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РАСТВОРИМОСТЬ В ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ HCOONa – NaAn –H2O 

 

Растворы формиата натрия,образующиеся в качестве побочных продуктов при производстве 

пентаэритрита или хлороформа,находят спрос, как правило, только в зимнее время. 

Представляет интерес переработка этих растворов в формиаты щелочных и 

щелочноземельных металлов, которые пользуются повышенным спросом. При разработке 

конверсионных способов получения формиатов щелочных и щелочноземельных металлов из 

формиата натрия впервые изучена растворимость в трехкомпонентных водно-солевых 

системах HCOONa – NaAn –H2Oпри 25°С, где Аn– – карбонат, гидрокарбонат, сульфат, 

хлорид и нитрат. 
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SOLUBILITY IN THE TERNARY HCOONa – NaAn –H2O SYSTEMS 

 

Sodium formate solutions, received as minor products in pentaerythritol or chloroform manufacturing, 

find demand only during winter time. Processing of these solutions into alkali and alkaline-earth 

metals formates which find a ready market is in great interest. The solubility in the ternarywater-salt 

HCOONa-NaAn-H2O systems, where An– – carbonate, hydrocarbonate, sulfate, chloride and nitrate, 

was first studied at 25°C in the development of conversion methods of alkali and alkaline-earth metal 

formates production. 
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Формиат натрия широко применяется в 

различных отраслях промышленности. В стро-

ительстве в качестве противоморозной и инги-

бирующей добавки в бетонных и железобе-

тонных изделиях [1], как противогололедный 

реагент [2] или добавка (1–2%) в производстве 

отделочных материалов, применяемых для вы-

равнивания фасадов и поверхностей внутри 

помещений [3], катализатор при получении 

полиамидных пен, которые находят свое при-

менение в производстве тепло- и звукоизоля-

ционных материалов, характеризующихся по-

вышенными прочностными и теплостойкими 

характеристиками [4]; в кожевенной промыш-

ленности в преддубильных операциях [5]. Вга-

зонефтедобывающей промышленностиегоис-

пользуют в качестве основы (90–95 мас.%) 

жидкости глушения для заканчивания сква-

жин. Эта основа обеспечивает большую плот-

ность, низкую фильтрацию, дает возможность 

сохранять естественную проницаемость пласта 

и экономить транспортные расходы [6]. Соль 

входит в состав буровых растворов для 

наклонно-направленных скважин [7–12]. В 

органическом синтезе формиат натрия приме-

няется в качестве восстановителя [13, 14] и как 

сырье для производства муравьиной кислоты 

[15].В мукомольном производстве соль ис-

пользуют в качестве консерванта на поверхно-

сти зерна для повышения показателя белизны 

муки и улучшения хлебопекарных свойств 

[16].В ветеринарии  онвходит в состав анти-

бактеральногопротивоспалительного препара-

та, широко использующегося для лечения и 

профилактики энтероколитов у поросят и 

цыплят-бройлеров [17] и может быть исполь-

зован для борьбы с дерматомикозами живот-

ных [18]. 

Раствор формиата натрия получают в каче-

стве побочного продукта, например при про-

изводстве пентаэритрита (ПАО «Метафракс», 

г. Губаха) или хлороформа (ООО «Завод по-

лимеров Кирово-Чепецкого химического ком-

бината»). Без дополнительной переработки он 

находит спрос, как правило, только в зимнее 

время. Получение кристаллического формиата 

натрия, который пользуется более устойчивым 

спросом на рынке, значительно удорожает 

продукт и делает его менее конкурентоспособ-

ным. В связи с вышесказанным представляет 

интерес переработка раствора формиата 

натрия в другие продукты, которые пользуют-

ся постоянным спросом, например в формиаты 

щелочных и щелочноземельных металлов. 

При производстве водорастворимых солей 

наиболее совершенными с технологической 

точки зрения являются конверсионные спосо-

бы[19–21]. Они обеспечивают максимальное 

использование сырья и тепловой энергии, от-

сутствие отходов производства при организа-

ции замкнутого цикла, получение возможно 

чистых продуктов. 

Процесс кристаллизации солей из водно-

солевых систем различной компонентности 

может быть осуществлен несколькими спосо-

бами, выбор которых обусловлен физико-

химическими особенностями компонентов, 

входящих в конкретную систему. В производ-

стве применяют следующие методы: 

1. Политермическая кристаллизация, ис-

пользующая различную растворимость солей 

системы в зависимости от температуры. 
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2.  Изотермическая кристаллизация, свя-

занная с удалением при постоянной темпера-

туре растворителя. 

3.  Процессы высаливания, при которых 

растворимость соли понижают путем введения 

в раствор избытка соли с одноименным ионом 

или вещества, смешивающегося с водой и по-

нижающего растворимость в ней получаемой 

соли. 

4.  Перевод растворенной соли в трудно-

растворимый комплекс обработкой раствора 

соответствующими веществами с последую-

щей химической переработкой полученного 

комплексного соединения. 

Создание циклических процессов обменно-

го разложения, как правило, связано с сочета-

нием хотя бы двух из этих способов. 

Наибольшее распространение получил про-

цесс, при котором солевой раствор изотерми-

чески упаривается для выделения одной из 

солей при повышенной температуре, а из ма-

точника путем политермической кристаллиза-

ции выделяется второй продукт. Сравнительно 

реже используется в производстве процесс вы-

саливания. Для создания кругового процесса 

изотермическое или политермическоевысали-

вание комбинируется с кристаллизацией при 

охлаждении. На стадии высаливания часто 

необходимо добавление воды, идущей на рас-

творение высаливающей соли, а на второй ста-

дии, наоборот, предварительное удаление из-

бытка растворителя. 

Физико-химический анализ устанавливает 

зависимость свойств химических равновесных 

систем от состава и условий равновесия (в том 

числе от концентрации компонентов, состав-

ляющих систему, температуры и давле-

ния).Зависимость между составом, свойствами 

и состоянием системы наглядно выражается 

графически, путем построения диаграмм со-

став–свойство. Графические методы физико-

химического анализа используют при разра-

ботке процессов разделения фаз. Кристаллиза-

ция солей из водных растворов является важ-

нейшей операцией многих технологических 

процессов. Поскольку выделение твердых фаз 

из раствора часто связано с циклическим про-

цессом, т.е. с возвратом маточных и промежу-

точных растворов солей в производственный 

цикл, то возникает необходимость количе-

ственного исследования процессов смешения 

растворов, растворения солей, всаливания и 

высаливания. Во многих случаях данные о 

совместной растворимости солей определяют 

технологический режим и обусловливают по-

следовательность отдельных стадий производ-

ства, т.е. позволяют теоретически обосновать 

технологическую схему производственного 

процесса. 

С целью установления возможности полу-

чения формиатов щелочных и щелочноземель-

ных металлов из формиата натрия конверси-

онным способом изучается растворимость в 

четырехкомпонентных взаимных водно-

солевых системах типа MeAn + HCOONa  

HCOOMe + NaAn, оконтуривающими трех-

компонентными системами в которых являют-

ся HCOONa – NaAn –H2O.  

Объекты и методы исследования 

В работе использованы: 

 нитрат, сульфат, карбонат, гидро-

карбонат, хлорид и формиат натрия ква-

лификации ч.д.а. и х.ч.; 
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 дистиллированная вода nD
25° = 

1,3325. 

Перечисленные реактивы полностью удо-

влетворяют условиям проведения эксперимен-

та и точности используемого метода исследо-

вания. 

Растворимость при 25°C определена изо-

термическим методом сечений [22, 23]. Термо-

статирование растворов производилось при 

помощи ультратермостата UT-7 с водным теп-

лоносителем. Точность поддержания темпера-

туры составляла 0,2°C. Показатель преломле-

нияизмеренпри 25°Cна рефрактометре ИРФ 

454Б-2М с точностью 0,0002. Растворимость 

индивидуальных солей и их смесей в воде 

определена с точностью 0,5 мас.%. 

Результаты и их обсуждение 

Изучение растворимости в трехкомпонент-

ных водно-солевых системах HCOONa – NaAn 

–H2O, где Аn– – карбонат, гидрокарбонат, 

сульфат, хлорид и нитрат, при 25°С показало, 

что они относятся к эвтоническому типу. На 

диаграммах растворимости установлены кон-

центрационные границы кристаллизации со-

лей, гомогенной и нонвариантной области (см. 

рис. 1–5 и таблицу). При изученной темпера-

туре только сульфат и карбонат натрия кри-

сталлизуются в виде кристаллогидратов: дека-

гидрат сульфата натрия, дека- и гептагидраты 

карбоната натрия. Формиат натрия обладает 

высаливающим действием практически в от-

ношении всех изученных солей. Очевидно, это 

связано с разницей в растворимости солей, так 

как в системе с нитратом натрия, у которого с 

формиатом натрия близкая растворимость, 

разница в величине полей кристаллизации не-

большая (рис.4.). Наибольшая разница в рас-

творимости у формиата и гидрокарбоната 

натрия, поэтому большую часть диаграммы 

растворимости занимает поле кристаллизации 

гидрокарбоната (рис.3.). 

  

Рис.1. Поля кристаллизации: 1  –НСООNа; 

2 – Nа2SО4∙10H2O; 3 – Nа2SО4; 4 – НСООNа + Nа2SО4. 

 

Рис.2. Поля кристаллизации: 1  –НСООNа; 

2 – Nа2СО3∙10H2O; 3 – Nа2СО3∙10H2O + Nа2СО3∙7H2O; 

4 – Nа2СО3∙7H2O; 5 – Nа2СО3∙7H2O + Nа2СО3; 

6 – Nа2СО3; 7 – НСООNа + Nа2СО3. 
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Рис.3. Поля кристаллизации: 1 – НСООNа;  

2 – NаНСО3; 3– НСООNа + NаНСО3. 

 

Рис.4. Поля кристаллизации: 1 – НСООNа;  

2 – NаNО3; 3 – НСООNа + NаNО3. 

 

 

 

Рис.5. Поля кристаллизации: 1 – НСООNа; 2 – NаСl;  

3 – НСООNа + NаСl. 

Таким образом изучение растворимости в 

тройных системах, содержащих формиат 

натрия, а также карбонат, гидрокарбонат, 

сульфат, хлорид и нитрат натрия, позволило 

установить состав кристаллизующих твердых 

фаз при 25°C. Отсутствие твердых растворов и 

двойных солей между одной из перерабатыва-

емых солей – формиатом натрия и продуктом 

реакции, на наш взгляд должно положительно 

сказаться напроцессе кристаллизации солей, 

чистоте продуктов реакции, а также снизить 

расход сырьевых компонентов. 

Работа выполнена при финансовой под-

держке Министерства образования и науки 

Российской Федерации (задания 4.5947.2017/ 

6.7 и 5.6881.2017/8.9). 
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Состав насыщенных растворов 
в системах NaAn – HCOONa – H2O при 25°C 

 

Состав раствора, мас. % 
Солевой состав, 

мас. % nD
25° Равновесная твердая фаза 

NаAn НСООNа Н2О KAn НСООNа 
Система вода – формиат натрия – сульфат натрия 

22,0 0,0 78,0 100,0 0,0 1,3640 Na2SO4·10Н2О 
33,5 0,5 66,0 98,5 1,5 1,3810 Na2SO4·10Н2О + Na2SO4 

32,0 1,4 66,6 95,9 4,1 1,3805 Na2SO4 

28,2 4,3 67,5 86,7 13,3 1,3785 -”- 
24,5 7,6 68,0 76,4 23,6 1,3770 -”- 
19,5 12,9 67,6 60,2 39,8 1,3751 -”- 
9,8 23,5 66,8 29,5 70,5 1,3745 -”- 
2,0 39,2 58,8 4,9 95,2 1,3835 -”- 
0,8 46,7 52,6 1,6 98,4 1,3910 -”- 
0,8 49,3 50,0 1,5 98,5 1,3890 Na2SO4 + НСООNа 
0,0 50,0 50,0 0,0 100,0 1,3884 НСООNа 

Система вода – формиат натрия –карбонат натрия 
21,5 0,0 78,5 100,0 0,0 1,3805 Nа2СO3·10Н2О 
23,5 1,5 75,0 94,0 6,0 1,3805 -”- 

23,2 4,3 72,5 84,5 15,5 1,3825 
Nа2СO3·10Н2О+ 

Nа2СO3·7Н2О 
23,0 4,2 72,8 84,4 15.56 1,3820 Nа2 СO3·7Н2О 
18,4 8,2 73,4 69,3 30,7 1,3780 -”- 
11,8 22,9 65,3 34,0 66,0 1,3835 -”- 
11,3 24,7 64,0 31,5 68,5 1,3840 Nа2СO3·7Н2О+ Nа2СO3 
7,5 29,6 62,9 20,2 79,8 1,3835 Nа2СO3 
4,0 38,4 57,6 9,4 90,6 1,3880 -”- 
2,9 46,1 51,0 6,0 94,0 1,3955 Nа2СO3+ НСООNа 
2,1 47,5 50,4 4,2 95,8 1,3950 НСООNа 
0,0 50,0 50,0 0,0 100,0 1,3884 -”- 

Система вода – формиат натрия – бикарбонат натрия 
9,1 0,0 90,9 100,0 0,0 1,3445 NaHCO3 
4,0 14,4 81,6 21,7 78,3 1,3550 -”- 
2,2 24,9 72,9 8,1 91,9 1,3655 -”- 
0,6 45,2 54,2 1,3 98,7 1,3880 -”- 
0,6 49,7 49,7 1,1 98,9 1,3890 NaHCO3+ НСООNа 
0,0 50,0 50,0 0,0 100,0 1,3884 НСООNа 

Система вода – формиат натрия – нитрат натрия 
52,5 47,5 0,0 52,5 47,5 1,3890 NaNO3 
51,0 40,0 9,0 56,0 44,0 1,3915 -”- 
48,0 31,5 20,5 60,4 39,6 1,3955 -”- 
41,5 24,5 34,0 62,9 37,1 1,4035 -”- 
39,5 22,0 38,5 64,2 35,8 1,4070 NaNO3+ НСООNа 
44,5 11,5 44,0 79,5 20,5 1,4005 НСООNа 
47,5 5,5 47,0 89,6 10,4 1,3970 -”- 
50,0 0,0 50,0 100,0 0,0 1,3945 -”- 

Система вода – формиат натрия – хлорид натрия 
26,0 0,0 74,0 100,0 0,0 1,3745 NaCl 
18,0 17,2 64,8 51,1 48,9 1,3790 то же 
8,0 36,8 55,2 17,9 82,1 1,3885 « 
6,2 42,2 51,6 12,8 87,2 1,3920 « 
6,0 44,0 50,0 12,0 88,0 1,3950 NaCl + HCOONa 
5,5 45,0 49,5 10,9 89,1 1,3942 HCOONa 
3,2 47,5 49,4 6,2 93,8 1,3920 то же 
0,0 50,0 50,0 0,0 100,0 1,3885 « 
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