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АННОТАЦИЯ. Термическое поведение расплава Na2CO3 + Li2CO3 исследовано методом термодинамического моделирования. Рассчитаны равновесные составы газовой и солевой фаз при различных температурах в исходной атмосфере аргона. Определены принципиальные направления в изменении состава расплавов и газовой фазы над ними в присутствии углерода. Дан анализ полученных результатов, характеризующих устойчивость карбонатных компонентов в расплаве. 
SUMMARY. The thermal behavior of Na2CO3 + Li2CO3 melt is studied by the method of thermodynamic simulation. The equilibrium compositions of the gas and salt phases are calculated at different temperatures in the initial argon atmosphere. Basic trends of the variation in the compositions of the melts and the gas phase above the melts in the presence of carbon are determined. The obtained results characterizing the stability of carbonate components in the melt are analyzed. 

Расплавленные карбонаты используются для проведения многочисленных физико-химических и электрохимических процессов. К их числу относятся расплавленные электролиты высокотемпературных топливных элементов [1], среды для проведения процессов переработки техногенного сырья и металлургических процессов [2, 3], процессы удаления серы из газов и газификации углей [4].  
Расплав карбонатов Na2CO3 + Li2CO3 может использоваться как активная ионная среда [4]. Однако термическое поведение этой системы изучено недостаточно полно. 
Для исследования равновесного поведения карбонатной системы использовали методологию термодинамического моделирования [5], основываясь на опыте ее успешного применения для металлических жидкостей и оксидных расплавов [6].

Для расчетов равновесных состояний в многоэлементных гетерофазных системах использовали программный комплекс АСТРА-4 [7]. Термодина​мические функции индивидуальных веществ взяты из баз данных ИВТАНТЕРМО, АСТРА-OWN и АСТРА-ВАS. В исследованиях использова​ли для описания расплавленных сред модель идеального раствора продуктов взаимодействия (модель ИРПВ [8]). Определены составы газовой фазы и конденсированного раствора для каждой изученной системы.

Система 45,72% Na2CO3 + 24,05% Li2CO3 + 30,23% Ar (Тпл = 510°С [9]). При расчете использованы термодинамические функции 23 газообразных и 12 конденсированных элементов и соединений. В состав жидкого раствора вводили в качестве его составляющих конденсированные Li2О, Li2O2, Li2СО3, NaО2, Na2О, Na2О2 и Na2СО3. 
С ростом температуры увеличивается содержание в растворе оксидных компонентов в результате термической диссоциации карбонатных группиро​вок
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Содержание оксидов и анионов кислорода в расплавах приведено в табл. 1. 
Таблица 1.

Содержание оксидов и анионов кислорода в расплаве карбонатов 

	Система

	(( оксидов, масс. %)/(( ионов О2(, масс. %) при Т, К


	
	1300

	1600

	1900


	Na2CO3 + Li2CO3 

	2,50/1,33

	8,00/4,27

	10,50/5,60



Расчеты показывают (табл. 2), что анионная составляющая расплава, т.е. (CO32- + O2-), может содержать высокую концентрацию анионов кислорода. 
Таблица 2.

 Состав анионной части расплава карбонатов
	Система

	(О2( масс. %)/(ионная доля О2() при Т, К


	
	1300

	1600

	1900


	Na2CO3 + Li2CO3 
	2,05/0,0727
	6,57/0,209
	8,6/0,261


При взятых условиях компьютер​ного эксперимента исходная система карбонатов является сложным ионным раствором, содержащим не только катионы металлов и анионы 
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, но и значительные концентрации кислородных анионов. Присутствие последних может оказывать определенное влияние на различные процессы, происходящие в этих расплавах, или на процессы с их участием.

Анализ величин парциальных давлений компонентов (Pj) приводит к следующим последовательностям уменьшения Pj: СО2 > Na > О2 > СО > Li2О > NaО > Li;

Как и следовало ожидать, согласно (1) наиболее представительным ком​понентом газовой фазы является СО2. Обращает на себя внимание также то, что в исходной инертной среде аргона в газовой фазе содержится заметное количество паров Na, в то время как содержание паров лития незначительно.

Представляет теоретический и практический интерес определить прин​ципиальные направления в изменении состава расплавов и газовой фазы над ними, если ввести в систему углерод. 
Система Na2СО3 + Li2СО3 + С + Ar. Конденсированный раствор при температуре выше 1500 К практически представляет расплав Li2О, в котором суммарная массовая доля примесей Na2СО3, Li2СО3, Na2О не превышает 2(10(2. В области 1300-1500 К в расплаве наблюдается резкое снижение массовой доли Na2СО3 в растворе. Таким образом, представляется, что введение углерода приводит почти к полному восстановлению Na2СО3 и удалению его из расплава, частичному восстановлению и удалению Li2СО3. Оставшийся карбонат лития в присутствии углерода теряет анионные группировки в результате реакции
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Сравнение влияния введения углерода показывает, что массовая доля раствора в системе с углеродом меньше, чем в системе без углерода. При Т > 1400 К введение взятого количества углерода приводит к уменьшению массы раствора почти в 10 раз.

Последовательность изменения величин парциальных давлений следующая: СО > Na > Li > СО2 > Li2О > Na2. Сравнение с системой без введения углерода показывает, что состав газовой фазы коренным образом изменился. Наиболее представительными компонентами является СО и пары металлов, а не СО2, Na и О2.
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