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Гидратообразование — экзотермический фазовый процесс, осуществляемый при формировании соединений включения между молекулами газов и водными растворами/льдом. Этот процесс потенциально может найти применение во многих технологических стадиях, например, при водоподготовке (обессоливание и концентрирование), и считается основой перспективным методам [1]. Таким образом, на пути к разработке данных методов требуется знание физико-химических основ образования и диссоциации газовых гидратов. И если формирование гидратов из газообразных гидратообразователей изучено во многих работах [2], то жидкофазные превращения исследованы недостаточно.
Цель работы: исследование фазовых превращений в процессах образования и разложения гидратов фреона из жидких реагентов. 
Объектом исследования являлись гидраты фреона марки R134a (1,1,1,2–тетрафторэтан), полученные в среде 30 мас. % раствора хлорида кальция. Выбор гидратообразователя диктовался его низким давлением насыщенных паров, которое составляет 2.92 бар при 0 °С и высокой температурой кипения (Ткип = –24.2 °С) среди всех марок фреонов [3]. Фазовые превращения в системе "фреон–раствор" изучали на микро–ДСК в два цикла «охлаждения–нагрева». Условия гидратообразования в ДСК–ячейке выбирались исходя из соображений о жидкофазном гидратообразовании и составляли: избыточное давление фреона 0.15 МПа, минимальная температура 246 К, скорость охлаждения/нагревания 0.25 К/мин.
Полученные результаты калориметрии приведены в таблице 1. 
Таблица 1. Температуры фазовых переходов, энтальпии, энтропии и степени превращения воды в гидрат в системе «фреон – раствор CaCl2 (30 мас. %)»
	Цикл 
	Ткр, °С
	ΔкрН, Дж·г–1 H2O
	Sпл, Дж·г–1 H2O·К–1
	Тпл, °С
	ΔплН, Дж·г–1 H2O
	Sпл, Дж·г–1 H2O·К–1

	I
	8.9
	–21.7
	–0.077
	12.9
	169.4
	0.592

	II
	12.8
	–47.9
	–0.167
	13.1
	169.7
	0.593

	III
	12.9
	–44.4
	–0.155
	13.1
	169.8
	0.593


ДСК–исследования показали, что в процессе понижения температуры происходит сначала образование гидрата фреона при температуре 264 К, затем в районе –17,8 °С протекает конденсация избыточного фреона в жидкую фазу, которая завершается при –23 °С. Раствор при этом не кристаллизуется, т.к. температура кристаллизации эвтектического раствора ниже экспериментальной и составляет –51 °С. Установлено, что предыстория раствора также влияет на температуры фазовых переходов. 
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