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Расчетным и дифференциальным термическим методом физико-химического 

анализа изучена поверхность ликвидуса системы (LiF)2 – Li2SO4 – Li2CO3. Анализ систем 

низшей мерности ограняющих исследуемого объекта показал, что наиболее информа-

тивными, для экспериментального исследования являются разрезы, расположенные в 

поле кристаллизации фторида лития. Изучением ДТА ряда составов расположенных на 

первоначально выбранном политермическом сечении в поле кристаллизации фторида 

лития, определены соотношения сульфата и карбоната лития в эвтектике. Состав 

тройной эвтектики выявлен изучением нонвариантного разреза проведенного из верши-

ны треугольника (LiF), через точку, показывающей постоянное соотношение сульфата 

и карбоната лития в эвтектике, до слияния термоэффектов первичной и третичной 

кристаллизаций. Сложность исследования заключалась в том, что карбонат лития яв-

ляется самым легкоплавким компонентом в системе,  а по данным литературы, после 

плавления карбоната лития начинается процесс разложения, что значительно затруд-

няет интерпретацию результатов исследований. Во избежание разложения карбоната 

лития, каждый экспериментально исследованный состав нагревался до температуры 

плавления карбоната лития и выдерживался в изотермическом режиме, при темпера-

туре ниже его плавления. Таким образом, проведенными теоретическими расчетами 

вывялена примерная температура плавления и область расположения нонвариантного 

состава, позволившие ограничить число экспериментально исследуемых образцов, и по-

следующим экспериментальным исследованием ДТА двух политермических разрезов вы-

явлен эвтектический состав кристаллизующийся при 476 °С и содержащий LiF – 20 экв.%, 

Li2SO4 – 51 экв.%, Li2CO3 – 29 экв.%. Расхождения теоретических расчетов и    экспери-

ментальных исследований составляют по температуре –8,3%, по составу – 5,05%. 
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The liquidus surface of the system (LiF)2-Li2SO4-Li2CO3 was studied by the calculated 
and differential thermal method of physicochemical analysis. An analysis of the systems of 
lower dimensionality of the facets of the investigated object showed that the most informative, 
for the experimental study, is the sections located in the crystallization field of lithium fluo-
ride. A study of the DTA of a number of compositions located at the initially chosen poly-
thermal section in the lithium fluoride crystallization field, the ratios of lithium sulfate and 
carbonate in the eutectic are determined. The composition of the triple eutectic was revealed 
by studying a non-invariant cut from the vertex of the triangle (LiF), through a point show-
ing a constant ratio of sulfate and lithium carbonate in the eutectic, to the fusion of the ther-
mal effects of the primary and tertiary crystallizations. The complexity of the study was that 
lithium carbonate is the most fusible component in the system, and according to the litera-
ture, after the melting of lithium carbonate, decomposition begins, which greatly complicates 
the interpretation of research results. In order to avoid the decomposition of lithium car-
bonate, each experimentally studied composition was heated to the melting temperature of 
lithium carbonate and kept in isothermal mode, at a temperature below its melting. Thus, the 
theoretical melting calculations and the region of location of the non-invariant composition 
have been extrapolated, allowing to limit the number of experimentally studied samples, and 
the subsequent experimental investigation of DTA of two polythermal sections revealed a eu-
tectic composition crystallizing at 476 ° C and containing LiF-20 eq.%, Li2SO4 - 51 eq.%, 
Li2CO3 – 29 eq.%. The discrepancies between theoretical calculations and experimental stud-
ies are 8.3% in temperature and 5.05% in composition. 

Key words: eutectic, figure compositions, state diagram, three-component system, faceting elements, heat 

of fusion, heat storage materials 
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В последние годы наблюдается тенденция 

вовлечения потенциала возобновляемых источ-

ников энергии (ВИЭ) в общий мировой энерге-

тический баланс [1, 2]. Это позволит улучшать 

экологию окружающей среды и обеспечит сбе-

режение ископаемых топливно-энергетических 

ресурсов. Следует отметить, что и ВИЭ обладают 

рядом недостатков, одним из которых является 

периодичность существования во времени. Этот 

пробел можно устранить аккумулированием с 

использованием скрытой теплоты фазового пере-

хода эвтектических смесей солевых систем [3, 4]. 

Исследования являются частью система-

тических исследований, проводимых нами с це-

лью выявления эвтектических смесей, способных 

запасать и высвобождать тепловую энергию [5-8]. 
В качестве объекта исследований выбрана 

система (LiF)2 – Li2SO4 – Li2CO3, так как системы 

с участием литиевых солей обладают высокими 

значениями энтальпий фазовых переходов, и дан-

ные по системе являются базовыми при исследо-

вании более сложных систем [9]. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТЬ 

Исследования проводились расчетным 

[10, 11] и дифференциально-термическим (ДТА) 

методом физико-химического анализа [12]. ДТА 

проводили на установке синхронного термическо-

го анализа STA 449 F3 Phoenix фирмы Netzsch, 

предназначенной для работы в интервале темпе-

ратур от комнатной до 1500 °С в атмосфере инерт-

ных газов (аргон). Исследования проводились в 

платиновых тиглях с использованием платина-

платинородиевых термопар. Скорость нагревания и 

охлаждения образцов составляла 10 °С/мин. Точ-

ность измерения температур 0,3 °С, масса навесок 

0,2 г. Индифферентное вещество – свежеприго-

товленный Al2O3 квалификации «ч.д.а.». Квали-

фикация исходных солей: LiF – «ос.ч», Li2CO3, 

Li2SO4 – «ч.д.а.». Все составы выражены в эквива-

лентных процентах, температура – в градусах 

Цельсия. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Элементами огранения трехкомпонентной 

системы LiF – Li2CO3 – Li2SO4 являются: 

1. Li // F, SO4 [13]. Эвтектика при 530 ○С и 

27,4 экв.% LiF, α ↔ β Li2SO4 при 578 ○С.     

2. Li // CO3, F [14]. Эвтектика при 608 ○С и 

32,45 экв.% фторида лития.   

3. Li // CO3, SO4 [14]. Эвтектика при 533 ○С 

и 62 экв.% сульфата лития.        

По ограняющим двойным системам полу-

ченные нами результаты исследования от данных 

литературных источников не отличаются. 
Система (LiF)2 – Li2SO4 – Li2CO3 исследо-

вана ранее, эвтектика при 454 ○С и LiF – 23,5 экв.%, 

Li2CO3 – 37 экв.%, Li2SO4 – 39,5 экв.%) [15]. 
Многие карбонаты склонны к разложению 

и возгонке [9]. Карбонат лития начинает разла-

гаться сразу после плавления [16]. Во избежание 

разложения все экспериментально исследованные 

образцы системы Li // F, CO3, SO4 нагревались до 

температуры плавления карбоната лития (732 ○С), 

далее выдерживались в изотермическом режиме в 

течение 15 мин при температуре 710-720 ○С. 
Проведенными нами исследованиями 

установлено, что состав, приведенный в [15], не 

является эвтектическим, т.е. на термограмме ДТА 

этого состава зафиксированы три термоэффекта, 

свидетельствующие о его неоднофазности. 
В настоящее время существует много рас-

четных методов, позволяющих оптимизировать 

трудоемкий процесс исследования многокомпо-

нентных систем [10, 11, 17-19]. Следует отметить, 

что расчетные методы позволяют только ограни-

чить область проведения экспериментальных иссле-

дований. 
В данной работе использованы формулы, 

предложенные в [10, 11]. 
Входной информацией для произведения 

расчетов выбранным методом служат температу-

ры кристаллизаций двойных эвтектик е1, е2, е3 и 

мольные доли каждого компонента в двойной эв-

тектике (рис. 1, табл. 1). 

 

 
Рис. 1. Диаграмма составов системы Li//CO3, F,SO4 и распо-

ложение политермических сечений MN и (LiF)2–Ē– ЕΔ 

Fig. 1. The diagram of the compositions of the system Li//CO3, F,SO4 

and the arrangement of polythermal sections MN (LiF)2→ Ē → EΔ 

 
Таблица 1 

Мольные доли компонентов в двойных эвтектиках 

Table 1. Mole fractions of components in double eutectics 

N 

п/п 

Двойные 

эвтектики 

tпл, °С 

двойной 

эвтектики 

Мольная доля  

компонента в двойной  

эвтектике 

  
LiF Li2SO4 Li2CO3 

1 е1 530 0,43 0,57 – 

2 е2 533 – 0,62 0,38 

3 е3 608 0,49 – 0,51 

 

Расчет состава тройной эвтектики: 

h3 = x1
(1-2)·x3

(1-3); 

h3(Li2CO3) = x1
(1-2)·x3

(1-3) = 0,43·0,51 = 0,2193; 

h2 = (1 – h3)·x2
(1-2); 

h2(Li2SO4) = (1 – h3)·x2
(1-2) = (1 – 0,2193)·0,57 = 0,4450; 

h1 = 1– h2 – h3; 

h1(LiF) = 1– h2 – h3 = 1 – 0,2193 – 0,445 = 0,3357, 

где h1, h2, h3 – мольные доли LiF, Li2SO4 и Li2CO3 в 

тройной эвтектике, соответственно; x1
(1-2) и x2

(1-2) – 

мольные доли LiF и Li2SO4 в двойной эвтектике 

e1, соответственно; x3
(1-3) – мольная доля Li2CO3 в 

двойной эвтектике e3 (табл. 1). 
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Рассчитанный таким образом тройной эв-

тектический состав содержит: 33,57 мол.% или 

20,17 экв.% LiF; 44,5 мол.% или 53,48 экв.% 

Li2SO4; 21,95 мол% или 26,35 экв.% Li2CO3. 

Расчет температуры тройной эвтектики: 
TʹЕΔ = te(2-3) – (te(2-3))h1; 

TʹЕΔ = te(2-3) – (te(2-3))h1 = 533 – 5330,3357 = 522 
TʹʹЕΔ = te(2-3) – te(2-3)·h1; 

TʹʹЕΔ = te(2-3) – te(2-3)·h1 = 533 – 0,3357·533 = 354 
TЕ

Δ = (TʹΔ – TʹʹΔ)/2, 

TЕ
Δ = (TʹЕΔ – TʹʹЕΔ)/2 = (522 + 354)/2 = 438, 

где te(2-3) – температура двухкомпонентной эвтек-

тики e2, TЕ
Δ – температура кристаллизации трех-

компонентной эвтектики. 
Расчетная температура трехкомпонентной 

эвтектики соответствует 438 °С. 
Для определения параметров тройной эв-

тектики эксперимент распланирован в соответ-

ствии с общими правилами проекционно-термо-

графического метода исследования гетерогенных 

равновесных состояний в конденсированных мно-

гокомпонентных системах [20]. 
Количественный состав двойных эвтектик 

и состав трехкомпонентной эвтектики, выявленный 
расчетным методом, показывает, что наибольшее 
поле кристаллизации имеет фторид лития. С це-
лью установления характера взаимодействия и 
определения параметров тройной эвтектики в по-
ле кристаллизации LiF для экспериментального 
исследования выбрано политермическое сечение 
MN, где M (50% (LiF)2 + 50% Li2SO4), N – (50% 
(LiF)2 + 50% Li2CO3) (рис. 1). Диаграмма состоя-
ния исследуемого сечения показывает, что трех-
компонентная система LiF – Li2CO3 – Li2SO4 эв-
тектического типа, из расплава первично кристал-
лизуется фторид лития, кривая вторичной кри-
сталлизации пересекается с эвтектической прямой 
в точке Ē, соответствующей проекции тройной 
нонвариантной точки на сечение MN и показыва-
ющей направление на эвтектику из вершины фто-
рида лития (рис. 2). Точке Ē на треугольнике со-
ставов соответствует расплав, содержащий 50% 
(LiF)2; 32% Li2SO4; 18% Li2CO3, с температурой 
плавления 670 °C (рис. 1). Исследованием разреза  

(LiF)2 → Ē → EΔ, исходящего из вершины фтори-
да лития и проходящего через проекцию Ē, опре-
делен состав тройной эвтектики. Диаграмма со-
стояния этого разреза характеризуется пересече-
нием линии первичной кристаллизации и эвтекти-
ческой прямой в точке EΔ, соответствующей трех-
компонентной эвтектике (рис. 3). Расчетные дан-
ные и данные, полученные экспериментально, 
представлены в табл. 2. 

 

 
Рис. 2. Т–х диаграмма системы (LiF)2 – Li2SO4– Li2CO3 в раз-

резе MN 

Fig. 2. T– x diagram of (LiF)2 – Li2SO4 – Li2CO3 system in the 

MN section 

 

 
Рис. 3. Т–х диаграмма системы (LiF)2 – Li2SO4– Li2CO3 в раз-

резе (LiF)2 → Ē →ЕΔ 

Fig. 3. T– x diagram of (LiF)2 – Li2SO4– Li2CO3 system in the 

section of (LiF)2 → Ē →ЕΔ 
 

Таблица 2 

Расчетные и экспериментальные данные по составу и температуре кристаллизации эвтектического состава 

системы (LiF)2 – Li2CO3 – Li2SO4 

Table 2. Calculated and experimental data on the composition and temperature of crystallization of the eutectic 

composition of the system (LiF)2 – Li2CO3 – Li2SO4 

Расчет Эксперимент Погрешность расчета, % 
Содержание компонента, 

экв.% 
tпл, 

°C 

Содержание компонента, 

экв. % 
tпл, 

°C 
По составу 

По 

 температуре 
(LiF)2 Li2CO3 Li2SO4 (LiF)2 Li2CO3 Li2SO4 
20,17  26,35  53,48  438 20 29 51 476 5,05 8,3 

  



 

Z.N. Verdieva, A.B. Alkhasov, N.N. Verdiev, G.A. Rabadanov, P.A. Arbukhanova, E.G. Iskenderov 

 

24   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2019. Т. 62. Вып. 1 

 

 

ВЫВОДЫ 

Использован расчетный метод прогнозиро-

вания температур и составов нонвариантных точек в 

многокомпонентных системах, элементами огране-

ния которых являются простые эвтектические си-

стемы, позволяющий значительно сократить время 

проведения экспериментальных исследований. 

Экспериментально методом ДТА изучена 

поверхность ликвидуса тройной системы, сфор-

мированной из фторида, карбоната и сульфата ли-

тия, установлено, что в системе есть эвтектика, 

кристаллизующая при 476 °C. 

Результаты исследований могут быть ис-

пользованы при разработке устройств, аккумули-

рующих тепловую энергию, применяемых как 

низкоплавкие флюсы для электросварки цветных 

металлов, а также  могут использоваться как спра-

вочный материал. 
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