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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 
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Түйіндеме

Қайнау нүктелер әдісін (изобаралық нұсқа) зерттеу нәтижесінде қазіргі уақытқа дейін белгісіз болған қорғасын 
селениді –селен екілік жүйесіндегі және селендегі сұйық ерітінділердің үстіндегі қаныққан бу қысымының  өлшемдері 
анықталды. Селеннің үстіндегі бу қысымы мынадай тәуелділікке сәйкес келеді: lnpSe [Па]=24,076-12029·T-1, бұл тәуелділік 
анықтамалық мәліметтерімен іс-жүзінде сәйкес келеді. Қорғасын селенидінің бу қысымы жанама нұсқада статикалық 
әдіспен 1100-1200 оС температурада анықталды. Қорғасын селенидінің дистилляциялық ұшуының және конденсаттың 
рентгенді дифрактометрімен зерттеу нәтижесінде жанама былай деп ұйғарылды: сұйық қорғасын селениді конгруэнтті 
буланады, ондағы бу қорғасын селенидінің молекулалары ретінде ұсынылды. Сұйық қорғасын селенидінің бу қысымы 
мына теңдеуге сәйкес келеді: lnpPbSe ж [Па]=27,42-24091·T-1, мұндағы pPbSe ж – сұйық қорғасын селенидінің бу қысымы. 
Екілік жүйедегі компоненттердің бу қысымы температуралық-концентрационды тәуелділік түрінде ұсынылған, бұл 
сұйытылған және булы фазаның термодинамикалық сипаттамасын анықтауға мүмкіндік береді. 

Түйін сөздер: селен, қорғасын селениді, екілік жүйе, қорытпа, бу қысымы, сұйытылған фаза, ерітінді, булы фаза.

Summary

The pressure of saturated vapor above the liquid solutions of binary system lead selenide – selenium is determined at the 
study by the boiling points (isobaric option) method for the first time. Vapor pressure over liquid selenium, determined by same 
method for calculation of thermodynamic activity, corresponds to relationship: ln pSe [Pa] = 24,076-12029·T-1, which practically 
coincides with the reference data. Lead selenide vapor pressure is determined indirectly by static method variant at temperatures 
of 1100-1200 °. As a result of the distillation evaporation of lead selenide and condensate study by X-ray diffractometry it was 
indirectly found that the liquid lead selenide evaporates congruently - vapor is represented by lead selenide molecules. Vapor 
pressure of the liquid lead selenide corresponds to the equation: ln pPbSe ж [Pa] = 27,42-24091·T-1, where pPbSe ж - vapor pressure 
of liquid lead selenide. Vapor pressure of components in binary system is presented as temperature-concentration dependences, 
allowing to determine the thermodynamic characteristics of the condensed and vapor phases.

Keywords: selenium, lead selenide, binary system, alloy, vapor pressure, condensed phase, solution, vapor phase
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ 
СаО В СИСТЕМАХ  CаSO4- mН2(nCH4)

В статье приведены результаты исследования образования оксида кальция (СаО) в системах CаSO4- mН2,  
CаSO4- nСН4 из отхода фосфорной промышленности – фосфогипса, совмещением метода термодинамического 
анализа и математического моделирования эксперимента - методом параметрической оптимизации с использованием 
многоцелевого программного комплекса «Астра». Показана принципиальная возможность образования оксида кальция 
при взаимодействии фосфогипса с водородом и метаном в условиях электротермической плавки. Исследовано влияния 
температуры на распределение кальция (Са), серы (S) в температурном интервале 1300-1700 К в системе CaSO4- mН2 с 
числом молей Н2 в интервале от 0,5 до 2,0 и в системе CаSO4- nСН4 с числом молей СН4 (n) от 0,128 до 0,497 и давлении 
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0,1 МПа. Найдены оптимальные температурные интервалы распределения кальция и серы в конденсированную и 
газовую фазы. Получены уравнения регрессии, описывающие процесс образования оксида кальция. 

Ключевые слова: оксид кальция, термодинамический анализ, математическое моделирование, метан, водород, 
фосфогипс
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На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Введение. По мере развития промышлен-
ности фосфорсодержащих удобрений вопросы 
использования фосфогипса становятся все бо-
лее актуальными [1-3] по нескольким причинам. 
Транспортирование фосфогипса в отвалы и его 
хранение в них связано с большими капитальными 
вложениями и эксплуатационными затратами. Так, 
капитальные вложения по отчетным данным пред-
приятий составляют примерно 12% от средней 
удельной стоимости сооружения собственно произ-
водства ЭФК (за рубежом-11% [4])  и значительно 
увеличиваются при переходе на гидротранспорти-
рование фосфогипса. Эксплуатационные затраты 
по тем же данным составляют в среднем 17,6% от 
средней себестоимости переработки сырья. Затра-
ты на удаление фосфогипса изменяются в зависи-
мости от способа удаления и достигают в США 27 
долл. на 1 т Р2О5 [5]. Для создания отвалов фосфо-
гипса приходится отчуждать большие площади, 
иногда даже обрабатываемых земель. Хранение 
фосфогипса в отвалах, даже при нейтрализации 
растворимых примесей фосфогипса и правильной 
эксплуатации отвала, наносит вред окружающей 
среде, Негативное влияние отвалов фосфогипса 
на окружающую среду проявляется в загрязнении 
атмосферного воздуха, подземных и поверхностных 
вод, почвенно-растительного покрова вредными 
веществами, просачивающимися через экран, а 
также в результате вымывания их атмосферными 
осадками и пыления [6, 7] Так, при сухом склади-
ровании (без предварительной нейтрализации) в 
газовую фазу выделяется в среднем 0,1% фтора, 
содержащегося в фосфогипсе. В пыли, выделяю-
щейся на отвале, содержится в среднем 10 г фтора 
на 1 т фосфогипса (радиус распространения пыли 
до 1,5 км); примерно 10% фтора (по обследованным 
предприятиям) вымывается осадками [6]. Поэто-
му решение вопросов, связанных с использованием 
фосфогипса, в ряде случаев становится условием 
осуществления строительства новых предприятий 
фосфорсодержащих удобрений и расширения или 
даже дальнейшей эксплуатации существующих 
предприятий. Такая же ситуация сложилась и за 
рубежом [7, 8].

Фосфогипс является многотоннажным и весь-
ма обременительным отходом производства кон-
центрированных простых и сложных удобрений. 
В настоящее время в отвалах предприятий СНГ 
находится более 300 млн. т. фосфогипса. По дан-
ным [9-12], ежегодное мировое производство фос-

фогипса составляло 150-200 млн. т. На отдельных 
предприятиях количество получаемого фосфогипса 
достигло огромных величин. В частности в г. Та-
разе в отвалах накоплено более 6 млн. т. Ускорение 
инновационных методов переработки вторичного 
сырья с наиболее полной утилизацией отходов, вне-
дрение безотходной (малоотходной) технологии яв-
ляется неотъемлемой частью политики высокораз-
витого государства [11]. Считается, что экономиче-
ское и социальное развитие стран, потребляющих 
природные ресурсы, связано с необходимостью 
широкого вовлечения в хозяйственный оборот вто-
ричных ресурсов, что является одним из важных 
направлений решения проблемы ресурсосбереже-
ния. 

В ранних работах [11, 12] описаны способы 
переработки фосфогипса посредством взаимодей-
ствия его с углем. Однако при этом не учитывалось 
влияние летучих компонентов в его составе, в част-
ности метана и водорода.

Экспериментальная часть и обсужде-
ние резуль татов. На основе термодинамического 
модели  рования, описанного в [13], нами исследова-
ны сис темы CaSO4-mН2 и CaSO4- nCH4 . В системе 
CaSO4-mН2 в качестве базовой рассматривалась  ре-
акция:

CaSO4 +Н2=СаО+ Н2О+ SO2    (1)
При этом рассмотрены системы с числом мо-

лей водорода (m) в интервале от 0,5 до 2,0 и темпе-
ратуры (от 1300 до 1700 К). Как следует из рисунка 
1, характер влияния «m» на степень перехода СаО 
имеет довольно сложный вид. Используя результа-
ты данных термодинамического моделирования о 
влиянии числа молей водорода на восстановление 
сульфата кальция до оксида кальция при различных 
температурах посредством применения рототабель-
ного планирования второго порядка [14,15], была 
поставлена задача по определению формы поверх-
ности отклика исследуемого взаимодействия в си-
стеме.

Интервалы изменения мольного количества 
Н2 (СН4) и температуры представлены в таблице 
1. В качестве целевой выходной переменной 
(поверхности отклика) выбрана степень перехода 
Са из СаSO4 в СаО (aСаО), %.

Независимыми параметрами (факторами) 
являлись: число молей Н2 (СН4) [кодированный вид- 
Х1, натуральный–m(n)]; температура [кодированный 
вид- Х2, натуральный- Т, К].
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Цифры на графиках - числа молей Н2 (а) и СН4 (б)
Рисунок 1- Влияние температуры и числа молей на степень перехода  Са из СаSO4 в СаО
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СаSO4 в СаО ( СаО), %. 

Независимыми параметрами (факторами) являлись: число молей Н2 (СН4) [кодированный вид- 
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Таблица 1 - Исходные данные для планирования экспериментов 
 

Факторы 
Кодированный вид Натуральный вид 

Х1 Х2 
m(n) 

Т,K 
Н2 СН4 

Нижний уровень -1 -1 0,73 0,182 1360 
Верхний уровень +1 +1 1,77 0,443 1640 
Нулевой уровень 0 0 1,25 0,313 1500 

Интервал варьирования Д Д 0,52 0,131 139 
Плечо + б +1,44 +1,44 1,985 0,497 1700 
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Таблица 1 - Исходные данные для планирования экспериментов

Факторы
Кодированный вид Натуральный вид

Х1 Х2

m(n) Т,KН2 СН4

Нижний уровень -1 -1 0,73 0,182 1360
Верхний уровень +1 +1 1,77 0,443 1640
Нулевой уровень 0 0 1,25 0,313 1500

Интервал варьирования Д Д 0,52 0,131 139
Плечо + б +1,44 +1,44 1,985 0,497 1700
Плечо – б -1,44 -1,44 0,515 0,128 1300

План и результаты проведенных эксперимен-
тов приведены в таблице 2. На основании прове-
денных по плану табличных исследований найдено 
уравнение регрессии:
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Плечо – б -1,44 -1,44 0,515 0,128 1300 
 

План и результаты проведенных экспериментов приведены в таблице 2. На основании 
проведенных по плану табличных исследований найдено уравнение регрессии: 

 
СаО = 186,57 m+1,502 Т -55,18 m 

2-0,00046  Т 
2 -0,0194 m Т -1241,67   (2)  

 
Проверка значимости по критерию Стьюдента показала, что все коэффициенты оказались 
значимыми. Использование критерия Фишера также подтвердило адекватность математической 
модели. 
 
Таблица 2 - План проведения исследований и полученные результаты моделирования системой «Астра»  
 

Число молей, 
m (n) T, К 

Ca эксп, 
% 

Ca расчет, 
% 

Отклонение,  
% 

Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4 
0,73 0,182 1361 39,0 32,0 39,9 32,7 -2,2 -2,2 
1,77 0,443 1361 65,5 48,0 63,0 47,2 3,9 1,7 
0,73 0,182 1639 68,7 77,5 70,7 74,7 -2,9 3,6 
1,77 0,443 1639 87,0 88,3 88,2 89,2 -1,3 -1,0 
1,99 0,5 1500 72,5 65,0 73,7 65,3 -1,7 -0,5 
0,51 0,13 1500 46,3 45,0 45,0 46,6 2,8 -3,4 
1,25 0,313 1697 95,0 97,0 91,3 95,5 3,9 1,6 
1,25 0,313 1303 50,0 34,5 51,7 35,5 -3,3 -2,9 
1,25 0,313 1500 90,3 91,0 89,2 89,1 1,2 2,1 
1,25 0,313 1500 92,0 87,0 89,2 89,1 3,0 -2,4 
1,25 0,313 1500 87,0 91,0 89,2 89,1 -2,5 2,1 
1,25 0,313 1500 88,6 89,0 89,2 89,1 -0,7 -0,1 
1,25 0,313 1500 89,4 90,0 89,2 89,1 0,2 1,0 

 
Как видно из таблицы отклонение расчетного результата от экспериментального не превышает 

3,9%, что говорит о хорошей сходимости.  
Об одновременном влиянии температуры и числа молей водорода на форму поверхности 

отклика - степень перехода Са из фосфогипса (СаSO4) в CaO- при взаимодействии СаSO4 с Н2 можно 
судить по рисунку 2. На рисунке представлена информация о влиянии температуры и числа молей Н2 
на форму поверхности отклика - степень перехода  Са из СаSO4 в CaO. 
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показала, что все коэффициенты оказались 
значимыми. Использование критерия Фишера также 
подтвердило адекватность математической модели.
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Таблица 2 - План проведения исследований и полученные результаты моделирования системой «Астра» 

Число молей,
m (n) T, К

a a Отклонение, 
%

Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4

0,73 0,182 1361 39,0 32,0 39,9 32,7 -2,2 -2,2
1,77 0,443 1361 65,5 48,0 63,0 47,2 3,9 1,7
0,73 0,182 1639 68,7 77,5 70,7 74,7 -2,9 3,6
1,77 0,443 1639 87,0 88,3 88,2 89,2 -1,3 -1,0
1,99 0,5 1500 72,5 65,0 73,7 65,3 -1,7 -0,5
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Форма поверхности имеет экстремальный 
характер. Горизонтальные сечения поверхности 
показаны на рисунке 2 б. Как видно из рисунка, 
реализация реакции (1) на уровне ≥ 90 % наблюдается 
в области А-Б-В (заштрихованная область) т.е. при 
Т ≥ 1370 К и числе молей Н2 от 0,5 до 2,0. Полный 
переход Са из СаSO4 в CaO- по линии Е-Д-Г, т.е. в 
температурной области 1430-1700 К и числе молей 
водорода от 0,6 до 2,0.

При исследовании системы CaSO4-n CH4, в 
качестве базовой  иреакции рассматривалась  реак ция:

CaSO4+CH4=СаО+СО2+Н2О+Н2S (3)

Были рассмотрены системы с числом молей 
CH4(n) 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 1,0 и 2,0. На рисунке 1 
приведена информация о степени перехода (б) Са из 
CaSO4 в CаО в системе CaSO4 – n CH4  с различным 
количеством n. 

Как следует из рисунка 1, степень перехода 
бСа в СаО имеет довольно сложный характер. Ис-
пользуя результаты данных термодинамического 
моделирования влияния числа молей метана на вос-
становление сульфата кальция до оксида кальция 
при различных температурах, посредством исполь-
зования рототабельного планирования второго по-

рядка [14, 15] была поставлена задача определения 
формы поверхности отклика исследуемой системы. 
Интервалы изменения мольного количества CH4 и 
температуры показаны в таблице 1. В качестве це-
левой выходной переменной (поверхности откли-
ка) выбрана степень перехода Са из СаSO4 в СаО                               
(aСаО ), %.

На основании проведенных по плану исследо-
ваний (таблица 2) найдено уравнение регрессии:

aСаО=663,05	 т n+1,92Т - 971,97т 
2-0,00059																				

Т 
2-1575,72. 

Форма поверхности имеет выпукло-возраста-
ющий характер (рисунок 3). Горизонтальные сече-
ния поверхности показаны на рисунке 3. 

Как видно из рисунка реализация реакции (3) 
на уровне ≥ 90% наблюдается в области А-Б-В-Г-
Д-Ж-З-И-А (заштрихованная область) т.е. при Т ≥ 
1500 К и числе молей СН4 от 0,25 до 0,43. А полный 
переход Са из СаSO4 в CaO по линии Б-В-Г-Д, т.е. 
в температурной области Т ≥ 1575 К и числе молей 
СН4 от 0,31 до 0,375.

Об одновременном влиянии температуры и 
числа молей метана на форму поверхности отклика 
- степень перехода Са из СаSO4 в CaO при взаимо-
действии СаSO4 с СН4 можно судить по рисунку 3.

0,51 0,13 1500 46,3 45,0 45,0 46,6 2,8 -3,4
1,25 0,313 1697 95,0 97,0 91,3 95,5 3,9 1,6
1,25 0,313 1303 50,0 34,5 51,7 35,5 -3,3 -2,9
1,25 0,313 1500 90,3 91,0 89,2 89,1 1,2 2,1
1,25 0,313 1500 92,0 87,0 89,2 89,1 3,0 -2,4
1,25 0,313 1500 87,0 91,0 89,2 89,1 -2,5 2,1
1,25 0,313 1500 88,6 89,0 89,2 89,1 -0,7 -0,1

1,25 0,313 1500 89,4 90,0 89,2 89,1 0,2 1,0
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План и результаты проведенных экспериментов приведены в таблице 2. На основании 
проведенных по плану табличных исследований найдено уравнение регрессии: 

 
СаО = 186,57 m+1,502 Т -55,18 m 

2-0,00046  Т 
2 -0,0194 m Т -1241,67   (2)  

 
Проверка значимости по критерию Стьюдента показала, что все коэффициенты оказались 
значимыми. Использование критерия Фишера также подтвердило адекватность математической 
модели. 
 
Таблица 2 - План проведения исследований и полученные результаты моделирования системой «Астра»  
 

Число молей, 
m (n) T, К 

Ca эксп, 
% 

Ca расчет, 
% 

Отклонение,  
% 

Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4 Н2 СН4 
0,73 0,182 1361 39,0 32,0 39,9 32,7 -2,2 -2,2 
1,77 0,443 1361 65,5 48,0 63,0 47,2 3,9 1,7 
0,73 0,182 1639 68,7 77,5 70,7 74,7 -2,9 3,6 
1,77 0,443 1639 87,0 88,3 88,2 89,2 -1,3 -1,0 
1,99 0,5 1500 72,5 65,0 73,7 65,3 -1,7 -0,5 
0,51 0,13 1500 46,3 45,0 45,0 46,6 2,8 -3,4 
1,25 0,313 1697 95,0 97,0 91,3 95,5 3,9 1,6 
1,25 0,313 1303 50,0 34,5 51,7 35,5 -3,3 -2,9 
1,25 0,313 1500 90,3 91,0 89,2 89,1 1,2 2,1 
1,25 0,313 1500 92,0 87,0 89,2 89,1 3,0 -2,4 
1,25 0,313 1500 87,0 91,0 89,2 89,1 -2,5 2,1 
1,25 0,313 1500 88,6 89,0 89,2 89,1 -0,7 -0,1 
1,25 0,313 1500 89,4 90,0 89,2 89,1 0,2 1,0 

 
Как видно из таблицы отклонение расчетного результата от экспериментального не превышает 

3,9%, что говорит о хорошей сходимости.  
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Выводы. При взаимодействии фосфогипса с 
водородом в системе CaSO4-Н2 возможно образова-
ние оксида кальция (СаО) в зависимости от темпе-
ратуры процесса и числа молей Н2, что описывается 
уравнением: aСа=186,57m+1,502Т-55,18m2-0,00046 
Т 

2-0,0194mТ-1241,67. При этом полная степень пе-
рехода Са из CaSО4 в СаО при восстановлении водо-
родом  происходит при температуре более 1430 К и 
числе молей Н2 от 0,6 до 2,0.

В системе CaSO4-СН4 также возможно обра-
зование СаО. Установлено, что температура и число 
молей СН4 влияют на степень протекания реакции 
CaSO4+CH4=СаО+СО2+Н2О+Н2S в соответствии с 
уравнением регрессии, полученным ранее 
aСаО=663,05	n n+1,92Т - 971,97n 

2-0,00059Т 
2-1575,72. 

Полная степень перехода Са из CaSО4 в СаО 
при восстановлении метаном наблюдается при 
температуре более 1500 К и числе молей СН4 от 0,25 
до 0,43.
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Цифры на линиях - степень перехода   Са из СаSO4 в CaO 

Рисунок 3 - Влияние температуры и числа молей СН4 на форму поверхности отклика –
степень перехода (а) и на форму изолиний - степень перехода Са из СаSO4 в CaO (б)
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Форма поверхности имеет экстремальный характер. Горизонтальные сечения поверхности 
показаны на рисунке 2 б. Как видно из рисунка, реализация реакции (1) на уровне ≥ 90 % 
наблюдается в области А-Б-В (заштрихованная область) т.е. при Т ≥ 1370 К и числе молей Н2 от 0,5 
до 2,0. Полный переход Са из СаSO4 в CaO- по линии Е-Д-Г, т.е. в температурной области 1430-1700 
К и числе молей водорода от 0,6 до 2,0. 

При исследовании системы CaSO4-n CH4, в качестве базовой реакции рассматривалась  реакция: 

                                                   CaSO4+CH4=СаО+СО2+Н2О+Н2S                                          (3) 

Были рассмотрены системы с числом молей CH4(n) 0,125; 0,25; 0,375; 0,5; 1,0 и 2,0. На рисунке 
1 приведена информация о степени перехода (б) Са из CaSO4 в CаО в системе CaSO4 – n CH4  с 
различным количеством n.  

Как следует из рисунка 1, степень перехода бСа в СаО имеет довольно сложный характер. 
Используя результаты данных термодинамического моделирования влияния числа молей метана на 
восстановление сульфата кальция до оксида кальция при различных температурах, посредством 
использования рототабельного планирования второго порядка [14, 15] была поставлена задача 
определения формы поверхности отклика исследуемой системы. Интервалы изменения мольного 
количества CH4 и температуры показаны в таблице 1. В качестве целевой выходной переменной 
(поверхности отклика) выбрана степень перехода Са из СаSO4 в СаО ( СаО), %. 

На основании проведенных по плану исследований (таблица 2) найдено уравнение регрессии: 
 

СаО = 663,05 m+1,92 Т -971,97 m 
2-0,00059  Т 

2 -1575,72                  (4) 
 

Форма поверхности имеет выпукло-возрастающий характер (рисунок 3). Горизонтальные 
сечения поверхности показаны на рисунке 3.  
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Как видно из рисунка реализация реакции (3) на уровне ≥ 90% наблюдается в области А-Б-В-Г-

Д-Ж-З-И-А (заштрихованная область) т.е. при Т ≥ 1500 К и числе молей СН4 от 0,25 до 0,43. А 
полный переход Са из СаSO4 в CaO по линии Б-В-Г-Д, т.е. в температурной области Т ≥ 1575 К и 
числе молей СН4 от 0,31 до 0,375. 

Об одновременном влиянии температуры и числа молей метана на форму поверхности отклика 
- степень перехода Са из СаSO4 в CaO при взаимодействии СаSO4 с СН4 можно судить по рисунку 3. 

Выводы. При взаимодействии фосфогипса с водородом в системе CaSO4-Н2 возможно 
образование оксида кальция (СаО) в зависимости от температуры процесса и числа молей Н2, что 
описывается уравнением: Са = 186,57 m+1,502 Т -55,18 m 

2-0,00046  Т 
2 -0,0194 m Т-1241,67. При этом 

полная степень перехода Са из CaSО4 в СаО при восстановлении водородом  происходит при 
температуре более 1430 К и числе молей Н2 от 0,6 до 2,0. 
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ЖИДКИХ СПЛАВОВ  

И ПАРОВОЙ ФАЗЫ В СИСТЕМЕ ОЛОВО-СЕЛЕН 
 

На основании величин парциального давления насыщенного пара компонентов, составляющих систему 
олово-селен, и активности их в жидкой конденсированной фазе определены парциальные и интегральные 
функции смешения и испарения сплавов. Образование сплавов в квазибинарной системе Sn-SnSe идет с погло-
щением тепла, в системе SnSe-Se процесс протекает экзотермично. Образование сплавов вблизи селенового 
края диаграммы состояния сопровождается некоторым упорядочением атомов – интегральная и парциальная 
энтропия смешения отрицательны. Изменение свободной энергии смешения системы олово-селен имеет знако-
переменный характер: положительное отклонение в интервале концентраций 0-0,5 ат. долей селена и отрица-
тельный в системе SnSe-Se. Положительное отклонение функции свидетельствует о нестабильности жидких 
сплавов, а изменение кривизны линии зависимости от состава на обратную в интервале 1093-1273 К 
подтверждает наличие области расслаивания жидких растворов. Фрагментарные зависимости свободной энер-
гии смешения от состава в системе SnSe-Se при различных температурах (950-1153 К) практически совпадают и 
образуют кривую с минимумом 11,25÷11,23 кДж/моль при 0,80 ат. долей Se. На кривой энтальпии испарения 
моноселенида олова от состава отмечен интервал постоянных значений, обусловленный влиянием области рас-
слаивания в системе Sn-SnSe.  
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Введение. Целью настоящего исследования являлся расчет термодинамических функций 

жидкой и паровой фаз в системе олово-селен на основании опредленных нами величин давления пара 
компонентов, составляющих систему. Актуальность обусловлена отсутствием подобных исследова-
ний по фазовому равновесию жидкость-пар, применительно к металлическим системам и системам 
металл - не металл. Исследования подобного рода являются фундаментальными в области физиче-
ской химии и для указанной системы проведены впервые. 

Сведения о давлении пара над жидкими сплавами системы олово-селен ограничены упомина-
нием в работе [1] о проведении подобного исследования в интервале концентраций 0-0,25 ат. долей. 
Se. Величины давления пара и его состав над жидкими диселенидом (SnSe2) и моноселенидом олова 
(SnSe) не определены. Имеются сведения об исследовании квазибинарных систем, в составе которых 
имеется селенид олова [2].  

При анализе литературных данных, информации по давлению пара, касающиейся указанной 
системы за последние два десятилетия не обнаружено. То есть равновесие жидкость-пар в системе 
практически не изучено, а термодинамические функции не определены, что обуславливает 
актуальность исследования. 

Термодинамические исследования системы посвящены в основном изучению твердого селени-
да олова. В исследовании [1] определено давление насыщенного пара селенида олова при 569-647 °С, 
представленное в виде зависимости lg pSnSe [мм рт.ст.]=8,696-9186,6·Т-1, и определена теплота субли-
мации, равная 175,7 кДж/моль. Авторами [3] методом Кнудсена определено давление пара SnSе при 
793-853 К и рассчитана энтальпия сублимации, равная 210,7 кДж/моль при нормальных условиях. В 
исследовании [4] уточнена диаграмма состояния системы олово-селен в интервале концентраций 0,4-
1 атомных долей (ат. доли) селена и приведена методика синтеза диселенида олова (SnSе2) в кварце-
вых ампулах с выдержкой при 750-800 °С в течение 3-4 часов и медленным охлаждением во избежа-
ние диссоциации в расплаве. Изучением диссоциации высших сульфидов олова занимались авторы 
работы [5], где установлено, что конечным продуктом диссоциации при температурах выше 650 °С 
является моноселенид олова SnSe. В работе [6] давление пара определено торcионным методом Лэн-
гмюра при 726-879 К. Энтальпия сублимации найдена равной 220,9 кДж/моль. Авторами [7] опреде-
лены теплота плавления селенидов и теллуридов олова и свинца. В [8] методом высокотемператур-
ной калориметрии определена теплота образования жидкого селенида олова при 1243 К, равная 41,4 
кДж/моль. 

Түйіндеме

Фосфор өндірісінің қалдығы - фосфогипстен CаSO4- mН2, CаSO4- nСН4 жүйесіндегі кальций оксиді (СаО ) пайда 
болуының термодинамикалық және математикалық зерттеулері мақалада келтірілген. “Астра” көпарнаулы бағдарламалық 
кешенін қолдану арқылы көрсеткіштерді оңтайландыру әдісін қолданып, эксперименттің термодинамикалық зерттеулері 
мен математикалық модельдеу әдісін үйлестіру арқылы іске асырамыз. Электротермиялық балқыту шартын ескере 
отырып фосфогипстің сутегі және метанмен әрекеттесуі кезінде кальций оксиді пайда болуының қағидашыл мүмкіндігі 
көрсетілген. CaSO4- mН2 жүйесіндегі Н2 моль санының интервалы 0,5-тен 2,0- ге дейін және CаSO4- nСН4 жүйесіндегі 
СН4 (n)моль санының интервалы 0,128- ден 0,497- ге дейін, қысымы 0,1 МПа болатын 1300 - 1700 К градус температура 
интервалында кальций (Са) мен күкірттің (S) температураның әсерінен үйлестірілуі зерттелген. Конденсатты және газ 
фазасына кальций мен күкірттің үйлестірілуінің оңтайлы температуралық интервалдары табылды. Кальций оксидінің 
алыну үрдісін сипаттайтын регрессия теңдеуі алынды. 

Түйін сөздер: кальций оксиді, термодинамикалық талдау, математикалық модельдеу, метан, сутегі, фосфогипс

Summary

Thermodynamic and mathematical studies of calcium oxide (CaO) forming in systems CаSO4- mН2, CаSO4 - nСН4 from 
waste of phosphor industry - phosphogypsum - by combination of the methods of thermodynamic analysis and experiment 
mathematical modeling by method of parametric optimization using the multipurpose software complex “Astra” are presented 
in the article. Principal possibility of calcium oxide formation at the interaction of phosphogypsum with hydrogen and methane 
in the conditions of electrothermal melting was shows. Influence of temperature on the distribution of calcium (Ca) and sulfur 
(S) in the temperature interval 1300-1700К in the system CaSO4 - mH2 with the number of moles of H2 in the range from 0.5 up 
to 2.0 and in the system CаSO4 - nСН4 with the number of moles of CH4(n) from 0.128 up to 0,497 and pressure 0,1MPa was 
investigated. Optimal temperature ranges of calcium and sulfur distribution into condensed and the gas phase were found. The 
regression equations describing the process of formation of calcium oxide were obtained.
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