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For the first time, there have been studies the processes of mirabilite melting and hardening by cyclic thermoanalysis methods. Two types of its crystallization depending on a liquid phase thermal prehistory have been found out, namely, a monotonic crystallization at cooling after a small warm-up up to a certain critical value Tcr as to melting temperature, and explosive one after overheating above Tcr. There have been fixed the conditions of an overcooled solution explosive crystallization, values of heat effects at different stages of phase transformations have been calculated. The results are treated from the viewpoint of structural transfroamtions and crystallization of mirabilite and tenardite.
В работе изучена изогидридная кристаллизация  мирабилита (десятиводного сульфата натрия) из собственной кристаллизационной воды с помощью циклического термического анализа ЦТА и визуально-политермического метода.

Изучали образцы мирабилита массой 2 г. Кристаллы гидрата помещали в закрытые стеклянные пробирки диаметром 10 мм. Внутри пробирки находилась хромель-алюмелевая термопара диаметром 0,5 мм, сигнал от которой поступал на самопишущий потенциометр КСП-4 со шкалой на 2 мВ. Пробирки с образцами нагревали в цилиндрической печи сопротивления длиной 10 см и внутренним диаметром 20 мм при внешнем диаметре 25 мм. Образцы нагревали и охлаждали в интервале температур от 0 до 80 ºС со скоростями 0,03-0,09 К/с в следующем режиме: нижнюю границу цикла нагревания-охлаждения держали постоянной (0 ºС), а верхнюю границу цикла варьировали от температуры плавления ТL до 80 ºС. 

Эксперименты показали, что плавление мирабилита начиналось при 31-32 ºС и заканчивалось при температуре 32,4 ºС, что совпадает со справочным значением температуры плавления.

При скорости нагрева 0,09 ºС/с время плавления 2 г составило 3 мин. При температуре 32,4 ºС на кривой плавления на всех образцах вырисовывается достаточно ровное плато плавления.

По площади фигуры между кривыми нагревания печи и образца была подсчитана теплота Q, затраченная на плавление 2 г: Q=485 Дж. При пересчете на единицу массы получили удельную энтальпию плавления 
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При изучении влияния перегрева 
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 жидкой фазы на характер последующей кристаллизации мирабилита установлено, что при небольших 
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 до ~6÷7 градусов выше ТL и дальнейшем охлаждении фиксируется физическое переохлаждение 
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, после которого начинается процесс затвердевания.

Начиная с перегревов ~10 ºС и выше, вплоть до 40 ºС, т.е. с прогревом жидкости от 44 ºС и выше резко меняется характер кристаллизации, в корне отличающийся от того, что наблюдали при кристаллизации слабо прогретой жидкой фазы. На линии охлаждения в данном случае фиксируется первичная кристаллизация с тремя видами переохлаждения: физическое 
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,  как разность между ТL и минимальной Тmin в области переохлаждения перед началом кристаллизации (
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, как разность между температурой равновесной кристаллизации ТS и Тmin (
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 - как разность между ТL и ТS (
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О резком характере изменения процесса затвердевания в зависимости от предварительного прогрева жидкой фазы свидетельствует зависимость разницы между ТL и TS, т.е. 
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Установлено, что дальнейшая изотермическая выдержка частично закристаллизованного образца при 0 ºС или 5 ºС в течение 2 часов приводит к самопроизвольной взрывной кристаллизации оставшейся части, которую можно назвать вторичной кристаллизацией.

Результаты работы трактуются с точки зрения структурных превращений при плавлении и кристаллизации мирабилита и тенардита. 
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