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Изучена растворимость в системе Na2WO+—N'a2CO3—Н20՛ при 303. Показано, 
что в системе не образуются химические соединения и твердые растворы, но при 
увеличении содержания вольфрамата натрия в насыщенном растворе карбоната 
натрия происходит дегидратация декагидрата карбоната чятрня с превращением в 
р—Na2CO3.7H2O. Определены плотность, динамическая вязкость и удельная элек­
тропроводность насыщенных растворов системы, рассчитаны изотермы мольного 
объема, кинематической вязкости, ионной силы, эквивалентной и приведенной элек­
тропроводности, а также кажущегося мольного объема суммы солей в растворах. 
Отмечается четко выраженная корреляция в изменениях этих свойств и раствори­
мости в системе.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 3.

В связи с необходимостью создания прочной научной основы՝ 
технологии регенерации соды из автоклавных растворов методом 
дробной кристаллизации в последнее время все больший практический 
интерес проявляется к исследованию политермы растворимости и 
свойств насыщенных растворов в системе Na2WO4—Ма2СОз—Н2О.

Пиллотон и Кроули [1] впервые изучили низкотемпературную 
область (от 20° до —8°) политермы растворимости и плотность на­
сыщенных растворов в этой системе. На основе результатов этих ис­
следований Пиллотон предложил способ извлечения соды из раство­
ров, содержащих вольфрамат, молибдат и другие соли натрия.

С целью выявления ранее не известных и потому нереализовач- 
ных возможностей значительного повышения эффективности извест­
ных способов и разработки новых способов извлечения соды из раст­
воров нами проводится исследование политермы растворимости и 
свойств насыщенных растворов в системе Na2WO4—Na2CO3—Н2О н 
широких интервалах состава и температуры (от —8° до 110°). Изу­
чены изотермы растворимости и свойств насыщенных растворов в си­
стеме при 25, 40, 75 и 100° [2, 3], в результате чего выявлена погра­
ничная (эвтоническая) кривая вторичной кристаллизации кристалло­
гидратов карбоната и молибдата натрия. Однако для установления 
границ областей кристаллизаций кристаллогидратов карбоната натрия 
в системе необходимо изучить фазовое равновесие в этой системе при 
других температурах, в особенно важных для практики пределах. 
5—35°, в частности при 30°.
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Экспериментальная часть

Для исследования системы в качестве исходных веществ брались 
дважды перекристаллизованные карбонат и вольфрамат натрия марки 
«х.ч.» и дважды дистиллированная вода. Исследование растворимо­
сти в системе, анализ жидкой фазы и «остатков», определение свойств 
насыщенных растворов и состава твердых фаз системы проводились 
по методике [2, 3]. Полное равновесие в системе достигалось в за­
висимости от состава через 8—26 ч непрерывного перемешивания 
растворов с осадками.

Результаты исследования растворимости в системе, представленные 
в табл. I и на рис. 1, показывают, что в этой эвтонического типа си­
стеме происходят частичная дегидратация декагидрата карбоната 
натрия и его превращение в ₽—Ыа2СО3-7Н2О при увеличении содер­
жания вольфрамата натрия в насыщенном растворе карбоната натрия 
до 10,25 и более масс. % Ыа21МСЬ

р
Таблица Г

астворимость в системе Маа1УО4—Ь'а3СО3-Н2О при 25’

Состав жидкой Состав .остатка',
фазы, масс. % масс. %

Твердая фазаЯ
,?о —- н №аСО3 №а\УО4 Ь'аа1УО4

1 28,44 — 36.2 — КааСО3-ЮНаО
2 27,42 3,18 32,42 1.53 то же
3 27,19 4,22 33,23 1,85 ■
4 26,80 5,09 36,07 0,36 ■
5 26,22 7,13 30,70 4,12 ■
6 25,76 7,87 32,37 3,15 ■

7 25.38 9,39 34,50 2,02 ■
8 25.20 10,25 34,44 4,47 №аСО3- ЮН3О + ₽-.Ха։СО3-7Н,О
9 24,54 11,63 37,64 4,46 £Ч-МааСО3-7НаО

10 23,66 13.49 40,45 3.2Э то же
11 23,23 14,31 39,00 4,26 я
12 22,84 15,16 37,75 5,31 я

13 22,14 17,25 37,45 11,21 И1ааСОз 7НаО + Ка21¥О4■ 2НаО-
14 21.99 17,38 31,21 21,78 то же
15 21,84 17,51 14,66 55,57
16 18,79 21,06 3,43 76,68 ч\'аа1УО4-2НаО
17 17,47 22.7) 2,40 79.29 я

18 13,95 26,68 3,71 72,05 ■
19 8.58 32,89 1,25 80,16 ■

20 5,08 37,00 0,62 82,79 ■
21 — 42,88 — 82,35

В соответствии с числом образующихся в системе твердых фаз
(Ыа2СО3-10Н2О, р—Ыа2СО3-7Н2О и Ыа2\^О4-2Н2О) изотерма раст-
воримосчи (рис. 1) делится переходной дочкой (Р) и эвтонической■
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точкой (Е| на три нет... (АР. РЕ » ЕВ>. представляющие слабо от- 
„дательные кривые, очень мало отклоняющиеся (особенно ветви АР
и ЕВ) от прямых линий.

Рис. 1. Изотерма (Зп՜) рестворнмости в системе .\аЛ"О4 - > а.С1.’։-Н։О.

Положение переходной точки Р (25, 20 масс. % №2СОз и 10,25 
■масс. % МагУУО^ на изотерме растворимости системы определено 
по результатам химического анализа жидкой фазы и «остатка» од­
ного состава системы и по точке пересечения ветвей АР и РЕ изо­
термы растворимости, подтверждено микрофотографическим исследо­
ванием структуры твердых фаз (ромбические кристаллы р—№2СО3- 
7Н2О и моноклинные—Ыа2СОз-ЮН2О). В эвтонике (21,99 масс. % 
1Ча2СОл и 17,38 масс. % №2\7О4) не происходит ликвации твердых 
фаз по плотности, как это наблюдалось при 25° [2]. Положение эвто- 
нической точки на изотерме растворимости (более близкое располо­
жение к №2СО3) показывает, что карбонат натрия обладает значи­
тельно большим высаливающим действием, чем вольфрамат натрия. 
Это можно объяснить тем, что СО;;՜, обладая большей, чем ионы 

склонностью к гидратации, значительно более прочно связы­
ваются с молекулами воды ближайшего окружения, поэтому внедре­
ние их в насыщенный раствор вольфрамата натрия приводит к уси­
лению взаимодействия между попами №+ и \7О4՜ вследствие воз­
никающего дефицита молекул воды ближайшего окружения и, следо­
вательно, к уменьшению растворимости №2\7О4. С другой стороны, 
присутствие ионов \7О,՜, их конкурирующее влияние, в свою очередь, 
приводят к уменьшению устойчивости гидратированных ионов СО3՜՜.

Вследствие этого, в присутствии 10,25 и более масс. % №2\7О.| в 
насыщенном растворе системы при 30° твердая фаза Па2СО3-ЮН2О 
становится неустойчивой и переходит в менее гидратированный 
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р -№а։СОз-7НгО, тогда как в отсутствие .\а2\\'О4 в чистом насыщен­
ном иодном растворе карбоната натрия такое превращение происхо­
дит только при 35,2°.

Экспериментально определены плотность (;։). дина- пче -кая вяз­
кость (•<) и удельная электропроводность (х) насыщенных расти ров 
системы. На основе полеченных при этом данных рассчитаны мольный 
объем (И8), кинематическая вязкость (■;), ионная сила (/, эквива­
лентная {>) и приведенная (/.т։) электропроводность растворов и кажу­
щийся .мольный объем суммы солей (КС8) в этих растворах Кроме 
того, для определения характера и степени взаимодействия солевых 
компонентов в насыщенных растворах системы нами рассчитаны пу­
тем аддитивного сложения соответствующих парциальных величин 
плотность (рр), мольный объем (Ир) растворов и кажущийся мольный 
объем суммы солей ( ИЬе р) в этих растворах (табл. 2, рис. 2). Как 
показывают эти данные, все перечисленные свойства насыщенных ра­
створов системы вполне закономерно отражают характер взаимодей­
ствия компонентов в системе, установленной методом растворимости, 

Более симбатно с растворимостью в системе изменяются плот­
ность и мольный объем насыщенных растворов. Величина этих 
свойств увеличивается последовательно по мере увеличения содер­
жания Ыа2ШО4 в насыщенных растворах. В области кристаллизации 
№2СО3-ЮН2О эти свойства не отклоняются от аддитивности. Это 
указывает на то, что структура исходного насыщенного раствора 
Ма2СО3 не изменяется заметно при увеличении в нем содержания 
№2МО< до переходной точки. За переходной точкой эксперименталь­
ные изотермы плотности (р8), мольного объема (Уэ) и кажущегося 
мольного объема суммы солей (1/Ес э) значительно отклоняются от 
рассчитанных по правилу смещения соответствующих изотерм этих 
свойств (рр, Ир и И։е ). Наибольшее отклонение (0,65’/п՝) этих 
свойств от аддитивности достигается в эвтопическом растворе. Та­
кое значительное (отрицательное для плотности и положительное для 
мольного объема) отклонение этих свойств от аддитивности можно 
объяснить сильным взаимпо-разрыхляющим действием \’а2СО3 и 
Ыа^МОч на структуру их насыщенных растворов. Наиболее плотной 
структурой обладает насыщенный раствор На2СО3, что подтверждает­
ся значительно большим значением вязкости этого раствора 
(6,66 н-с!2), чем вязкость насыщенного раствора Маг’МС^ (2,8 н-с/м2). 
Также сильно различается ионная сила этих растворов.

Вязкость и приведенная электропроводность изменяются в соот­
ветствии с изменением ионной силы растворов. Изотермы этих свойств 
однотипны. Противоположно этим свойствам изменяются удельная и 
приведенная электропроводность, па характер изменения которых до­
минирующее влияние оказывает вязкость растворов. После исправ­
ления па вязкость изотерма (приведенной) электропроводности ста­
новится аналогичной изотерме ионной силы.
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МагС03 20 40 БО 80 Л/а^УУО^
Мо.Л.%

Рис. 2. Изотермы (30°) плотности (р։ и рр), мольного объема (И, и Г ). 
удельной ('/) и эквивалентной (X) электропроводности насыщенных ра­
створов и кажущегося мольного объема суммы солей (У։,.., и И£г ), 

в этих растворах системы Уа^О4—,\'а2СО3—Н։О.
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Гиб.шч«} 1՝
Свойства насыщенных растворов в системе Ха.\\'О4—Ха5СО3—Н.О при 30՝

Н
ом

ер
 то

чк
и՛ Состав солевой массы 

раствора, мол °/0 Свойства

Ха.СО8 ХаЛУО4 ?э-ю-3. 
кг 'м3

Рр-Ю՜3. 
кг/мз

1’э ■ 10», 
Л'3 кмоль

՝р-10з.
ж3 кмоль

г. с.» -։оз 
м3՝кмоль

ТИЧ 
к-с .и3

Г 10‘, * .— 1 о. и •.«

*֊.
О.М՜1 .«։
лгг-^л«

о.«՜՜1 -н-с 
кыиса

J

1 100,0 — 1,3088 1,30.8 18,018 18,018 1 16,895 6.66 5,09 9,86 1,4)4 9,35 10,536
2 95.98 4,02 1,3414 1,3412 18.087 18 089 17,978 7,13 5.32 9,58 1,325 9.45 10.816
3 94,68 5.32 1,3524 1,3522 19,111 18,114 18,345 7,27 5,38 9,51 1.302 9,47 10,953
4 93-59 6.41 1.3614 1,3612 18,133 18,134 18,676 7,46 1 5.48 9,44 1.283 9.52 11,035
5 91,07 6.93 1,3849 1,38 8 18.182 18,184 19.384 7,75 5.60 9.30 1.236 9,58 11.286
6 90,(7 9.93 1,3899 1,389> 18,197 18.202 19,597 7,88 5,67 9,24 1,232 9,62 11,251
7 84,23 11,77 1,4082 ь4О84 18.245 18,241 20,255 8.11 5,76 9.14 1,196 9,66 11,466
8 87,21 12,79 1,4199 1.4205 18,266 18,263 20,522 8.22 5,’9 9.11 1,177 9.67 11,614
9 85,40 14,60 1,4289 1,4326 18.348 18.300 21,669 8 41 5Л9 9,06 1,169 9.83 11.622

10 82,94 17,0:1 1,4436 1,4501 18.434 18.351 22.837 8,64 5.99 9,04 1,163 10,05 11,656
11 81,82 18,18 1,4510 1,457.’ 18.452 18,374 23,089 8,71 6.00 9.03 1,162 10,15 11,661
12 80.68 19.32 1.4595 1,4656 18,475 18.399 23.384 8,8.1 (>.| 5 9.03 1,158 10,25 11,695
13 78,06 21,94 1,4818 1,4915 18,581 18.460 24.703 9.20 6.21 9,02 1,137 10,46 11,896
14 77,82 22,18 1,4816 1.4926 18.583 18.463 24,752 9.22 6.21 9,01 1,140 10,51 11,851
15 777 22,43 1.4818 1,4903 18,580 18,467 21,733 9,21 6,22 9.01 1,144 10,53 11,801
16 71.21 28.79 1,4890 1.5008 18,719 18,572 27,098 8,(11 5.38 9.34 1.260 10,09 11,121
17 6о,09 31,91 1,4953 1,5052 18,769 18,622 28,026 7,41 . 4,956 9 48 1.309 9,70 10.860

18 59,18 40,82 1,5058 1,5166 18,877 18,743 30,4 <4 6,05 4.018 9,91 1,479 8.95 10,018

19 41,97 58,03 1,5260 1,5340 18,010 18,910 34,968 4,48 2.936 10,62 1,804 8,08 8,830

§
20 27,57 72,43 1,5419 1,5469 14,138 19,076 ; 38,434 3,71 2,4.6 11,22 2,093 7,76 8.042
21 — 100,0 1,5641 ' 1,5641 19,277 19.277 44,981

1
2.83 1.829 12.23 2,679 7.66 6,842



Na։TO«-Na։CO,-H։O ՀԱՄԱԿԱՐԳՈՒՄ ՖԱԶԱՅԻՆ 
ՀԱՎԱՍԱՐԱԿՇՌՈՒԹՅՈՒՆԸ ԵՎ ՀԱԳԵՑԱԾ ԷՈՒԾՈԻՑԹՆԵՐԻ ՈՐՈս 
* ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 30“ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈՒՄ

Я. Գ. ԿԱՐՈՎ, Ռ. Խ. ՈԻՐՈՒՍՈՎԱ. Ա. 1Լ Կ8ԱՐՈՎ, Ֆ. Գ. ՓԱՅԱՆ և Ի. Յա. հՈՏԱԻԵՎ

Իզոթերմիկ հագեցման եղանակով առաջին անգամ ուսումնասիրված ( 
լուծելիությունը նատրիումի վոլֆրամատ-նատրիոլմի կարբոնատ-ջուր հա­
մակարգում 30° ջերմաստիճանային պայմաններում: Ցույց է տրված, որ 
համակարգում լեն առաջանում քիմիական միացություններ ու պինդ լու­
ծույթներ, իսկ նատրիումի կարբոնատի հագեցած լուծույթում նատրիումի 
վոլֆրամ ատի քանակի ավելացումը բերում է նատրիումի կարբոնատի դե- 
կահիդրատի դեհիդրատացման։ Համ ակարգի պինդ ֆազերն են հանդիսանում 
Na։CO3-10H3O; ?-Na։CO3-7H.O և Na,WOr2H,O:

Որոշված են սիստեմի հագեցած լուծույթների խտությունը, դինամիկա­
կան մածուցիկությունը և տեսակարար էլեկտրահաղորդականությունր։ 
Ստացված տվյալների հիման վրա հաշվված են լուծույթների մոլյար ծավալ­
ների իզոթերմերը, կինետիկական մածուցիկությունը, իոնական ուժերը, 
էկվիվալենտ և բերված էլեկտ րահա ղորդա կան ությունն ե րը, ինչպես նաև 
լուծույթներում աղերի թվացող գումարային մոլային ծավալները։ Նշված 
է համակարգի լուծույթների ու լուծելիության հատկությունների փոփոխու­
թյունների պարզ արտահայտված կորելյացիան։

THE PHASE EQUILIBRIUM AND SOME PROPERTIES OF THE 
SATURATED SOLUTIONS IN Na։WO4-Na.,CO3-H։O

SYSTEM AT 30

Z. G. KAROV, R. Kb. URUSOVA. A. A. KYAROV, F. G. PAYAN 
and 1. Yu. KHOCHUYEV

The solubility in Na3\VO4—Na2CO3— H2O system at 30° has been 
studied. It has been shown that neither the chemical compounds nor 
solid solutions form in the system, but on the increase of Na2WO4 
content in the saturated solution of sodium carbonate the dehydration of 
Na։CO310H։O takes place resulting in the formation of ₽-Na2CO3-7H2O 
density, characteristic viscosity and specific electroconductivity of the 
saturated solution of the system have been determined, and the calcu­
lations of isotherms of the mole volums as well as those of kinematic 
viscosity of ion power, of equivalent and reduced ’electroconductivity 
and of seemed mole volume 'of the salts assemblage have been carried 
out. The clear correlation of the changes of those properties and the 
solubility in the system has been observed.
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