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В данной работе представлен анализ фазовых равновесий в четырёхкомпонентной системе СаSO₄ – СаCO₃ – 

CaF₂ – H₂O, важной для оптимизации промышленных сточных вод. Система рассматривается в контексте 

шестикомпонентной системы Na, Са // SO₄, CO₃, HCO₃, F – H₂O, изучаемой для разработки методов ути-

лизации отходов, образующихся на крупных промышленных предприятиях, таких как Таджикский алюминиевый 

завод. В сточных водах таких заводов содержатся сложные соединения фторидов, карбонатов и сульфатов 

кальция, взаимодействующие в многокомпонентной системе. Это требует детального исследования фазовых 

равновесий, обеспечивающего контроль процессов кристаллизации и растворения для эффективного управления 

химическим составом вод. Метод растворимости, использованный в данном исследовании, позволил устано-

вить ключевые параметры, влияющие на кристаллизацию твёрдых фаз системы CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ при 50°C, 

с акцентом на влияние концентрации и температуры на их кристаллообразование. Были определены нонвариантные 

точки системы, где возможно совместное кристаллообразование гипса (CaSO₄·2H₂O), кальцита (CaCO₃) и флюо-

рита (CaF₂). Построенная диаграмма растворимости демонстрирует границы полей кристаллизации, что позво-

ляет прогнозировать поведение данных компонентов в условиях производства и оценить их стабильность. Резуль-

таты исследования указывают на эффективность метода растворимости для анализа подобных систем, где фто-

риды, карбонаты и сульфаты взаимодействуют в насыщенных растворах. Предложены новые методы осаждения 

фторидов и карбонатов, которые могут применяться для очистки сточных вод алюминиевых предприятий. Таким 

образом, полученные данные способствуют разработке более экологически безопасных технологий и повышают об-

щую устойчивость процессов очистки воды от вредных примесей. 
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This paper presents an analysis of phase equilibria in the four-component system CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ – H₂O, 

essential for optimizing industrial wastewater treatment. The system is considered within the context of the six-component 

system Na, Ca // SO₄, CO₃, HCO₃, F – H₂O, studied to develop waste disposal methods for large industrial facilities, 

such as the Tajik Aluminum Plant. The wastewater from such plants contains complex compounds of fluorides, car-

bonates, and calcium sulfates, interacting within a multi-component system. This requires a detailed study of phase equi-

libria to ensure control over crystallization and dissolution processes for effective chemical management of the water 

composition. The solubility method used in this study enabled the identification of key parameters influencing the crys-

tallization of solid phases in the CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ system at 50°C, focusing on the impact of concentration and 

temperature on crystal formation. The system's invariant points, where co-crystallization of gypsum (CaSO₄·2H₂O), 

calcite (CaCO₃), and fluorite (CaF₂) is possible, were identified. The constructed solubility diagram shows the crystal-

lization field boundaries, allowing predictions of component behavior under production conditions and an assessment of 

their stability. The study's results indicate the effectiveness of the solubility method for analyzing such systems where 

fluorides, carbonates, and sulfates interact in saturated solutions. New methods for precipitating fluorides and car-

bonates are proposed, which may be applied to purify wastewater from aluminum plants. Thus, the findings contribute 

to developing more environmentally friendly technologies and enhance the overall sustainability of processes for remov-

ing harmful impurities from water. 

 

Введение 

Четырёхкомпонентная система CaSO₄ – CaCO₃ 
– CaF₂ – H₂O представляет собой важную часть бо-

лее сложной шестикомпонентной системы Na, Ca // 

SO₄, CO₃, HCO₃, F – H₂O. Данная система изуча-

ется в рамках фазовых равновесий для лучшего по-

нимания процессов, происходящих в ней при различ-

ных условиях. Вопросы, связанные с исследованием 

таких систем, имеют высокую актуальность в связи с 

необходимостью разработки методов утилизации 

жидких промышленных отходов, в частности образу-

ющихся при производстве алюминия на крупных 

предприятиях, таких как Таджикский алюминиевый 

завод (ТадАз). Разработка эффективных решений для 

утилизации таких отходов требует глубокого науч-

ного анализа поведения этих многокомпонентных 

систем, что, в свою очередь, позволяет создать более 

надёжные и экологически безопасные методы 

очистки сточных вод [1,2]. 

Сточные воды, образующиеся в отделениях реге-

нерации криолита алюминиевых заводов, содержат 

сложный состав веществ, включая фториды, карбо-

наты, гидрокарбонаты и сульфаты кальция. Эти хи-

мические соединения взаимодействуют друг с дру-

гом и с водой, образуя многокомпонентные системы, 

которые требуют глубокого изучения фазовых равнове-
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сий для эффективного управления процессами их кри-

сталлизации и растворения. Таким образом, исследова-

ние системы Na, Ca // SO₄, CO₃, HCO₃, F – H₂O, а 

также её производных пяти- и четырёхкомпонентных 

систем, является ключевым моментом для понимания 

механизмов химических реакций и осаждения солей в 

промышленных сточных водах [3]. 

Необходимость разработки надёжных методов 

утилизации сточных вод и удаления вредных компо-

нентов, таких как фториды, обусловлена их негатив-

ным воздействием на окружающую среду. Слож-

ность состоит в том, что данные компоненты имеют 

высокую растворимость и способны образовывать 

устойчивые соединения, что затрудняет их выделе-

ние из раствора стандартными методами. Одним из 

подходов является управление фазовыми перехо-

дами в водных растворах, что требует точного пони-

мания условий, при которых возможно кристаллооб-

разование или растворение тех или иных компонен-

тов. Для этого необходимо детальное знание фазовых 

равновесий в системах, включающих несколько ти-

пов ионов [3]. 

На основе исследований фазовых равновесий 

были предложены новые методы осаждения солей, 

которые могут быть применены для очистки сточных 

вод алюминиевых заводов. Так, было показано, что 

правильный выбор условий, таких как температура, 

давление и концентрация ионов, может способствовать 

эффективному выделению фторидов и карбонатов в 

осадок, что позволяет минимизировать загрязнение и 

обеспечить безопасное хранение отходов [2]. Эти ме-

тоды также позволяют сократить объём сточных вод, 

что является важным для снижения экологической 

нагрузки на окружающую среду и повышения общей 

эффективности производства алюминия [4]. 

На практике эти знания применяются для оптими-

зации процессов утилизации отходов и очистки сточ-

ных вод [5,6]. Неэффективное управление сточными 

водами может привести к загрязнению окружающей 

среды и потере полезных материалов, которые могут 

быть повторно использованы в производственном 

процессе [7,8]. Исследования в данной области 

направлены на изучение поведения солей в различ-

ных температурных и концентрационных условиях, 

чтобы разработать технологии, позволяющие без-

опасно и эффективно удалять или перерабатывать 

вредные вещества из промышленных сточных вод. 

В рамках данного исследования был проведён де-

тальный и всесторонний анализ системы CaSO₄ – 
CaCO₃ – CaF₂ при температуре 50 °C с использова-

нием метода растворимости. Основная цель работы 

заключалась в выявлении концентрационных пара-

метров, которые влияют на расположение геометри-

ческих образов этой системы. Кроме того, исследова-

ние стремилось установить взаимосвязи между по-

лями кристаллизации различных индивидуальных 

твёрдых фаз, находящихся в равновесном состоянии. 

Это позволяет глубже понять процессы кристаллиза-

ции и взаимодействия компонентов внутри системы. 

Иными словами, исследование сосредоточено на 

том, как изменение концентраций компонентов в си-

стеме влияет на формирование и распределение кри-

сталлических структур. Для более детального пони-

мания происходящих процессов были рассмотрены 

условия, при которых образуются кристаллические 

фазы, их стабильность и взаимосвязи [9]. Анализ по-

лей кристаллизации позволяет определить, какие 

твёрдые фазы будут преобладать в равновесных 

условиях при данной температуре. 

Изучение таких систем важно для понимания за-

кономерностей кристаллизации и фазовых переходов, 

что, в свою очередь, может найти практическое приме-

нение в различных областях, например, в промышлен-

ной химии, материаловедении и минералогии. 

Ранее, в работе [9], был использован метод транс-

ляции для определения фазовых равновесий в данной 

системе, что позволило построить её фазовую диа-

грамму. Эта диаграмма демонстрирует границы и 

условия, при которых происходят переходы между 

различными фазами, то есть, когда и как образуются 

и разрушаются определённые кристаллические 

структуры при изменении температуры или концен-

трации компонентов. В новой работе, на основе ранее 

полученных данных, исследователи стремятся углу-

бить понимание этих процессов, используя метод 

растворимости для более детального анализа. 

Метод растворимости позволяет исследовать си-

стему в условиях, близких к практическим, опреде-

ляя точные концентрации растворённых веществ при 

различных условиях, что способствует точному 

определению фазовых границ и их взаимосвязей [10-

12]. Это исследование имеет важное значение не 

только для теории, но и для практики, поскольку та-

кие системы могут встречаться в природных минера-

лах, строительных материалах или химических про-

цессах [13-14]. 

Экспериментальная часть 

Исследуемая система при температуре 50°C 

включает в себя равновесные твёрдые фазы, а 

именно: гипс (CaSO₄·2H₂O), кальцит (CaCO₃) и 

флюорит (CaF₂). Гипс, обозначаемый как Гп, явля-

ется сульфатом кальция в виде кристаллов с двумя 

молекулами воды. Кальцит, обозначаемый как Сц, 

представляет собой наиболее устойчивую полиморф-

ную модификацию карбоната кальция. Флюорит, со-

кращённо Фо, это природный минерал, состоящий из 

фторида кальция. 

Для проведения экспериментов мы тщательно 

отобрали ряд реактивов, которые напрямую соответ-

ствуют исследуемым фазам. В их число входят гипс 

(CaSO₄·2H₂O) с квалификацией "химически чи-

стый" (х.ч.), а также кальцит (CaCO₃) и флюорит 

(CaF₂), оба категории "чистый" (ч). Гипс, благодаря 

своему содержанию кристаллизационной воды, слу-

жит идеальной моделью для изучения процессов гид-

ратации и дегидратации. Кальцит, как естественная 

форма карбоната кальция, позволяет глубже понять 

реакции в карбонатных системах. Флюорит, содер-

жащий ионы фтора, важен для исследования поведе-

ния фторидных соединений при различных условиях. 

Использование именно этих реактивов обусловлено 

их способностью представлять фазы, которые важно 

исследовать в ходе эксперимента для достижения це-

левых результатов. 
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Методика проведения опытов базировалась на 

методе донасыщения, который был подробно описан 

в работе [15]. Суть метода донасыщения заключается 

в создании специфических условий, при которых ис-

следуемые твёрдые фазы могут кристаллизоваться 

или вступать во взаимодействие в условиях насы-

щенных растворов. Эти растворы приближены к со-

стоянию равновесия, что позволяет наиболее точно 

имитировать природные условия, в которых воз-

можны фазовые переходы и изменения структуры 

твердых фаз [16]. 

Метод донасыщения является ключевым инстру-

ментом в изучении процессов кристаллизации и рас-

творения, поскольку он позволяет наблюдать фазо-

вые изменения в условиях, близких к естественным. 

Это способствует лучшему пониманию механизмов 

взаимодействия твердых фаз и их стабильности в раз-

личных геохимических системах. 

Опираясь на литературные данные, представлен-

ные в работе [17], исследователи провели подготовку 

смесей осадков, которые затем были добавлены в 

насыщенные растворы. Эти растворы были приве-

дены в соответствие с нонвариантными точками, ха-

рактерными для трёхкомпонентных систем, таких 

как СаСО₃ – CaF₂ – H₂O, СаСО₃ – CaSO₄ – H₂O 

и CaF₂ – CaSO₄ – H₂O. Нонвариантные точки пред-

ставляют собой состояния, в которых возможно со-

существование трёх фаз, что критически важно для 

определения термодинамических характеристик си-

стемы [9]. Экспериментальные условия включали 

поддержание температуры на уровне 50°C, что поз-

волило исключить влияние температурных колеба-

ний на фазовые равновесия. 

После этого, основываясь на схеме трансляции 

нонвариантных точек, разработанной для трёхкомпо-

нентных систем и применённой к четырёхкомпо-

нентной системе [9], приготовленные растворы с со-

ответствующими твёрдыми фазами были помещены 

в термостат и перемешивались до достижения равно-

весия. Это важный этап эксперимента, так как при 

достижении равновесия можно оценивать стабиль-

ность фазового состава системы. 

Термостатирование выполнялось с использова-

нием ультратермостата модели U-8, который обеспе-

чивал стабильное поддержание заданной темпера-

туры в ходе экспериментов. Компоненты смеси пере-

мешивались с применением магнитной мешалки мо-

дели PD-09 на протяжении времени, варьирующе-

гося от 50 до 100 часов, что способствовало достиже-

нию равновесного состояния системы [27]. Такой 

длительный период перемешивания необходим для 

того, чтобы все компоненты достигли термодинами-

ческого равновесия, обеспечивая воспроизводимые 

результаты и точное понимание происходящих про-

цессов. Температура тщательно контролировалась с 

точностью до ±0,1 °C благодаря использованию кон-

тактного термометра, что позволило исключить лю-

бые колебания температуры, способные повлиять на 

ход и результаты процесса кристаллизации [9]. 

В процессе исследования кристаллизации твер-

дых фаз использовался микроскоп «ПОЛАМ-P 311». 

Этот инструмент позволял детально наблюдать за-

рождение и рост кристаллов непосредственно во 

время эксперимента. Когда визуально фиксировалась 

неизменность состава осадков, это свидетельство-

вало о том, что система достигла состояния равнове-

сия. В этот момент твёрдые фазы фотографировались 

с использованием цифровой камеры «SONY DSC-

S500», чтобы сохранить данные о кристаллических 

структурах. 

После того как было установлено равновесие, 

проводился процесс разделения жидкой и твёрдой 

фаз. Для проведения процесса использовали вакуум-

ный насос, который создавал пониженное давление, 

обеспечивая эффективную фильтрацию смеси через 

обеззоленную фильтровальную бумагу синей ленты, 

установленную на воронке Бюхнера. Этот метод поз-

волял значительно ускорить процесс разделения фаз 

и повысить эффективность удаления твердых частиц 

из раствора. После фильтрации полученный осадок 

тщательно промывали 96%-ным этиловым спиртом. 

Промывка высококонцентрированным спиртом спо-

собствовала удалению остаточных следов раствора и 

растворимых примесей, что повышало степень чи-

стоты осадка и готовило его для последующих этапов 

анализа. Очищенный осадок высушивался при тем-

пературе 120°C для последующего анализа.  

Результаты и их обсуждения 

Химический состав исследуемых продуктов был 

проанализирован с использованием известных и ши-

роко применяемых методик, подробно описанных в 

литературных источниках [18-22]. Эти методы вклю-

чают в себя стандартные процедуры для определения 

ключевых показателей качества и состава продуктов. 

Полученные результаты исследования были система-

тизированы и представлены в таблице 1, где отра-

жены основные показатели химического состава 

каждого из образцов. 
 

Таблица 1 – Растворимость в нонвариантных точках системы CaSO4 – СаCO3 – CaF2 при 50 °C 
 

Table 1 – Solubility at Invariant Points of the System CaSO4 – CaCO3 – CaF2 at 50°C 

№ точек 
Содержание компонентов в жидкой фазе, мас. % Фазовые компоненты 

осадков СаSO4 СаCO3 CaF2 H2O 

е1 0.210 - - 99.790 Гп 

е2 - 0.0054 - 99.995 Сц 

е3 - - 0.340 99.660 Фо 

𝐸1
3 0.107 0.0042 - 99.889 Гп+Сц 

𝐸2
3 0.1585 - 0.385 99.457 Фо+Гп 

𝐸3
3 - 0.0029 0.431 99.566 Сц+Фо 

𝐸1
4 0.376 0.0061 0.203 99.415 Сц+Гп+Фо 
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Результаты кристаллооптического анализа равно-

весных твёрдых фаз, полученные согласно данным из 

источника [23,24], наглядно демонстрируются на 

микрофотографиях, приведённых на рисунке 1. Эти 

изображения позволяют более детально рассмотреть 

особенности строения твёрдых фаз в равновесном со-

стоянии, включая микроструктуру и распределение 

кристаллитов. Использование кристаллооптического 

метода анализа помогает визуализировать структур-

ные элементы материалов, что способствует луч-

шему пониманию их свойств и поведения при раз-

личных условиях. 
 

 

 
Рис. 1 – Диаграмма растворимости системы 

CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ – H₂O при 50 °C: а) общая 

диаграмма; б) водная часть; в) солевая часть с 

микрофотографиями равновесных твёрдых фаз 

системы 
 

Fig. 1 – Solubility diagram of the CaSO₄ – CaCO₃ – 
CaF₂ – H₂O system at 50°C: a) overall diagram; b) 

aqueous part; c) salt part with microphotographs of 

the equilibrium solid phases of the system 

 

Снижение растворимости сульфата кальция в си-

стеме, состоящей из CaSO₄, CaF₂ и воды (в опреде-

лённой точке), по сравнению с его растворимостью в 

чистой воде (точка e₁ ), можно объяснить высалива-

ющим эффектом фторида кальция при данных усло-

виях. Высаливающий эффект проявляется, когда до-

бавление растворённого вещества, такого как фторид 

кальция, уменьшает растворимость другого вещества 

в растворе. 

Присутствие фторида кальция снижает способ-

ность сульфата кальция растворяться в воде за счёт 

увеличения ионной силы раствора и влияния эффекта 

общего иона. Ионы кальция (Ca²⁺), возникающие 

при растворении CaF₂, повышают концентрацию об-

щих ионов в системе, что приводит к сдвигу равнове-

сия растворимости сульфата кальция в сторону обра-

зования осадка. Взаимодействие между ионами в 

растворе, включая усиление электростатических сил 

и образование ионных пар, создаёт условия, при ко-

торых сульфат кальция выпадает в осадок более ин-

тенсивно, чем в чистой воде. 

На основании полученных экспериментальных 

данных была построена диаграмма растворимости 

системы CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ при температуре 

50°C, которая представлена на рисунке 1б. На данной 

диаграмме были определены положения нонвариант-

ных точек, соответствующих трехкомпонентным 

(𝐸𝑛
3) и четырехкомпонентным (𝐸𝑛

4) составам, где n 

обозначает номера этих точек. Расположение нонва-

риантных точек характеризует область взаимодей-

ствия компонентов в системе и указывает на равно-

весные концентрации фаз. Для установления этих то-

чек использовался массцентрический метод, что по-

дробно описано в источниках [25, 26]. Такой подход 

позволяет точно определить соотношение компонен-

тов и их поведение в различных фазовых состояниях, 

обеспечивая понимание закономерностей, управляю-

щих растворимостью в данной многокомпонентной 

системе. 

Поскольку растворимость солей в рассматривае-

мой системе оказывается крайне низкой, это приво-

дит к значительному изменению положения фигура-

тивных точек на фазовой диаграмме. Эти точки сме-

щаются в сторону "водного угла" диаграммы — той 

области, в которой содержание воды достигает мак-

симальных значений. В связи с этим концентрация 

воды была выбрана в пропорции 1:5 относительно 

других компонентов системы. Это решение связано с 

тем, что для исследования системы с низкой раство-

римостью важно точно учитывать влияние воды, ко-

торая является основным растворителем. 

На рисунке 1 приведены две диаграммы раство-

римости системы CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ при тем-

пературе 25 °C. Первая диаграмма (а) является об-

щей, а вторая (б) отображает солевую часть системы. 

Эти диаграммы иллюстрируют взаимное расположе-

ние и относительные размеры областей кристаллиза-

ции различных равновесных фаз, образующихся при 

изменении условий растворимости. Каждая из отоб-

ражённых на диаграммах областей соответствует зо-

нам, в которых происходит кристаллизация опреде-

лённых химических соединений, в зависимости от 

концентрации компонентов и условий растворения. 

При анализе системы при температуре 50°C, в от-

личие от 25°C, можно заметить, что на диаграмме 

кристаллизации флюорита (CaF₂) и кальцита 

(CaCO₃) занимают значительно большие области. 

Это свидетельствует о низкой растворимости этих 

солей в данных температурных условиях и, соответ-

ственно, о их высокой склонности к кристаллизации. 

Более того, данное явление указывает на то, что в 

температурном диапазоне 50°C эти вещества почти 



Вестник технологического университета. 2026. Т.29, №2 

 35 

не растворяются в растворе и преобладают в кристал-

лической форме в большинстве условий системы. 

Диаграмма, изображенная на рисунке 1, отобра-

жает различные геометрические элементы, такие как 

кристаллизационные поля, кривые равновесия и 

точки пересечения фаз, что является важным инстру-

ментом для изучения поведения компонентов си-

стемы. Эти элементы помогают наглядно понять, при 

каких условиях начинают кристаллизоваться различ-

ные минералы, и как изменения температуры влияют на 

их растворимость и кристаллизацию. Более детально 

описание этих элементов, их характерные особенности 

и взаимосвязь представлены в таблице 2. В таблице ука-

заны параметры, которые необходимы для анализа и 

интерпретации процессов, происходящих в системе, и 

их влияние на термодинамическую стабильность фаз в 

зависимости от температуры. 
 

Таблица 2 – Характеристика геометрических эле-

ментов (площадей, кривых линий, точек) на ри-

сунке 1 
 

Table 2 – Characteristics of Geometric Elements (Ar-

eas, Curved Lines, Points) in Figure 1 
 

Обозначения 

геометриче-

ских образов 

Расшифровка обозначений 

е1 
Растворимость сульфата кальция 

в воде 

е2 
Растворимость карбоната калия 

в воде 

е3 
Растворимость фторида кальция 

в воде 

E1
3 

Точка совместной кристаллиза-

ции Гп+Сц в системе СаSO4–

СаСО3-H2O 

E2
3 

Точка совместной кристаллиза-

ции Гп+Фо в системе СаSO4–

CaF2–H2O 

E3
3 

Совместная точка кристаллиза-

ции Сц+Фо в системе СаСО3–

СаF2-H2O 

E1
4 

Совместная точка кристаллиза-

ции Гп+Сц+Фо в системе 

CaSO4-CaCO3-CaF2-H2O 

е1Е1
3Е1

4Е2
3е1 

Кристаллизационное поле Гп в 

системе CaSO4-CaCO3-CaF2-

H2O 

е3Е2
3Е1

4Е3
3е3 

Кристаллизационное поле Фо в 

системе CaSO4-CaCO3-CaF2-

H2O 

е2Е1
3Е1

4Е3
3е2 

Кристаллизационное поле Сц в 

системе CaSO4-CaCO3-CaF2-

H2O 

 
Заключение 

Проведённое исследование четырёх-компонент-

ной системы CaSO₄ – CaCO₃ – CaF₂ – H₂O при 

50°C с использованием метода растворимости позво-

лило установить основные закономерности фазовых 

равновесий и положения нонвариантных точек. Эти 

данные представляют практическую ценность для 

промышленности, в частности для разработки эф-

фективных методов утилизации сточных вод на алю-

миниевых заводах. Полученные результаты способ-

ствуют более глубокому пониманию процессов кри-

сталлизации и растворимости, что важно для управ-

ления химическими реакциями и предотвращения за-

грязнения окружающей среды. Исследования в дан-

ной области имеют значительный потенциал для 

улучшения технологий очистки сточных вод и повы-

шения экологической безопасности промышленных 

предприятий. 
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