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ТЕН3ИМЕТРИЧЕСl(ОЕ ИЗУЧЕНИЕ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ХЛОРИДОВ БЕРИЛЛИЯ И ЦЕЗИЯ

Б. П. Подафа, В. Т. Барчук, П. Г. Дубовой, О. Г. 3арубицкий

Расплавленные смеси хлоридов щелочных металлов и бериллия являют­

ся удобной средой для проведения электролитического рафинирования

и получения бериллия. При этом важно учитывать унос бериллия из

расплавов в виде летучих соединений. Величину равновесного парци­

ального давления паров хлорида бериллия над расплавами можно

оценить, например, используя данные упругости пара над индивидуаль­

ным хлоридом бериллия [1] и результаты измерений э. д. с. расплав­

ленных смесей [2]. Учитывая специфическое взаимодействие с образо­

ванием тетрахлорбериллатов Me2BeC14, следует ожидать, что хлорид

бериллия переходит в пар, главным образом, в связанном виде, по­

скольку для подобных систем получено много примеров повышенной

летучести двойных соединений -- продуктов взаимодействия между ис-
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ходными компонентами. Чтобы ·выяснить влияние такого взаимодейст­

вия на унос бериллия из упомянутых расплавов, удобнее изучить по­

ведение смесей с участием хлорида цезия, где взаимодействие выраже­

но наиболее отчетливо. Для оценки общего уноса бериллия из распла­

вов в виде различных соединений необходимо знать величину общего

давления паров, находящихся в равновесии с расплавом.

Мы выполнили тензиметрическое изучение расплавленных смесей

хлорида цезия с 20 и 33,3 мол. О/О хлорида бериллия в интервале

1078-1333 К. Был применен метод точек кипения с использованием

установки, описанной в [3]. Препараты и их смеси готовили по мето­

дике, приведеиной в [4]. Для изученных расплавов зависимости общих

Таблица I
А

Коэффициенты А и В в уравнениях 19P=---т +В

20
33,3

А

7460
7430

в

7,98
8,18

Т. К

1116-1333
1078-1267

давлений насыщенных паров от температуры описываются уравнения-

А
ми вида 19P=-у-i-В. Значения постоянных А и В, полученные по

методу наименьших квадратов, приведены в табл. 1. Расчеты парциаль­

ных давлений компонентов паровой смеси над расплавами и констант

термической диссоциации соединений Cs2BeC14 выполняли для модели

с учетом в парсвой фазе молекулярных форм BeCI2, CsCl, (CsCl) 2 И

Cs2BeCI 4, где (CsCl)2 - димер хлорида цезия. Расчеты проводили по

уравнениям

( ])
и

PCs2BcCl, = Робщ - ~Pi'

причем ~Pi = Рl + p~ + ]5~, где Pi - парциальное давление компонента па-
u рО

рОВОН смеси над расплавом; i - давление насыщенного пара над индиви-

дуальным компонентом; х, и "?i - соответственно его мольная ДОЛЯ и ко­

эффи циент активности в расплавленной смеси; Робщ - общее давление

Таблица 2
Коэффициенты активности хлоридов бериллия и цезия

в их расплавленных смесях

20 мол- ~/o вест, 33,3 мол. ~~ в-сг,

Т, к

'\'1 1'2 1'1 1'2

900 8,O.10-u 0,76 8,3.10-5 0,31
1000 2,0-10-.5 0,78 1,7.10-4 0,35
1100 3,9.10-5 0,76 3,2.10-4 0,35
1200 7,7-10--5 0,78 6,0.10-4 0,37
1300 1,4.10-'\ 0,79 1,1.10--3 0,38

паровой смеси над расплавом; PCsJBeCl.- парциальное давление паров тетра­
хлорбериллата цезия (индексы обозначают: 1 - хлорид бериллия, 2 ­
хлорид цезия, м - мономер, д - димер) .

Значения коэффициентов активности хлоридов бериллия и цезия

рассчитывали по результатам измерения э. Д. с. [2], которые экстрапо­

лировали на область температур 900--1300K. С учетом справочных

данных [5] были рассчитаны величины избыточных парциальных
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мольных свободных энергий Гиббса 01 Е - для хлорида бериллия, а
Ха

- С Хl -
по уравнению Гиббса - Дюгема а2Е (Xl) = -1 х- dG 1E - для хлорида

о 2

цезия. Соответствующие значения коэффициентов активности мономе­

ров (1'1 И 1'2) приведены в табл. 2. Используя значения '\'1 и уравнение

для насыщенного пара над ЖИДКИМ хлоридом бериллия [1]

7220
19Р = - --т-- - 5,03 IgТ + 26,28 (678-765К) (2)

с экстраполяцией на область температур 900-1300 К, по уравнению

(1) вычисляли парциальные давления паров хлорида бериллия. Для

хлорида цезия парциальные давления паров мономера и димера нахо­

дили по уравнению (1), используя величины коэффициентов активно­

сти мономера ,,\,2, значения общего давления насыщенных паров над

индивидуальным хлоридом цезия [6] и величины констант равновесия

реакции диссоциации (CsCl) 2+±2CsCl, рассчитанные по справочным

данным [5].

Таблица 3
Парциальное давление компонентов паревой фазы над расплавами и константы

термической диссоциации тетрахлорбериллата цезия

Р, ММ рт. СТ.

Ве сг,
Т, К

I I I

К, ат!
МОЛЬ. % вест, CsCI (CsCI)! Cs,BeCl.

20 900 0,004 0,03 0,01 0,45 1,9.10-11

1000 0,04 0,31 0,09 2,95 2,2.10-9

1100 0,20 1,82 0,47 13,6 8,6.10-8

1200 0,91 8,15 1,93 48,0 2,2.10-6

1300 3,27 28,94 6,43 138,7 3,4.10-5

33,3 900 0,07 0,01 0,001 0,76 2,2.10-11

1000 0,51 0,12 0,01 4,96 2,5.10-9

1100 2,78 0,70 0,07 23,2 1,0.10-7

1200 11,87 3,20 0,30 82,0 2,6.10-6

1300 42,07 11,57 1,03 237,0 4,1.10-5

Для реакции диссоциации в пароной фазе CS2BeC14~BeCI2+2CsCl

константа равновесия определяется выражением

Р]. (P~)2
К----

- рCs
2BcC1 4

•

Результаты расчета парциальных давлений компонентов парсвой

фазы над расплавленными смесями хлоридов бериллия и цезия и кон­

стант диссоциации тетрахлорбериллата цезия представлены в табл. 3.
Зависимость константы диссоциации тетрахлорбериллата цезия от тем­

пературы для обоих составов расплавов хорошо отражается прямой

линией, уравнение которой имеет вид

19К= - 18~60 + 9,600.

Постоянные уравнения, найденные по методу наименьших квадра­

тов, соответствуют следующим характеристикам процесса диссоциации:

~HTO=349 кДж/моль; ~STO= 184 Дж/моль-град.
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Растворы селеновой кислоты в нитробензоле используют в качестве

реакционных и каталитических сред для осуществления различных хи­

мических процессов, однако сведения об их молекулярном составе в

литературе отсутствуют. Цель данной работы - установить стехиомет­

рию и оценить константы равновесий комплексообразования в системе

PhN02-Н2SеО4 на основе подхода, описанного ранее [1, 2]. Для изу­

чаемой системы такие данные приведены в работе [3]. Исследование

системы с кислотным компонентом с помощью обрааующего ионы ос­

нования (воды) основывается на том, что концентрации ионных форм,

возникающих в данном случае по уравнению

(1)

связаны законом действующих масс с концентрациями молекулярных

форм, следовательно, о последних можно судить, исходя из кондукто­

метрических данных. Затруднение состоит в том, что константа равно­

весия К2, входящая в уравнение электропроводности [3], является

обычной (по Н. А. Измайлову), а не термодинамической константой.

Хотя анализ показывает [2], что К2 должна сохранять относительное

постоянство при изменении состава среды, такой вывод должен быть

проверен. С этой целью были изучены Иl(..спектры системы PhN02­

H2Se04, содержащей от 1,4 до 8,5 МОJlЬ/Л кислотного компонента.

Спектры жидких пленок (4-8 мк) двойных систем в областях

700-1000 и 1300-1700 CM-1 (рис. 1) были получены на спектрофото­

метре UR-20 с применением окон из КВг, покрытых тефлоновой плен­

кой толщиной 30 мк. Чтобы исключить запись разностного спектра по­

глощения тефлоновой пленки, установку «нулевой линии» спектрофото­

метра проводили в области наибольшего поглощения тефлона (500-­
600 см:' и 1iOO-1300 см:") при максимальном разрешении прибора.

Исследуемые системы готовили из нитробензола, очищенного по

[2], и 99,99 О/О -ной селеновой кислоты [3], ИХ жидкую пленку для

записи спектров приготовляли в сухом боксе. Относительную толщину

10ТН жидких пленок определяли, используя в качестве внутреннего стан-

дарта наиболее сильные и минимально перекрывающиеся полосы НИТ­

робензола при \'манс=855, 1025, 1070 и 1350 см:' по формуле

[. 1). (;N·
lOTH = -2.. =_, 1 ,

lj D j (;N l
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