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Введение 

 

 

Актуальность темы исследования обусловлена тем, что для переработки 

свинецсодержащих промпродуктов и полиметаллических сплавов широко исполь-

зуют однотипные процессы с идентичным физико-химическим обеспечением – вы-

щелачивание, электролиз, обжиг, плавка, которые обладают существенными недо-

статками: высокий удельный расход реагентов и энергоносителей; обезвреживание 

образующихся стоков и сложная схема переработки электролитного шлама, ток-

сичность электролита; наличие квалифицированного персонала, большие капита-

ловложения и удельные финансовые затраты; необходимость развитой схемы при-

борного контроля и дистанционного управления; невысокая удельная производи-

тельность  технологического оборудования; большие потери металлов (свинец, зо-

лото, серебро) и низкое качество очистки  при пирометаллургическом рафинирова-

нии. 

Рост производства продукции цветной металлургии вызывает увеличение ко-

личества и ассортимента сопутствующих промпродуктов, для рекуперации кото-

рых на современном этапе промышленного производства определены  следующие 

приоритетные направления: необходимость теоретического обоснования; выпол-

нение лабораторного цикла исследований; разработка, промышленное опробова-

ние и внедрение новых высокопроизводительных, экологически безопасных и эко-

номичных технологий с получением товарных моноэлементных продуктов. Одно-

временно решается задача сокращения промышленных полигонов и отвалов пред-

приятий отрасли. 

Анализ современных технологических переделов в производстве свинца, 

сурьмы и олова показал, что по сравнению с распространенными способами разде-

ления и рафинирования основных металлов от элементов-примесей технологиче-

ски приемлемым и экономически целесообразным является вакуумная дистилля-

ция полиметаллических сплавов и сопутствующих промпродуктов свинцового 

производства, позволяющая получить товарные моноэлементные продукты 
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требуемого качества. 

Степень разработанности темы. К основным промпродуктам свинцового 

производства, требующим переработки, относятся серебряная пена, %: 78–82 Pb; 

14–16 Zn; 3–5 Ag;  черновой свинец (веркблей), %: 94–97 Pb; 0,8–1,7 Sb; 0,5–0,6 As; 

0,15–0,45 Ag; 0,09–0,11 Sn и щелочно-сульфидные съемы, полученные при очистке 

свинца, одно-/двухоборотные, %: 10–13/3,5–3,8 Pb; 12–13/15–17 Cu; 2,0–2,5/3,7–4,0 

Sn; 11–12/ 15–16 Sb; 9,0–10,5/12,5–14 As; 12–13/16–17 S; 32–35/26–27 Na. Ком-

плексный состав промпродуктов затрудняет извлечение основного металла, схемы 

рафинирования свинца сложны и многостадийны, так как для свинца нет специфи-

ческих химических реакций и фазовых переходов «твердое–жидкое–пар», позволя-

ющих отделить его от нежелательных примесей, а применяемые методы избира-

тельного рафинирования также не вполне селективные. 

Большое внимание в трудах отечественных ученых (Цефт А. Л., Смирнов  Н. 

П., Воронин Н. С., Красиков А. И., Пазухин В. А. и др.) и зарубежных исследова-

телей (Kong Ling-xin, Li Yi-fu, Yang Bin, Jia Guo-bin, Li Dong-sheng  и др.) отводится 

вопросу увеличению количества и качества получаемых методом вакуумной ди-

стилляции цветных металлов при одновременном снижении их себестоимости. Од-

нако оптимизация существующих и разработка новых технологических приемов и 

подходов при переработке свинецсодержащих промпродуктов требует дополни-

тельного изучения условий селективного выделения элементов-примесей и их от-

деления от основного металла. 

Цель работы  состоит в научном обосновании, исследовании и разработке 

технологии селективного выделения и концентрирования металлов и элементов-

примесей из состава свинецсодержащих промпродуктов с получением товарного 

свинца и товарных продуктов сопутствующих элементов с использованием ваку-

умной дистилляции. 

Для достижения поставленной цели необходимо решение следующих задач 

исследования: 

– обоснование научных положений  комплексной переработки 
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полиметаллических сплавов и Pb-Zn-Ag-Sb-Sn-содержащих композиций  с получе-

нием индивидуальных металлов и товарных моно-  и полиэлементных продуктов 

методом вакуумной дистилляции исходных материалов; 

– выявление основных физико–химических свойств и характеристик систем 

и продуктов пирометаллургической переработки Pb-Sb-Sn сырья и полупродуктов; 

установление закономерностей возгонки исследуемых элементов в зависимости от 

состава исходных материалов, температуры и продолжительности процесса, сте-

пени разряжения и используемого оборудования; 

– изучение кинетики испарения элементов; определение констант скорости и 

энергий активации процесса, коэффициентов разделения и активации компонентов 

сплавов; выполнение термодинамических расчетов энергии смешения; энтальпии 

и энтропии смешения на основании полученных экспериментальных результатов 

возгонки исследуемых компонентов; построение равновесных фазовых диаграмм 

«жидкость–пар» для систем Pb – i, где i – примесь. 

– совершенствование рафинирования чернового свинца, сурьмы и олова ва-

куумной дистилляцией посредством разработки технологических мероприятий по 

оптимизации процессов разделения основных металлов и селективного либо кол-

лективного выделения элементов-примесей из исходного сырья на основе индиви-

дуальных свойств и характеристик исследованных компонентов; 

– создание технологических основ, обеспечивающих повышение прямого из-

влечения тугоплавких цветных и драгоценных металлов в металлическую фазу ку-

бового остатка, сурьмы и цинка ‒ в возгоны; 

– математическое описание операции  вакуумной дистилляции свинцового 

сырья  и полиметаллических сплавов, её применение в процессе обучения техниче-

ского персонала, а также при управлении и оптимизации усовершенствованной пи-

рометаллургической технологии; 

– технико-экономическая оценка разработанной технологии вакуумной ди-

стилляции и вовлечения в действующее производство промпродуктов цветной ме-

таллургии, имеющих важное народно-хозяйственное значение. 
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Научная новизна и теоретическая значимость результатов выполненных ис-

следований: 

1. Для бинарных сплавов с  трудно и легко возгоняемыми металлами (Ме1 и 

Ме2, соответственно) Pb-Zn, Ag-Pb, Ag-Zn, Pb-Sb, Sn-Pb, Sn-Sb в интервале темпе-

ратур 823–1773 K рассчитаны давления насыщенного пара (р*, Па) Ме1/Ме2: 

(3,32.10–9–102,6) / (0,15–1,76.106). Высокие значения соотношений р*(Ме2) / р*(Ме1) 

= (1,09.1011–74,0) и коэффициентов разделения logβ(Ме2/Ме1) = 1,80–12,25 создают 

теоретические предпосылки для селективного выделения легко возгоняемых ком-

понентов сплавов вакуумной дистилляцией, обогащающихся в газовой фазе (βМе2 

> 1), а  трудно возгоняемых – в жидкой (βМе2 < 1). 

2. На основе объемной модели молекулярного взаимодействия MIVM 

(мolecular interaction volume model) в интервалах температур 823–1773 К при со-

держании компонентов хМе = 0,01–0,99 в бинарных сплавах Pb-Zn, Ag-Pb, Ag-Zn, 

Pb-Sb, Ag-Sb, Sn-Sb рассчитаны  коэффициенты активности (γМе) со значениями 

как меньше (3,77.10–4–0,999), так и больше единицы (1,002–1,47), что соответствует 

отрицательным и положительным отклонениям от идеальности.  

3. Анализ построенных «Т–х» диаграмм исследованных бинарных сплавов 

показал, что содержание менее летучего компонента в газовой фазе (уМе1, мол. 

доля) при фиксированном давлении (Рg = 1,33–133 Па) возрастает при увеличении 

его содержания в сплаве (хМе1 = 0,99–0,9999 мол. доля) и росте температуры рас-

плава (Тliq = 852–2134 К.): у(Ме1) = 1,5.10–8
 –0,997. 

4. Рассчитаны термодинамические параметры испарения компонентов трой-

ных сплавов переменного состава при Т = 873–1673 К, например:   Pb-Sb-Sn: –ΔGPb, 

кДж/моль  = 13,8–29,0; –ΔGSb = 2,6–29,0; –ΔGSn = 2,1–26,4.  

5. Установлено, что процесс испарения металлов из тройного сплава, напри-

мер Sb-Pb-Sn, при 823–1073 К соответствует реакции первого порядка, в частности, 

для хSb/Pb/Sn = 0,125/0,125/0,75 при Т = 973 К и Р = 13,3 Па lnwSb =                             –

7,2.10–7(S/V)t – 2,09; lnwPb = –2,56.10–7(S/V)t – 2,08; lnwSn = –1,44.10–9(S/V)t – 0,29.  

Значения кажущейся константы скорости первого порядка при возгонке металлов 

из расплава (kМе, м
.сек–1) возрастают для Sb, Pb, Sn в интервале 5,32.10–10 – 
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1,38.10–6. 

6. Из анализа рассчитанных диаграмм тройных сплавов переменного состава, 

например Zn-Pb-Ag, следует, что содержание свинца и серебра в составе конден-

сата цинка  (уZn > 0,9999 мол. доля) снижается с уменьшением   исходного содер-

жания этих металлов (хМе, мол. доля) в сплаве (хPb = 0,75–0,2; хAg = 0,09–0,03) и 

равновесной температуры (Тliq = 847–618 К) при падении давления (133–1,33 Па): 

уPb  =  3,19.10–6–3,5.10–9,  уAg =  1,03.10–11–0,3.10–16.   

Практическая значимость результатов исследований состоит: 

1. Разработаны и апробированы в укрупненно-лабораторном масштабе новые 

операции по комплексной экологически безопасной переработке полиметалличе-

ских сплавов и Pb-Zn-Ag-Sb-Sn-содержащих композиций, позволяющие: 

– производить селективную возгонку исследованных компонентов с  получе-

нием высокочистого свинца и индивидуальных моноэлементных товарных продук-

тов,  пригодных для рекуперации в производстве металлов;  

–   в  управляемом,  экономически  целесообразном  режиме вакуумной 

дистилляции снизить антропогенную нагрузку на экосистемы Уральского про-

мышленного региона. 

2. Установлены регрессионные зависимости определяющих показателей (Yi) 

от величины параметров (Xj) вакуумной возгонки свинца и элементов-примесей из 

сложных по составу полиметаллических композиций для их использования при со-

здании систем управления и автоматизации разработанной технологии по перера-

ботке свинецсодержащих промпродуктов.  

3. Результаты опытно-промышленных испытаний по переработке поликом-

понентного сырья использованы в качестве исходных данных при проектировании 

промышленной установки вакуумной дистилляции на АО «Уралэлектромедь», с 

ожидаемым экономическим эффектом ~87 млн. руб/год при решении важной 

народно–хозяйственной задачи – переработка отходов производства и рост коли-

чества и ассортимента выпускаемой товарной продукции. 
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Методология и методы исследования. Работы выполнены в лабораторном, 

укрупненно-лабораторном и полупромышленном масштабах. Задействованы    ме-

тоды математического планирования эксперимента и физического моделирования, 

компьютерные программы обработки экспериментальных данных, в т.ч. системное 

моделирование исследований – от лабораторного до полупромышленного мас-

штаба. Разработаны и освоены оригинальные лабораторные и укрупненные уста-

новки для изучения процессов возгонки и конденсации исследованных металлов и 

элементов.  

Использованы аттестованые современные физико–химические методы: про-

свечивающая электронная микроскопия (микроскоп “JEM 2100” с приставкой для 

микроанализа “Oxford Inca”), рентгенофазовый “XRD 7000C” (Shimadzu), атомно-

абсорбционный анализ (“novAA 300”), ИК-спектрометрия (“ALPHA-T”), 

cпектрофотометрия (“Lambda”), атомно-эмиссионный спектральный анализ с ин-

дуктивно-связанной плазмой (“UV-25L”) и др.  

Положения, выносимые на защиту: 

– анализ технических, экономических и экологических аспектов внедрения 

новых технологических процессов для комплексной переработки промпродуктов и 

отходов с последующей рекуперацией тяжелых цветных металлов на горно–метал-

лургических предприятиях Уральского региона; 

– закономерности возгонки исследуемых элементов из металлических спла-

вов в зависимости от состава исходных материалов, температуры и продолжитель-

ности процесса, глубины вакуума и аппаратурного оформления; 

– изучение кинетики испарения элементов; определение констант 

скорости и энергий активации процесса, коэффициентов разделения и акти-

вации компонентов сплавов; выполнение термодинамических расчетов энергии 

смешения; энтальпии и энтропии смешения на основании полученных эксперимен-

тальных результатов возгонки исследуемых компонентов; построение равновес-

ных фазовых диаграмм «жидкость–пар» для систем Pb – i, где i – примесь;  

– математическая интерпретация процесса вакуумной возгонки исследован-

ных металлов и элементов; 

http://dl.kz/catalog/product/id/63.html
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– результаты укрупненно-лабораторных и опытно-промышленных  испыта-

ний процесса комплексной переработки металлических сплавов и 

промпродуктов свинцового передела методом вакуумной дистилляции.  

Степень достоверности результатов. В работе использованы сертифициро-

ванное оборудование, современные средства и достоверные методики исследова-

ний и измерений Полученные экспериментальные данные научных исследований, 

выводы и рекомендации являются достоверными, что подтверждается сходимо-

стью результатов прикладных и теоретических исследований, воспроизводимо-

стью результатов анализов, проведенных различными физическими и физико–хи-

мическими методами. Данные, полученные при исследовании модельных систем, 

подтверждены в ходе опытно–промышленных испытаний на вакуумно-дистилля-

ционной печи «IEKO Keeps on improving» (Италия) на  АО «Екатеринбургский за-

вод ОЦМ». 

Апробация работы. Положения и результаты работы доложены и обсуждены 

на Международной научно-технической конференции «Пром-Инжиниринг» ICIE–

2017 (Челябинск, 2017); «Инновационные технологии обогащения минерального и 

техногенного сырья» в рамках VII Уральского горнопромышленного форума (Ека-

теринбург, 2017); Конгресс Техноген–2017 «Фундаментальные исследования и 

прикладные разработки процессов переработки и утилизации техногенных  обра-

зований»  V Форум  «Уральский рынок лома, промышленных и коммунальных от-

ходов» (Екатеринбург, 2017); XXIII Международной научно-технической конфе-

ренции «Научные основы и практика переработки руд и техногенного сырья» (Ека-

теринбург, 2018); IV Международной научно-технической конференции,  посвя-

щенной 100-летию со дня рождения С.И. Кузнецова (Екатеринбург, 2018). 

Основные результаты исследований изложены в 21 печатных работах, в том 

числе в 15 статьях в журналах, определенных ВАК РФ для материалов диссертаци-

онных работ,  в  монографии  и в 5 тезисах докладов. 
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Глава 1. Современное состояние процессов комплексной 

     переработки свинецсодержащих промпродуктов             

 

 

При производстве большинства цветных металлов, включая свинецсодержа-

щие промпродукты, используются однотипные процессы с идентичным физико-

химическим обеспечением – обжиг, плавка, выщелачивание, электролиз [1–7]. Со-

ответственно при очистке чернового металла от примесей (рафинировании) и его 

концентрировании используют гидрометаллургический, электрохимический и пи-

рометаллургический методы [8–10]. 

Гидрометаллургический метод предусматривает перевод элементов из со-

става сырья в жидкую фазу с последующей очисткой от примесей физико-химиче-

скими методами (селективное осаждение, цементация, сорбционно-экстракцион-

ное разделение). Концентрированный очищенный раствор металла получают при 

упаривании, десорбции и реэкстракции. Из раствора ценный элемент выделяют 

электролизом, автоклавным осаждением газа, кристаллизацией, химическим оса-

ждением, дистилляцией. Достоинства метода: селективность при извлечении из за-

балансового сырья; комплексная переработка сырья, позволяющая создавать без-

отходные, экологически чистые технологии; высокий уровень механизации и авто-

матизации производства; экономическая эффективность при переработке неметал-

лического сырья. Недостатки метода: высокий удельный расход реагентов, энерго-

носителей; необходимость обезвреживания стоков; наличие квалифицированного 

персонала, большие финансовые удельные затраты; необходимость развитой 

схемы приборного контроля и дистанционного управления; невысокая удельная 

производительность  технологического оборудования. 

Электролитическое рафинирование свинца осуществляют в настоящее время 

на заводах в Италии, Китае и Корее. Поведение примесей, содержащихся в свинце, 

при электролизе определяется величиной их нормального потенциала. Металлы 
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(элементы) более положительные, чем свинец (As, Cu, Bi, Sb, Ag, Au), остаются в 

анодном шламе; только олово осаждается вместе со свинцом при электролизе.  

Для электролиза традиционно применяли электролит из водного раствора 

кремнефтористоводородной кислоты (H2SiF6) и кремнефтористого свинца (PbSiF6), 

который готовили из плавикового шпата CaF2 и концентрированной серной кис-

лоты: CaF2 + H2SO4 = 2HF + CaSO4. Полученной плавиковой кислотой обрабаты-

вали кремнезем: 6HF + SiO2 = H2SiF6 + 2H2O. Кремнефтористый свинец получают 

в результате растворения глета или углекислого свинца в кремнефтористоводород-

ной кислоте. Получение электролита в данном случае связано с применением ядо-

витой и агрессивной плавиковой кислоты. В последнее время все большее распро-

странение получает сульфаминовый электролит. Известны два способа получения 

сульфаминовой кислоты: из мочевины и аммиачный. По первому способу моче-

вину растворяют в избытке серной кислоты и затем добавляют 65–70 % олеум, по-

лучая кристаллы сульфаминовой кислоты: NH2CONH2 + H2SO4 + SO4 = 

2NH2SO3H↓+ CO2. По второму способу из аммиака и серного ангидрида вначале 

получают промежуточную соль – NHх(SO2ONH4)2 имидбисульфат аммония, а затем 

при гидролизе соли в присутствии серной кислоты образуется кристаллическая 

сульфаминовая кислота NH2SO3H – кристаллическое, негигроскопичное удобно 

транспортируемое вещество, она не ядовита, хорошо растворима в воде, имеет вы-

сокую электропроводность. Примеси Bi, As, Sb в ней нерастворимы, а олово обра-

зует неустойчивую соль с высокой степенью анодной и катодной поляризации По-

этому в сульфаминовом электролите олово не осаждается на катоде даже при со-

держании в анодах до 1 % Sn. 

Подлежащий рафинированию свинец после обезмеживания отливают в 

аноды в виде пластин с размерами  767х667х29 мм и весом ~ 190 кг. Чем больше 

примесей содержит свинец, тем тоньше отливают аноды. В качестве катодов упо-

требляют свинцовые листы 777х677х10 мм. Ванны из железобетона изнутри по-

крыты кислотоупорной футеровкой из асфальта или из винипласта. В ванне поме-

щается 20 анодов и 21 катод. Электроды включены параллельно, а ванны      после-
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довательно. На заводе Сан-Гавино (Италия) получают около 15 г в сутки электро-

литного свинца. Состав чернового/рафинированного свинца, получаемого на этом 

заводе, %: 98/99,99 Pb; 0,05/0,002 Ag; 1/0,005 Cu; 0,4/0,001 Sb; 0,05/0,0001 As; 

0,02/0,0002 Zn; 0,002/0,000 Fe. Электролит содержит, г/дм3: 120–140 Pb; 0,4–0,6 Fe; 

0,3–0,4 Zn; 0,1–0,15 Sb; 0,001–0,005 As; 0,001–0,0015 Cu; 0,4–0,6 Cl; 2–3  Ca; 4–6 

NH2SO3H; 4–6  фенол; 2–4 желатин. Анодная плотность тока составляет 120–150 

а/м2, напряжение 0,5–0,55 В, выход по току 96–97 % и расход энергии 190 квт.ч/т 

катодного свинца. Шлам содержит, %: 12–20 Pb; 4–5 Ag; 6–15 Cu; 25–30 Sb; 9–15 

As. После промывки водой его плавят в отражательной печи. При этом получают 

пыль/шлак/металл состава, %: 9–10/35–40/8–9 Pb; –/0,1–0,2/5–6 Cu; 30–35/30–35/4–

5 Sb; 0,05–0,07/0,01–0,02/80 Ag; 35–40/7–8/– As; 0,4–0,5/–/– S.   

Металл подвергают окислительной плавке для отделения свинца, сурьмы и 

меди. Получаемое черновое серебро рафинируют электролизом. Пыль и шлак пе-

рерабатывают с получением сурьмянистого свинца. Такой же способ электролиза 

применяется на заводе Падерно-Дуньяно (Милан). Производительность завода 10 

тыс. т свинца в год; чистота свинца 99,995 %. Электролитическому рафинированию 

подвергают свинец и на Шеньянском заводе (КНР). Аноды отливают из обезмежен-

ного свинца, содержащего, %: 98,7 Pb; 0,32 Sb; 0,009 Cu; 0,269 Аs; 0,007 Sn.  Элек-

тролиз ведут в 252 ваннах размером 3,2х0,76х1,05 м. В каждой ванне 33 анода и 34 

катода; плотность тока 160–220 а/м2, напряжение 0,42 В, расход электроэнергии 

108 квт.ч/т свинца и кремнефтористоводородной кислоты 2 кг/г. Выход по току 97 

%, получающийся металл содержит 99,997 % Pb. Выход шламов составляет 1,2 % 

от свинца. Их перерабатывают с целью извлечения содержащихся в них металлов. 

Возможность одной операцией очистить свинец от всех содержащихся в нем при-

месей и извлечь их из небольшого количества шламов определяет значительное 

преимущество электролитического рафинирования. Однако малая интенсивность 

процесса, сложная схема переработки электролитного шлама, токсичность элек-

тролита и  большие капиталовложения сдерживают широкое распространение 

этого способа рафинирования на свинцовых заводах. 

Пирометаллургическое рафинирование используют на всех отечественных и 
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большинстве зарубежных заводах. Огневой (пирометаллургический) способ 

очистки чернового металла основан на различии физических и химических свойств 

свинца и элементов-примесей: растворимость, температура плавления или кипе-

ния, окислительную способность или сродство к сере, а также возможность обра-

зования соединений, нерастворимых в свинце. 

При пирометаллургическом рафинировании из чернового свинца последова-

тельно удаляют следующие металлы: 

– медь ликвацией и с помощью обработки расплава элементарной серой; 

– теллур с помощью металлического натрия в присутствии едкого натра; 

– мышьяк, сурьму и олово в результате окислительных операций; 

– серебро и золото с помощью металлического цинка; 

– цинк окислением в свинцовой ванне или в щелочном расплаве,                 ва-

куумированием и другими способами; 

– висмут удаляют металлическим кальцием, магнием, сурьмой, при этом про-

исходит загрязнение свинца этими металлами; 

– кальций, магний и сурьму качественным рафинированием. 

На каждой стадии рафинирования образуются съемы (промежуточные про-

дукты), в которые переходят примеси и часть свинца. Их подвергают самостоятель-

ной переработке. 

Операцию очистки чернового свинца от благородных металлов, главным об-

разом серебра (до 3 кг/т), называют обессеребрение и осуществляют следующими 

способами: окислительным плавлением (купелированием), дробной кристаллиза-

цией, очисткой цинком. 

При окислительном плавлении свинец продувают воздухом при 900–960 °С. 

Весь свинец при этом окисляется, а золото и серебро получают в остатке в 

виде сплава. Оксид свинца затем восстанавливают до металла. Остаточное содер-

жание благородных металлов в восстановленном свинце составляет 15–20 г/т. Про-

цесс сопровождается большими потерями металлов (свинца, золота, серебра), низ-

ким качеством очистки и большими эксплуатационными расходами [11–16]. 

В дробной кристаллизации используют ликвацию, когда при медленном 
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охлаждении свинца в интервале температур 324–304 °С  кристаллизуется чистый 

свинца на поверхности расплава, а благородные металлы накапливаются в маточ-

ном расплаве. При концентрации благородных металлов в маточном расплаве ~2 % 

производят купелирование [17–19]. 

Наиболее эффективный способ обессеребрения свинца основан на способно-

сти золота и серебра образовывать с металлическим цинком прочные интерметал-

лические соединения с высокой температурой плавления [20–24]. Цинк при этом в 

свинце почти не растворяется. Плотность образующихся твердых сплавов меньше, 

чем у свинца, и они всплывают на поверхность свинцовой ванны в виде твердой 

пены, которую удаляют. Остаточное содержание в свинце благородных металлов 

не превышает 5 г/т. Основная реакция процесса обессеребрения:  

                                  [Ag]Pb + m[Zn] = AgZnm.  

Золото при очистки свинца удаляется в первую очередь, что связано с боль-

шим сродством этого металла к цинку, чем у серебра и при небольшой добавке 

цинка можно выделить золото в отдельный съем: 

                           AgZnm + [Au]Pb = [Ag]Pb + AuZnm. 

На большинстве заводов мира процесс обессеребрения проводят в              пе-

риодическом режиме в стандартных рафинировочных котлах в два этапа по техно-

логической схеме, представленной на рис. 1.1. Процесс обессеребрения начинается 

с растворения в свинце богатой по свинцу оборотной пены, масса которой состав-

ляет 10–12 % от массы свинца. 

Растворение проводят при температуре 530 °С и интенсивном перемешива-

нии расплава. После снижения температуры до 510–480 °С снимают всплывшую 

богатую товарную серебристую пену, которую направляют на специальную 

переработку. Выход ее составляет 1–2 % от массы свинца, и она содержит, %: 60–

100 кг/т Ag; 100–200 г/т Au; 25–30 Zn; 60–70 Pb; ~1,0 Cu; 0,2–0,3 Sb; 0,05 Bi и др. В 

свинце после съема богатой пены содержится не более 150–300 г/т серебра. Затем 

в котел загружают металлический цинк в виде чушек или оборотных материалов. 

Удельный расход цинка составляет 10–12 кг на тонну свинца. Процесс проводят 

при температуре 480–330 °С. Съем пены производят с помощью либо 
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шумовки, либо специального пресса. 

 

Рис. 1.1. Технологическая схема удаления благородных металлов из свинца 

 

В зависимости от температуры съема оборотной пены ее подразделяют на две 

группы: первая – богатая оборотная пена, снятая в интервале температур 380–450 

°С и вторая – бедная пена, снятая в интервале температур 340–330 °С. В получен-

ном после рафинирования свинце остается 1–3 г/т серебра и следы золота. 

К недостаткам обессеребрения свинца цинком в периодическом варианте следует 

отнести трудоемкость операции, ее большую продолжительность и применение 

ручного труда. Режим работы рафинировочного оборудования чрезвычайно      тя-

желый: температура свинца в котлах за кратковременный период изменяется от 330 

до 550 °С. Частые теплосъемы, термические удары, воздействия на внутренние 

стенки котла агрессивных компонентов приводят к тому, что срок службы этого 

агрегата редко превышает два года. Эти недостатки в значительной мере устраня-

ются в непрерывном процессе обессеребрения свинца цинком. Процесс непрерыв-

ного рафинирования осуществляют в высоком (5–7 м) котле цилиндрической 

формы с переходом в коническую в верхней части (рис. 1.2.). Котел наполняют 

обессеребренным свинцом. В верхней части котла создают слой        (до 1 м)  рас-

плавленного цинка. Черновой свинец подают в верхнюю часть котла, где он при 
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600–650 °С насыщается цинком и медленно опускается вниз, так как вблизи дна 

расположен сифон, через который отводят обессеребренный свинец. 

 
 

 

При движении расплава вниз температура его понижается и, соответ-ственно, 

снижается предел насыщения его цинком и серебром. Из свинцового слоя непре-

рывно выделяются и ликвируют в цинковый слой кристаллы интерметаллических 

соединений серебра и золота с цинком. При достижении в слое цинка концентра-

ции серебра 15–20 % поднимают в котле уровень свинца и вытесняют 

частично или полностью цинк-серебряный сплав в желоб для выгрузки сплава. 

Охлаждение котла проводят так, чтобы температура свинца на дне была 

близка к точке затвердевания (около 330 °С). Это обеспечивает высокую степень 

очистки свинца от благородных металлов. Непрерывное обессеребрение обладает 

преимуществом по сравнению с периодическим: высокая производительность, 

обусловленная устранением затрат времени на вспомогательное операции (разо-

грев и охлаждение свинцовой ванны, введение цинка, съем пены и т.д.); более глу-

Рис. 1.2. Схема для непрерывного обессеребрения свинца цинком: 

1 – котел; 2 –чугунная сменная гильза; 3 – карман для заливки свинца; 

4 – желоб для выгрузки цинк-серебряного сплава; 5 – сифон для выпуска свинца 
 



18 
 

бокая очистка свинца от благородных металлов (содержание серебра в         обессе-

ребренном свинце 0,7–1,5 г/т); улучшается качество Ag-пены – выход пены сокра-

щается в 2–3 раза, содержание серебра в ней возрастает в 2–3 раза, потери свинца 

в пене уменьшаются в 7–10 раз.  

 В процессе исследований ис-

пользуют лабораторные образцы ва-

куумных печей (рис.1.3). Степень ва-

куума в лабораторной печи состав-

ляет 5,0–7,0 Па или     (3,8–5,3).10–2  мм 

рт. ст. 

 

 

 

 

 

 

На рис. 1.4 показана схема про-

мышленной вакуумной печи, в которой расплавленный сплав Pb-Sn выдавливается 

в вакуумный котел атмосферным давлением и нагревается в нем до высокой тем-

пературы. Свинец из сплава будет приоритетно испаряться и       конденсироваться 

в жидкость в конденсаторе; жидкий свинец вытекает из печи через выпускной тру-

бопровод и накапливается. Благодаря низкому давлению паров, олово, находяще-

еся в жидком состоянии, вытекает из котла и накапливается. Таким образом, Pb-Sn 

Рис. 1.3. Схема  

лабораторной вакуумной печи: 

1 – крышка печи; 2 – корпус печи; 3 – 

низ печи; 4 –  электрод,  охлаждаемый 

водой; 5 – конденсатор       паров; 6 – 

смотровое окно; 7 – теплоизолирую-

щий слой; 8 – графитовый нагреватель-

ный  элемент; 9 – тигель 

из графита 

Рис. 1.4. Промышленная вакуумная 

печи: печь: 1 – вакуумный котел;  

2 – труба вакуумирования; 3 –вы-

пускная труба олова; 4 – вакуумный 

насос; 5 – впускная система;  

6 – трансформатор; 7 – выпускная 

труба свинца  
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сплав разделяется на свинец и олово. Оборудование может непрерывно работать 

более 30 дней; хрупкие узлы и детали сохраняются или заменяются в течение  ~20 

час. Ежедневный объем переработки превышает 10 т, а средний расход электро-

энергии составляет 600 кВт.ч/т. Степень вакуума в печи составляет около 0,5 Па 

(3,8.10–3 мм рт. ст.).  

Значимость «перемешивания» сплава во время дистилляции значительно воз-

растает к концу процесса, когда основная доля летучего элемента уже удалена и 

скорость возгонки экспоненциально уменьшается, поскольку дистилляция это диф-

фузионный процесс. Есть печи как с механическим, так и с индукционным  пере-

мешиванием, когда чем ниже частота питания индуктора, тем выше перемешиваю-

щая способность. Кроме того, степень перемешивая в многофазных индукторах 

значительно выше чем в однофазном (под фазами питания понимается количество 

индукционных катушек). 

 

 

1.1. Переработка Ag–Zn–Pb-содержащх соединений с получением  

первичных концентратов серебра, цинка и свинца 

 

 

 

Исследовано влияние размера частиц цинкового порошка (3,55; 44,4 и 734,8 

мкм), вводимого в Pb–Ag сплав с погруженной сверху фурмой и использованием 

азота в качестве несущего газа, на удаление серебра. Лучшие результаты получены 

для Zn-порошка размером 44,4 мкм; низкая эффективность процесса выявлена для 

минимального размера частиц. Методом рентгеновской дифракции соединение Ag-

Zn обнаружено в шлаковой фазе при использовании  цинковых частиц размером  

44,4 и 734,8 мкм. Установленные различия объяснены параметрами плавления и 

продолжительностью ввода Zn-частиц [25]. 
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Для удаления загрязнений из веркблея (92,88 % Pb) использован метод ваку-

умной перегонки [26]. Изучена термодинамика процесса вакуумного рафинирова-

ния дистилляцией чернового свинца посредством давления насыщенных паров ос-

новных компонентов веркблея, установлены коэффициенты разделения и  равно-

весные составы Pb-i (i – примеси) системы «пар-жидкость» при различных темпе-

ратурах [27]. Показано, что вакуумная дистилляция может быть применена для по-

лучения свинца из веркблея, в котором примеси  (Zn, As и частично Sb) испаряются 

при более низкой температуре 923–1023 К. Свинец отгоняют из остатка, содержа-

щего Сu, Sn, Ag, Bi при более высокой температуре 1323–1423 K, но висмут тоже 

испаряется вместе со свинцом и не может быть отделен от свинца. 

Рафинирование свинца (> 99% Pb) из веркблея было достигнуто вакуумной 

(5–15 Па) перегонкой [28]. Свинец на первой стадии возгоняется при 1373 К, отде-

ляясь от нелетучих примесей Сu, Sn, Ag, частично Sb, концентрирующихся в 

остатке. Возгоны свинца, содержащие легколетучие примеси (Zn, As), очищают на 

второй стадии при температуре 973 К. Висмут обладает аналогичным свойством и 

не может быть выделен из чернового свинца. Рассчитаны коэффициенты 

разделения (βi) и активности (γi) элементов-примесей.  

Исследованы свойства трехкомпонентного сплава Ag–Zn–Pb переменного 

состава, %: 5–25 Ag; 30–65 Zn [29]. Вследствие отсутствия информации по поведе-

нию трехкомпонентной системы, проанализированы две двойные системы     Zn–

Ag и Pb–Ag. Идеальный коэффициент разделения двухкомпонентного вещества 

выражается через отношение давления пара компонентов смеси:  

                               β = p2/p1 = γ2 Р2
о N2/γ1 Р1

о N1,  

где Р1
о и Р2

о – давление пара  чистых компонентов; γ1 и γ2 –  коэффициенты актив-

ности, отражающие взаимодействие компонентов в жидкой фазе [30–32]; N1 и N2 – 

молярные доли компонентов.  

Для режима молекулярной дистилляции металлов, когда все испаряющиеся 

частицы переходят в конденсат коэффициент разделения [33–35]: 

                βm = βМ1
0,5/М2

0,5 = (γ2 Р2
о N2 М1

0,5)/(γ1 Р1
о N1 М2

0,5), 

где М1 и М2 молекулярные массы компонентов. 
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Разделяющий эффект молекулярной дистилляции также можно выразить че-

рез отношение скоростей испарения компонентов смеси (qi): 

βm =  q2/ q1 = P2
оN2(M1T)0,5

 / P1
оN1(M2T)0,5 = q2N1/ q1N2 = (P2

о/P1
о)(M1/M2)

0,5. 

Из последнего выражения следует, что степень разделения при  молекуляр-

ной дистилляции больше, чем при равновесной в (M1/M2)
0,5 раз. 

Зависимость давления насыщенного пара 

индивидуальных металлов от температуры 

представлена на рис. 1.5. Показано, что при 

температуре 800 оС и NAg = 0,9    коэффици-

ент разделения  β = pZn/pAg = 2,95.104, что 

позволяет отделить цинк от серебра: в жид-

кой фазе содержится (расчет/эксперимент) 

93,69/63,0 % Аg, а в  газовой – 0,0034/0,09 % Аg. При температуре 1000 оС и NAg = 

0,9 коэффициент разделения  β = pPb/pAg = 12, что свидетельствует о возможности 

разделения свинца и серебра: в жидкой фазе содержится 82,4/90,0 % Аg, а в  газовой 

– 0,98/1,0 % Аg. При температурах 700 и 1000 оС 

отгоняются основная масса цинка и свинца. соответственно: αZn,Pb > 90 % (рис.1.6). 

Градиент давления h = Ps – Pf  паров 

металла над поверхностями испарения (Ps) 

и конденсации (Pf) является движущей си-

лой возгонки. Когда Ps > Рf  рассмотрим 

температуру конденсата в жидком или твер-

дом состоянии. В Zn-сплаве с остаточным 

содержанием Zn  ≈ 1 % при  800 °С,  Рs = PZn 

< 49,329 Па. В точке плавления цинка (420 

oC) над поверхностью конденсата имеем Pf 

= Po
Zn = 20,665 Пa, что соответствует усло-

вию Ps > Рf (для жидкого конденсата). Для Pb-сплава с остаточным содержанием 

Pb ≈ 1 % при  1000 °С, Ps = PPb = 34,664 Па. Над поверхностью конденсата при 

температуре плавления свинца (327 °С) Ps = Po
Pb = 2,533.10–9 Пa. 

Рис. 1.6. Зависимость «α – T» 

 

Рис. 1.5. Зависимость «lgPo – T» 
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При условии Ps > Рf образуется жидкий Pb-конденсат даже если температура 

конденсации повышается до 700 °C. В то же время, разница (Ps – Рf) определяет 

скорость конденсации. Для цинка и  свинца PPb–Рf  > > PZn–Рf, поэтому скорость 

конденсации свинца значительно превышает скорость конденсации цинка. 

Для осуществления перегонки цинка и свинца остаточное давление в системе 

(Pr) должно быть равно или меньше  давления пара легколетучего компонента 

сплава – Zn-Pb-сплав должен удовлетворять следующим условиям перегонки: 

Pr ≤  РZn = 19 198,368 –49,329 Па (800 °С, Zn = 60–1 %); 

Pr ≤  РPb = 65,528 –13,332 Па (1000 °С, Pb = 20–1 %). 

При отгонке цинка остаточное давле-

ние в системе варьируется в  широком диа-

пазоне и может быть использовано относи-

тельно высокое значение Pr. Для свинца 

остаточное давление низкое и заключено в 

узком диапазоне. Для предотвращения по-

вторного испарения конденсированного 

цинка остаточное давление в системе 

должно быть Pr ≥ 20,665 Па (рис. 1.7). Для 

цинка при большом Pr степень отгонки до-

статочно высокая, в то время как степень перегонки свинца сильно    зависит от Pr: 

для поддержания αPb = 90 % остаточное давление не должно быть выше 66,661 Па. 

При перегонке из объема расплава в режиме кипения давление внутри пузыря (Рb) 

равно или превышает давление на поверхности расплава (Po) и статическое давле-

ние столба жидкости над пузырем (Pi):  Рb = РМе ≥ Po + Pi. 

В вакууме Ро очень мало и вероятность кипения зависит только от значения 

Рi. Для цинка в Zn-Pb-сплаве (60/40) при 800 "С Рi.= РZn = 15198,708 Па.  При удель-

ном весе сплава γ = 9,7 через каждые 1,4 мм по глубине расплава статическое дав-

ление увеличивается на 133,322 Па (1 мм Hg). При глубине расплава 114 мм Рi.= 81 

мм Hg (10799,1 Па). Когда РZn ≥ Рi наступает перегонка в режиме кипения. После 

Рис. 1.7. Зависимость «а – Р» 

при различной температуре 
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выпаривания расплава цинка до 1 %, РZn = 49,329 Па. Перегонка кипением воз-

можна при небольшой глубине расплава.  

Рассмотрим сплав свинца (20 %) при 1000 оС, Рb = РPb = 68,528 Па. 

Для реализации условия 

РPb  ≥  Рi глубина расплава 

должна быть очень маленькой 

(рис. 1.8). Таким образом, ди-

стилляция свинца под вакуу-

мом осуществляется не из объ-

ема, а с поверхности расплава, 

диффузия расплава определяет 

степень перегонки.  В исследо-

ванном диапазоне глубины 

расплава (h) степень возгонки 

цинка остается неизменно вы-

сокой; для свинца 90 % извле-

чение из состава сплава возможно при h ≤ 4 мм. Реальная /теоретическая скорость 

испарения расплава в стационарном состоянии перегонки до 1000 °С, г/см2.сек: 

1,91.10–3 / 1,48.10–2. Свинец, чтобы расплавить нервную поверхность диффузион-

ного слоя ограничивает и снижает фактическую скорость перегонки. Итак, при пе-

регонке Pb, следует использовать тонкий слой материала или применить агитацию 

для улучшения условий диффузии. Цинк, как полагают, блокирует кипение 

свинца. 

Исследована возгонка свинца и цинка из сплава состава, %: 23,19 Pb; 62,41 

Zn; 13,23 Ag [36]. Cкорость испарения свинца и цинка возрастает с повышением 

температуры: при t = 700 оС WZn =  2,2.10-3 г/см2.сек; при t = 1050 оС WPb =  2,0.10-3 

г/см2.сек   (рис. 1.9, 1.10). 

Рис. 1.8. Зависимость «α – h» 

для металлов поликомпонентного 

сплава 
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При остаточном содержании в сплаве цинка и свинца ~1 % равновесное дав-

ление в системах устанавливается на уровне 40 и 13,3 Па, соответственно. Кон-

станту скорости дистилляции металлов определяли по формуле: 

–К = (ln m1 – ln m2)/(τ2–τ1). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Расчет энергии активации: 

ln К = –Е / (RT) + B 

ЕZn = 16,39 ккал;  ЕPb =34,1 ккал. 

Зависимость скорости испарения цинка и свинца от остаточного давления 

представлена на рис. 1.11 и 1.12. Cкорость дистилляции цинка при 800 оС возрас-

тает в диапазоне Pr = 50–0,5 мм рт. ст., а в интервале Pr = 0,5–0,05 остается практи-

чески неизменной (рис.1.9); для свинца при 1000 оС скорость возгонки в 

Рис. 1.9. Зависимость «WZn – T» Рис.1.10. Зависимость «WPb – T» 
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интервале Pr = 100–0,05 мм рт. ст. монотонно возрастает. 

 

  

Давление паров цинка возрастает с увеличением температуры в системе, до-

стигая при ~800 оС критической величины ~0,05 мм рт. ст. При меньшем остаточ-

ном давлении паров цинка отгонка металла не происходит (рис. 1.13). При темпе-

ратуре 1000 оС скорость испарения свинца достигает 2,0.10-3 г/см2.сек, а остаточное 

давление должно быть не менее 0,1 мм рт. ст.; при Pr = 5 мм рт. ст. WPb = 0,52.10-3 

г/см2.сек (рис. 1.12). Для конденсации свинцовых испарений необходимо обеспе-

чить остаточное давление на уровне 0,1 мм рт. ст при 1000 оС или увеличить Pr до 

0,5 мм рт. ст., но при Т = 1100 оС. При этом  выход газовой фазы резко снижается, 

что позволяет использовать вакуумную дистилляцию в промышленности, подтвер-

див это на практике. 

Из состава исходного сплава при Т = 700 оС и Pr = 0,1 мм рт. ст. в течение 20 

мин отогнано свыше 90 % цинка: с 62 до 4 % (рис. 1.14). На данном этапе кинетика 

реакции соответствует нулевому порядку: скорость испарения цинка определяется 

теплопроводностью. Затем в течение следующих 10 мин  остаточное содержание 

цинка снижается до 0,37 %. 

Рис. 1.11. Зависимость «WZn – Pr» 

 

Рис. 1.12. Зависимость «WPb – Pr» 
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Скорость отгонки свинца при Т = 1000 

оС и Pr = 0,1 мм рт. ст. возрастает по мере 

уменьшения глубины расплава: при глубине 

расплава    h = 3 мм WPb = 2,2.10-3 г/см2.сек; 

при h = 12 мм  WPb = 1,3.10-3 г/см2.сек (рис. 

1.15). Скорость испарения свинца также уве-

личивается с ростом площади расплава. Су-

щественное влияние на процесс возгонки 

примесей оказывает химическая природа 

сплава (табл. 1.1) [37]. 

Таблица 1.1 

Константы скоростей испарения металлов из расплава (0,133 Па/10–3 мм рт. ст.) 

Сплав T, oC 
К.103, см/сек 

Cu Sn Pb Вi Cr 

Fe 
1600 

9,0 2,63 – – – 

Fe–Cr 3,1 3,75 4,16 4,24 0,172 

Fe–Cr–Ni 1650 6,1 – 8,0 – 0,34 

 

Энергия активации отгонки ЕМе, ккал/кДж: 16,39/68,62 Zn; 34,10/142,77 Pb. 

Рафинирование свинца (чистота более 99 % Pb) было достигнуто с помощью 

вакуумной перегонки с использованием чернового свинца (92,88 % Pb) с высоким 

содержанием примесей в качестве исходного материала при динамическом ваку-

уме 5–15 Па (0,04–0,12 мм рт. ст.). Результаты показывают, что технологию ваку-

умной перегонки следует применять для получения свинца из чернового металла, 

Рис. 1.13. Зависимость «Pr – Т» 

 

Рис.1.14. Зависимость «Zn – τ» 

Рис.1.15. Зависимость «WPb – h» 
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содержащего нелетучие примеси, а именно: Cu, Sn, Ag и, частично, Sb  концентри-

руются в остатке на первой стадии фракционирования и не улетучиваются при 1373 

К (1100 оС). Возгоняемый свинец содержит высоко летучие примеси, такие как Zn 

и As, для  удаления которых проводят  второй этап фракционирования при 973 К 

(700 оС). Однако примесь Bi обладает аналогичным свойством и не может быть вы-

делена из чернового свинца. Коэффициенты разделения (βi) и активности (γi) при-

месных элементов рассчитываются по экспериментальным данным, чтобы воспол-

нить неизвестные термодинамические параметры [38]. 

Исследованы термодинамические свойства жидких бинарных сплавов на 

примере системы «Pb-Na» при температуре 700 К [39].  Использована модель упо-

рядоченного твердого раствора  [40], пригодная для изучения термодинамических 

и структурных свойств слабо, умеренно и сильно взаимодействующих жидких 

сплавов [41], предполагая, что образуется комплекс. Такие предположения были 

использованы в различных моделях [42], когда атомам А и В бинарного сплава 

энергетически выгодно образовывать А-В комплекс в расплавленном состоянии. 

Пусть один моль бинарного раствора Na-Pb сплава содержит x1 атомов А  (Na) 

и x2 атомов B (Pb). Присутствие комплекса типа AB (Na-Pb) в растворе приводит к 

снижению концентрации свободных атомов компонентов А и В. Жидкий раствор, 

таким образом, состоит из свободных атомов А, В и комплекса АВ. В результате 

объединения, термодинамическое поведение компонентов А и В определяется ис-

тинными мольными долями хA и хB, а не брутто мольными долями x1 и x2. При этом 

удобно работать с двумя системами отсчета с соответствующими типами индексов: 

один индекс  брутто мольных долей x1 и x2; другой индекс фактических мольных 

долей каждого вида (хА, хB и хAB). Кроме того, предполагается, что существует n1 

молей вида А, n2 молей вида B и n3 молей вида АВ на моль бинарного раствора. Из 

закона сохранения массы, две системы отсчета могут быть связаны между собой 

следующим образом: 

,   

                                                                                                                     (1.1) 
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,  

                                            (1.2) 

                                                                                 (1.3) 

Используя уравнение (1.3) в уравнении (1.2), преобразуем: 

                                           ,                          (1.4) 

Ради удобства одна или несколько из этих систем координат могут быть ис-

пользованы. Теперь хА, хВ и хAB могут быть взаимосвязаны друг с другом следую-

щим образом: 

                                                                     

Учитывая 

                                              
получим: 

                                           

После выполнения  алгебраических операций получаем:       

                                 

                                                                                        (1.5а) 

Аналогичным образом:                                 

                                                                                            (1.5б) 

В упорядоченном твердом растворе, химические потенциалы компонентов 1 

и 2, в первом приближении, равны химическим потенциалам мономеров А и В  [41]. 

Коэффициенты активности мономеров γА, γВ и комплекса γАВ могут быть выражены 

в терминах энергий парного взаимодействия через: 

                              

                                                   (1.6) 

                                                   

где ω12, ω13, ω23 – энергии взаимодействия для вида А-В; A-AB; B-AB; T –темпера-

тура; R –универсальная газовая постоянная. Константу равновесия в упорядочен-

ном твердом растворе можно получить, как:   
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                                                                      (1.7) 

                                    
С помощью уравнений, перечисленных выше, свободная энергия G:     

                                                  (1.8) 

 

После выражения для G получаются другие термодинамические функции. 

Энтальпия (H) и энтропия смешения (SM) связаны с G с помощью стандартных тер-

модинамических соотношений: 

                      (1.9)      

                                     (1.10)    

В упорядоченном твердом растворе: 

                                                                    
где γ1, γ2  – общие коэффициенты активности компонентов 1 и 2. Таким образом, 

                     (1.11a)                (1.11б) 

Энергии парного взаимодействия, константы равновесия и коэффициенты 

активности при бесконечном разбавлении можно записать в виде: 

                                               (1.12a) 

                                               (1.12б) 

где γо
1, γ

о
2  –коэффициенты активности компонента А и B при нулевых концентра-

циях. 

Решая уравнения (1.6), получим 
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                                  (1.13) 

                                  
где a1 и a2 активности компонентов Na и Pb. Используя уравнения (1.7), (1.12) и 

(1.13) мы можем получить: 

                     (1.14a) 

                                                                        (1.14b) 

В эквивалентной атомной композиции, где   имеем: 

                                                                   (1.15)  

Рассчитаны концентрация комплекса, константы равновесия и парные энер-

гии взаимодействия по уравнениям (1.11)–(1.15) (рис.1.16).   

Для сплава Na-Pb в жидком состоянии при 700 К константа равновесия        К 

= 0,0118; энергии взаимодействия, кДж·моль–1:  ω12 = –27,747; ω13  = –21,930;  ω23  = 

–7,562. 

       

а б 
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Рис. 1.16. Зависимость энергии (GXS) (а), теплоты (Н) (б) и энтропии (SM) (в) смешения 

от концентрации Na в жидком NaPb расплаве (700 К); (–) теория, (о) эксперимент 

 

 Рассчитанная интегральный избыточная свободная энергия смешения мини-

мальная (GXS = –12.22 кДж·моль-1) при хNа = 0,6 и почти совпадает с опытными дан-

ными (рис. 1.16а). Наблюдаемая асимметрия в интегральной избыточной свобод-

ной энергии смешения хорошо объясняется теоретической моделью.  

Установлено, что если энергии взаимодействия  независимы от температуры, 

т.е. 𝜕𝜔12 /𝜕Т = 0, то полученные Н и SM плохо согласуются с экспериментальными 

данными, что свидетельствует о важности данной зависимости. С помощью урав-

нения (1.10) и наблюдаемых значений Н [43–46] выбраны следующие значения для 

заданных параметров в качестве наилучших значений, подходящих для теплоты 

образования NaPb комплекса, Дж·моль–1·К–1:  𝜕𝜔12 /𝜕Т = +2,5; 𝜕𝜔13 /𝜕Т = +1,5; 

𝜕𝜔23 /𝜕Т = –15,5 и GXS = –43530 ± 1200 Дж·моль–1.  

Зависимость энергетических параметров от температуры выявлена при изу-

чении Н и SM –энергии парного взаимодействия, значительно зависят от темпера-

туры. Установлено из анализа, что теплота смешения отрицательна при всех кон-

центрациях. Теоретический расчет показывает, что при хNа = 0,6 значение теплоты 

смешения минимальное –18,02 кДж·моль–1, минимальное опытное значение также 

при хNа = 0,6 [40]. Рассчитанные значения находятся в удовлетворительном согла-

сии с наблюдаемыми значениями (рис. 1.16б).  

в 
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По уравнению (1.10) определена энтропию смешения Na-Pb сплава в жидком 

состоянии. Рассчитанные значения всегда совпадают по знаку с опытными дан-

ными. Расчетные и экспериментальные значения удовлетворительно согласуются 

во всем диапазоне концентраций (рисунок 1.16в). 

Итак, асимметрия в термодинамических свойствах смешения (GXS, Н, SM), Na-

Pb жидких сплавов при 700 К объясняется теоретической моделью. Комплексы 

NaPb  существуют в Na-Pb сплаве в расплавленном состоянии и энергии парного 

взаимодействия (ω12, ω13, ω23) зависят от температуры. 

Исследованы термодинамические характеристики компонентов чернового 

свинца в процессе вакуумной дистилляции для того, чтобы обеспечить простой, 

экологически чистый, эффективный способ удаления Sb, Cu, Sn, Ag, Zn, As и Bi из 

чернового свинца [47]. Существует зависимость между давлением насыщенных па-

ров основных компонентов и температурой (1.16):  

                                lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D                                  (1.16)  

где p* – давление насыщенных паров; Т – температура; константы А, B, C и D для 

различных компонентов приведены в табл. 1.2.  

По (1.16) и данным табл. 1.2 рассчитано давление насыщенных паров 

(рис.1.17). Показано, что давление насыщенного водяного пара As или Zn значи-

тельно выше, чем у Pb при 873–1073 К. При 823 К начинает сублимировать, что 

указывает на то, как As и Zn легко испаряются в паровую фазу и могут быть      

полностью удалены из чернового свинца. Давление насыщенных паров Sb тоже вы-

сокое в сравнении с Pb при соответствующей температуре. Давления насыщенных 

паров Cu, Sn, Ag значительно ниже, чем у Pb при 1273–1523 K, поэтому они явля-

ются трудными для испарения в паровую фазу и концентрируются в огарке. 

Таблица 1.2 

Константы испарения А, B, C и D для различных компонентов 

Элемент А В С D T, K 

Pb –10130 –0,985 – 13,285 600–2013 

Cu –17520 –1,210 – 15,330 1356–2840 

Sn –15500 – – 10,385 505–2473 

Ag –14400 –0,850 – 13,825 1233–2468 

Zn –6620 –1,255 – 14,465 692–1773 
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As –6160 – – 11,945 873–1773 

Sb –6500 – – 8,495 904–1860 

Bi –10400 –1,260 – 14,470 544–1837 

Также видно, что давление насыщен-

ного пара Bi близко к Pb, что указывает на 

то, что Bi не может быть отделен от свинца 

путем вакуумной дистилляции. 

Возможность удаления примесей. 

Причина рафинирования чернового ме-

талла или разделения сплавов  вакуумной 

перегонкой – разница между дистиллиро-

ванным составом паровой и жидкой фа-

зами. Что касается чернового свинца, учитывая влияние примесного состава и ак-

тивности его компонентов на эффективность разделения, в концепции β, т. е. коэф-

фициента разделения, последний был привлечен из теоретического вывода для      

«Pb – i» системы: 

                                           𝜷𝒊 =
𝒑𝒊

∗𝛄𝒊

𝒑𝑷𝒃
∗ 𝛄𝑷𝒃

 ,                                                          (1.17) 

где и γi и γPb коэффициенты активности компонентов i и Pb в черновом свинце, 

соответственно. 

Черновой свинец содержит более 92 % Pb и менее 2 % других примесей i, 

включая Cu, Sn, Ag, Zn, As, Sb и Bi. В разбавленном растворе примесный компо-

нент i является растворенным веществом, а коэффициент активности Pb предпола-

гается равным 1. 

При βi >1 или βi <1 может быть достигнуто отделение примесного компо-

нента i из чернового свинца. И чем больше или меньше значение βi, тем лучше бу-

дет эффективность удаления. Но когда βi ≈ 1 этого не происходит. Таким образом, 

коэффициент разделения примесных компонентов i, т. е. βi, может использоваться, 

чтобы оценить возможность отделения компонента примеси путем вакуумной ди-

стилляции для чернового свинца. 

Рис.1.17. Зависимость «lgp* – T» 
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Когда β i >1 примесный компонент i сосредоточен в паровой фазе, а компо-

нент Pb – в жидкой фазе; при β i <1 примесный компонент i концентрируется в жид-

кой фазе, а компонент Pb сосредоточен в паровой фазе.  

Примеси Zn и Sb легко удаляются из свинца при 873–1073 К, в то время как 

Bi остается в черновом свинце. Для достижения лучшего удаления Zn и Sb из 

свинца и минимизации потерь Pb, вакуумная дистилляция должна осуществляться 

в температурном диапазоне 923–1023 К. 

Легко полностью удалить из свинца Cu, Sn и Ag вакуумной дистилляцией 

однократно в интервале 1273–1473 К, при которой Cu, Sn и Ag накапливаются в 

дистиллированной остаточной жидкости, в то время как Pb концентрируется в па-

ровой фазе, но Bi не может быть удален при более высокой температуре. Для того, 

чтобы достичь высокой скорости перегонки свинца и полностью удалить Cu, Sn и 

Ag, вакуумная дистилляция должна быть выполнена в температурном диапазоне 

1323–1423 К [48]. 

Изучено удаление микропримесей, в частности, сурьмы и олова из чернового 

никеля (табл. 1.3)  с помощью вакуумной перегонки при температуре 1773–1973 К 

и давлении менее 10 Па (0,08 мм рт. ст.)  

Коэффициент разделения (βi) является функцией соотношения концентраций 

элементов в двух фазах, который связан с коэффициентом активности (γi) и давле-

нием пара веществ (Pо
i). Коэффициенты разделения и активности являются также 

основными критериями для определения отделения примесных элементов из ос-

новного металла при вакуумной перегонке. Трудно рассчитать βi и γi из-за ограни-

ченных термодинамических данных и чтобы восполнить эти данные, βi и γi были 

рассчитаны по экспериментальным результатам – из [49] взяты данные по вакуум-

ной перегонке черновых металлов. Зависимость между скоростью испарения неко-

торых примесей (Yi) и основным элементом (Ni) может быть представлена как 

                          Yi = 100 – 100(1– XNi/l00)αi                                (1.18) 

Коэффициент испарения примесных элементов αi может быть вычислен из 

экспериментальных результатов по вакуумной дистилляции никеля, а затем были 

определены коэффициенты разделения (βi) при определенной температуре: 



35 
 

                                          βi = 𝛼𝑖√
𝑀𝑖

𝑀𝑁𝑖
  ,                                                   (1.19) 

где Мi и МNi – атомные веса примеси и основного металла (Ni), соответственно.  

При βi = 1,  состав i и Ni в парах и жидкой фазе одинаковый, i не может быть 

отделена от Ni. При βi >1, компонента А в паровой фазе больше, чем в     жидкой 

фазе; при βi <1, компонента А в жидкой фазе больше, чем в паровой фазе, в обоих 

случаях i может быть отделена от Ni [50‒53]. 

Затем по формуле: 

                                       γi = βi γNi P
o

Ni / P
o
i                                             (1.20) 

 

 

 

          1.2. Переработка Sn-Sb-As промпродуктов  

          от рафинирования свинца 

 

Температуры кипения (оС) олова, сурьмы и мышьяка значительно отлича-

ются и зависят от величины остаточного давления, 98/0,133 кПа: 1625/731  Sb; 

2119/1423  As; 2722/1617 Sn, что позволяет разделять данные металлы вакуумной 

дистилляцией.  

Для переработки отходов Sn-сплавов рассчитаны диаграммы фазового рав-

новесия «пар–жидкость» для бинарных систем Sn–Pb, Sn–Sb и Sn–Zn [54], из кото-

рых следует, что Pb, Sb и Zn могут быть отделены от Sn. На основании полученных 

расчетов проведены промышленные эксперименты по вакуумной перегонке (1173 

K, 20–30 Pa, 8–10 час) сплавов Sn–Pb, Sn–Pb–Sb, Sn–Pb–Sb–As, черновой Sn, Sn–Zn 

с разным соотношением металлов. Показано, что из сплава Sn–Pb получены инди-

видуальные свинец (> 99 % Pb) и олово (≤ 0,003 % Pb); из сплава Sn–Pb–Sb – чер-

новые олово (>90 % Sn, ≤ 2 % Pb, ≤ 6 % Sb) и свинец (≤ 2 % Sn); из чернового Sn – 

слиток (99,99 % Sn), в  котором содержание свинца и висмута в достигает класса А 

GB/T 728–2010 стандарта, As и Sb удалены (>50 %); из Sn–Zn сплава  – цинк 

(<0.002% Sn) и олово (~3 % Zn). 
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Коэффициент активности (γ) является одним из ключевых параметров в тер-

модинамических расчетах, с которыми можно прогнозировать целесообразность и 

степень разделения сплавов методом вакуумной дистилляции.             Термодина-

мические модели для расчета γ, предложенные до сих пор, не позволяют сделать 

точный прогноз для жидких сплавов в широком диапазоне концентраций [55]. Мо-

лекулярная модель объемного взаимодействия (мolecular interaction volume model 

– MIVM) является двух-параметровой моделью, способной прогнозировать γ ком-

понента в твердом растворе, двоичном, троичном или даже многокомпонентном 

сплавах [56]. MIVM имеет определенный физический смысл с точки зрения стати-

стической термодинамики и требует только двух коэффициентов активности бес-

конечно разбавленных систем для прогнозирования значений γ компонентов 

сплава [57]: 

lnγ𝑖 = ln (
𝑉𝑚,𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
) + 𝑥𝑗 (

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
−

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
) − 

 

                            −
𝑥𝑗

2

2
[

𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖
2 𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖

(𝑥𝑖+𝑥𝑗𝐵𝑗𝑖)2
+

𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗
2 𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗

(𝑥𝑗+𝑥𝑖𝐵𝑖𝑗)2
]                                                   (1.21) 

 

lnγ𝑗 = ln (
𝑉𝑚,𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
) − 𝑥𝑖 (

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
−

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
) − 

 

                            −
𝑥𝑖

2

2
[

𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗
2 𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗

(𝑥𝑗+𝑥𝑖𝐵𝑖𝑗)2
+

𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖
2 𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖

(𝑥𝑖+𝑥𝑗𝐵𝑗𝑖)2
],                                                 (1.22) 

 

где xi и xj – молярные доли; Zi и Z j – координационные числа чистых веществ; Vm,i 

и Vm,j – мольные объемы; Bij и Bji – потенциал энергии парного взаимодействия. 

Коэффициенты активности i-j двоичной системы можно получить, только ис-

пользуя потенциал энергии парного взаимодействия энергетических параметров Bij 

и Bji, которые определяются как:                          

𝐵𝑖𝑗 = ехр[−
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘𝑇
]                                                    (1.23) 

𝐵𝑗𝑖 = ехр[−
𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘𝑇
] ,                                                   (1.24) 

где εij, εii и εjj – энергии парного взаимодействия i–j, i–i, j–j систем, 
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соответственно; K – постоянная Больцмана; Т – термодинамическая температура.  

Средняя относительная погрешность: 

                                         𝑆𝑖
∗ =  

1

𝑛
 ∑ |

𝑎𝑖
𝑝𝑟𝑒

−𝑎𝑖
𝑒𝑥𝑝

𝑎𝑖
𝑒𝑥𝑝 |𝑛

𝑖=1 · 100 %  ,                  (1.25) 

где ai
exp и ai

pre – экспериментальные и расчетные значения активности компонента 

i в расплаве сплава, n – количество экспериментальных данных. 

Разница в давлении паров различных металлов при одинаковой температуре 

– это основной принцип вакуумной перегонки и элемент, который имеет более вы-

сокую упругость паров, испаряется первым из сплава. Зависимость между давле-

нием насыщенных паров и температурой может быть вычислена по (1.16).   

Коэффициенты А, B, C и D для различных веществ можно найти из литера-

туры [58] и значения для свинца и олова представлены в табл. 1.2. 

В соответствие с уравнением (1.16), давление насыщенных паров различных 

жидких веществ может быть определено по данной температуре. Рассчитанные 

давления насыщенного пара для Pb и Sn приведены в табл. 1.3.  

Таблица 1.3 

Давление паров и соотношение давления паров Pb и Sn 

t,оС р*Pb, Па р*Sn, Па р*Pb / р*Sn 

800 7,2 8,11x10-5 8,93x104 

900 42,3 1,38x10-3 3,07x104 

1000 186,2 1,51x10-2 1,24x104 

1100 656,8 0,12 5,65x103 

1200 1942,5 0,68 2,86x103 

1300 4983,47 3,172 1,57x103 

 

Свинец имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в га-

зовую фазу, олова имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой 

фазе. В результате свинец и олово можно теоретически разделить вакуумной пере-

гонкой. 

В результате смешивания в «А–В» бинарном сплаве, фактические давления 

паров A и B не равны их насыщенным давлениям пара. Необходимо знать актив-

ность а и молярную концентрацию x в бинарном сплаве, чтобы определить факти-

ческое давление пара [59]: 

                                        рi = р*i ai = р*i xi γi                                              (1.26) 
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                                        рj = р*j aj = р*j xj γj ,                                            (1.27) 

где ai и aj – активности; р*i и р*j – давления насыщенного пара; xi и xj – молярные 

 доли; γi и γj – коэффициенты активности i и j, соответственно, значения которых 

были рассчитаны по MIVM. 

По данным уравнений (1.7) и (1.8), можно вывести следующее уравнение: 

                                                          
𝑝𝑖

 𝑝𝑗
=

𝑝𝑖
∗𝑥𝑖γ𝑖

𝑝𝑗
∗𝑥𝑗γ𝑗

= 𝛽𝑖
𝑥𝑖

𝑥𝑗
                            (1.28) 

где 𝛽𝑖 =
𝑝𝑖

∗γ𝑖

𝑝𝑗
∗γ𝑗

  – коэффициент разделения i, который может быть использован для 

определения возможности отделения эле-

мента i от элемента  j бинарного сплава пу-

тем вакуумной дистилляции [60]. 

Согласно рис. 1.18 для Pb-Sn бинар-

ного сплава  βPb >1, когда cодержание Pb в 

паровой фазе больше, а Sn остается в жид-

кой фазе, таким образом, бинарный сплав 

разделяется на свинец и олово. 

Важно оценить эффект разделения и 

количественный состав продукта. Эти данные могут быть получены путем постро-

ения  диаграмм фазового равновесия «жидкость-пар» [61]. Для i-j бинарного 

сплава, ig и  jg, i1 и  j1 – содержание компонентов в газовой  и жидкой фазах, соот-

ветственно: 

                                        ig + jg = 1                                                             (1.29) 

                                        i1 + j1 = 1                                                             (1.30) 

Содержание ig и  jg в паровой фазе представлены как: 

                                   𝑖𝑔 = [1 +
𝑤𝑗γ𝑗𝑝𝑗

∗

𝑤𝑖γ𝑖𝑝𝑖
∗ ]

−1

                                                       (1.31) 

                                   𝑗𝑔 = [1 +
𝑤𝑖γ𝑖𝑝𝑖

∗

𝑤𝑗γ𝑗𝑝𝑗
∗]

−1

 ,                                                    (1.32) 

где wi, wj, γi, γj, р*i и р*j – массовая доля, коэффициент активности и давление 

 насыщенных паров чистых веществ i и j, соответственно; коэффициенты 

Рис.1.18. Зависимость «βPb – wPb» 
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активности рассчитаны по MIVM.  

Рассчитав значения ig, можно построить диаграмму фазового равновесия 

«пар-жидкость» и использовать её для расчета степени очистки сплава (рис.1.19). 

При содержании олова 0,2 в жидком сплаве (1000 °С), его содержание в газовой 

фазе 1,7.10-4 (рис. 1.19 а), что делает возможным разделение сплава. С ростом тем-

пературы и количества олова увеличивается содержание олова в парах, потому что 

увеличивается давление пара олова и оно начинает улетучиваться. Необходимо 

удалить свинец из олова  до    Pb < 0,01 %,   так   что   вначале   должны   быть 

рассчитаны теоретические возможности. 

  
 

На рис. 1.19 b представлены равновесные диаграммы «пар–жидкость» сплава 

с содержанием свинца 10–2–10–6; конкретные значения указаны в табл. 1.4.  

Таблица 1.4  

Содержание Pbg в газовой фазе от количества Pb1 в жидкой фазе и температуры 

w(Pbg)/% 

t, °C w(Pbl)/10-2 w(Pbl)/10-3 w(Pbl)/10-4 w(Pbl)/10-5 w(Pbl)/10-6 

800 0.999495 0.99493 0.951475176 0.662229 0.163922016 

900 0.998532 0.985379 0.870694068 0.402373 0.063082037 

1000 0.996381 0.964643 0.731606832 0.214181 0.026532891 

1100 0.992077 0.925424 0.553531332 0.110294 0.012244963 

1200 0.984465 0.86264 0.38554168 0.059034 0.00623476 

1300 0.972093 0.775381 0.256443019 0.033335 0.003436676 

 

Чтобы снизить молярное содержание свинца хPb  c 10–3 до 10–4 (wPb = 0,02072), 

при температуре 1200 °C в 100 кг сплава, давление паров свинца при 

Рис. 1.19. Равновесная диаграмма «пар-жидкость» Pb-Sn сплава 
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температуре 1200 °С равняется:  

рPb = р*Pb 
.аPb = р*Pb 

.хPb 
. γPb = 1942,5.10–4.2,195 = 0,43 Па. 

Чтобы обеспечить остаточное давление в печи меньше 0,43 Па или темпера-

туру свыше 1200 °С, следует выпарить свинец из сплава в количестве: до остаточ-

ной мольной доли 10–4 (или даже меньше). Масса испарившегося свинца:     100.(10–

3–10–4) = 0,09 кг. При 1200 °С и w(Pb1) = 10–4 отношение w(Sng)/w(Pbg) ≈   (1–

0,39)/0,39 (табл. 1.8), а испарение олова составит 0,09.(1–0,39)/0,39 = 0,14 кг. 

Общее испарение сплава составит 0,09 + 0,14 = 0,23 кг, а состав возгонов, %: 39,1 

Pb; 60,9 Sn. При дальнейшем уменьшении содержания свинца от 10–4 до 10–5 моль-

ной доли испарение свинца 100.(10–4–10–5) = 0,009 кг; w(Sng)/w(Pbg) ≈ (1–0,06)/0,06; 

испарение олова 0,009.(1–0,06)/0,06 = 0,141 кг; суммарное испарение сплава 0,009 

+ 0,141 = 0,15 кг; состав возгонов, %: 6 Pb и 94 Sn. 

При возгонке сплавов (табл. 1.5) были получены следующие результаты: по-

сле дистилляции Pb-сплава при 900 °С, степень чистоты свинца в возгонах          > 

99 %, а при 950 °С > 98 % . Чистота свинца уменьшается с увеличением темпера-

туры. При увеличении температура и продолжительности процесса содержание 

свинца в огарке уменьшается, а олова возрастает: количество свинца в остатке 

уменьшается до 6,37–1,29 % при 900–950 °C после дистилляции в течение 60 мин.  

Таблица 1.5  

Состав сплавов, w, % 

Сплав Sn Pb Sb Cu Bi As Fe Ag 

Pb 21,84 77,99 0,0386 0,0066 0,1141 0,1141 0,0124 0,0124 

Sn 85,68 12,21 0,3384 0,8461 0,0732 0,0169 0,0078 0,8078 

 

Из-за снижения содержания Pb в Sn-cплаве, температура дистилляции более 

высокая (1000–1100 °С), чтобы увеличить давление паров Pb, над остатком. После 

дистилляции при 1100 °C за 40 мин, содержание Pb в Sn-сплаве снизилось до необ-

ходимых < 0,01 %  (рис. 1.25 d). Свинец чистоты ниже 99 % получен при повыше-

нии температуры перегонки (рис. 1.25 а, с). Для промышленных опытов в непре-

рывном режиме с Pb-сплавом были выбраны: температура 950 °С, скорость подачи 

~410 кг/ч, производительность 10 т/сут. Свинца в возгонах содержится 
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более 99,5 %, а  олова – на уровне 0,05 %. Содержание свинца в остатке уменьша-

ется с 77,99 до 8%, и чистота олова составляет ~91 %.  

Из  Sn-cплава свинец не может быть удален с 12,21 до 0,01 % после однократ-

ной дистилляции, и она должна быть повторена. В первой перегонке Sn-cплав был 

дистиллирован при 1100 °С, скорость подачи  ~350 кг/ч, а ежедневный объем пере-

работки составил 8 тонн. Содержание свинца в Sn-cплаве может быть снижено с 12 

до 0,2 %. Из-за высокой температуры степень испарения олова растет, что приводит 

к снижению чистоты свинца в возгонах до 88 %. Поскольку температура перегонки 

очень высокая, часть олова из сплава будет испаряться и чистота возгонов (Pb-

сплава) будет уменьшаться. Но масса возгонов не велика (~14 %). 

Остаток (черновой Sn), полученный после первой перегонки, собирают и 

подвергают второй перегонке; свинец из олова удален < 0,01 %. Он был дистилли-

рован при температуре 1200 °С, скорость подачи составляла ~350 кг/ч, а ежеднев-

ный объем переработки составил 8 тонн. Состав возгонов (черновой Pb), %: 70 сви-

нец; 30 олово. Они также могут быть собраны и смешаны с веркблеем для после-

дующей очистки.  

Разработан способ переработки Pb−Sn сплавов вакуумной перегонкой с со-

держанием макрокомпонента (10−90 % Pb) (рис. 1.20) [62]. Черновой свинец (30−90 

% Pb) может быть дистиллирован при температуре 900 °С, содержание свинца в 

чистых возгонах составляет более 99,5 %, а остаток можно смешивать с черновым 

оловом (10−30 % Pb). Содержание свинца в остатке и черновом олове снижается (< 

0,01 % Pb) после двух операций дистилляции, при 1050 и 1150 °С, соответственно. 

Возгоны последних двух перегонок можно смешать с черновым свинцом (30−90 % 

Pb) и повторно очистить. Таким образом, свинец и олово будут выделены в Pb-

продукт (> 99,5 % Pb) и рафинированное олово (< 0,01 % Pb). Эксперименты по 

вакуумной дистилляции были проведены для Sn-Sb-сплава под давлением системы 

5 Па (0,04 мм рт. ст.) [63]. Содержание Sb (мольной доли) в черновом Sn, а именно, 

х(Sb) была снижена с 0,5 до 0,0619 в одностадийном способе перегонки при условии 

остаточного давления 5–10 Па, температура перегонки 1373 К (1100 оС) и время 

перегонки 60 мин. 
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Коэффициенты активности компонентов Sn-Sb сплава были вычислены с по-

мощью модели (MIVM), и вычисленное среднее относительное отклонение и сред-

нее стандартное отклонение ± 0,00039 и  ± 0,173 %, соответственно для Sn и Sb. 

Равновесные фазовые диаграммы «пар–жидкость» (vapor liquid equilibrium VLE), 

включая зависимости состава от температуры (Т-х) и давления (р-х) были вычис-

лены для Sn-Sb-сплава при вакуумной перегонке на основе моделей VLE и MIVM. 

Приемлемое соответствие между результатами расчетов и экспериментальными 

данными указывает на то, что фазовые диаграммы, полученные методом VLE, яв-

ляются надежными. Фазовые диаграммы VLE сплавов обеспечивают эффективный 

и удобный способ для проектирования технологических параметров промышлен-

ного производства вакуумной металлургии, а также для прогнозирования необхо-

димого компонента сплава в зависимости от температуры и давления в процессе 

вакуумной перегонки [64]. 

Рис. 1.20. Схема переработки свинцово-оловянных сплавов 



43 
 

Исследован характер межатомного или межмолекулярного взаимодействия 

компонентов металлической системы Pb-Sn посредством анализа энергии взаимо-

действия одинаковых ε11, ε22 или разнородных частиц ε12, зависящая по тому или 

иному закону от расстояния между частицами [65–68]. Калориметрические изме-

рения практически для всего диапазона концентраций компонентов сплава вы-

явили положительные тепловые эффекты в узком температурном интервале      610–

620 °С, имеющие больший температурный разброс, тепловые эффекты при 430–

530 °С, величина которых зависит от состава сплава. Максимальная величина эф-

фекта зафиксирована для состава Sn + 80 мас. % Pb. Наличие этой зависимости 

указывает на объективность ее существования, не связанную с систематической 

погрешностью прибора. Характер тепловых эффектов соответствует прохождению 

линии бинодали [69–73]. 

Положительные отклонения теплоемкости от аддитивности, характерные по-

чти для всего интервала концентраций, и положительные отклонения от закона Ве-

гарда указывают на существование в расплавах плотных локальных образований – 

кластеров, обладающих различной степенью термической устойчивости. Инте-

ресно отметить, что для расплава, содержащего 73,9 ат. % Sn, найдена квазиэвтек-

тическая структура, в то время как для смесей, содержащих 42,8; 29,1; 16,2 ат. % 

Sn, этого не обнаружено [74–76]. Линия ликвидуса со стороны олова вогнута ана-

логично линии ликвидуса систем олово - алюминий и олово - цинк. Рассматривае-

мая система проявляет отрицательные отклонения теплоемкости от аддитивности 

и по свойствам напоминает вышеупомянутые системы. 

Энергия взаимодействия атомов смеси достаточно четко проявляется при из-

мерении полной теплоты перехода сплава из твердого в жидкое состояние. Оче-

видно, что при большей энергии взаимодействия атомов смеси следует ожидать и 

большей теплоты плавления. Резкие изменения теплоты плавления при изменении 

состава могут указать на изменение типа межатомной связи. 

Интегральный тепловой эффект, включающий тепловые эффекты разруше-

ния промежуточных фаз и состояний при переходе из твердого в полностью одно-
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фазное жидкое состояние выше линии ликвидуса, обладает неаддитивным     харак-

тером кривой теплоты плавления сплавов. Зона положительных отклонений от ад-

дитивности для теплоемкости жидких сплавов коррелирует с областью отрицатель-

ных отклонений для теплоты плавления, выпуклой частью линии ликвидуса и зо-

ной кристаллов переменного состава со стороны свинца. Это указывает на отсут-

ствие механизма влияния атомов олова, находящихся в смеси со свинцом, на про-

цесс плавления, что труднообъяснимо с точки зрения современных теорий конден-

сированного состояния. Включение этого механизма происходит внезапно, при до-

стижении концентрации олова более 30 ат. % Наиболее вероятная причина этого 

явления – смена типа электронной связи между атомами смеси. В то же время эти 

результаты указывают на учёт изменения характера связи между атомами при из-

менении состава смеси, а также ставят вопрос о механизме плавления твердого тела 

и о сути жидкого состояния как такового [77–79]. 

Фазовые диаграммы «Ме-х» [80] использованы для идентификации твердой 

фазы бинарных сплавов, где металлы-примеси рассматриваются как  легирующие 

элементы в соответствии с их порядком в таблице Менделеева и их реакционной 

способностью по отношению к другим элементам. Эта фаза может быть стабиль-

ной в полном или ограниченном температурном диапазоне. 

 

 

1.3. Особенности и преимущества применения  

вакуумной дистилляции для раздельного выделения  

металлов из полиметаллических композиций 

 

Черновой свинец, получаемый традиционными пирометаллургическими про-

цессами, требует доочистки, например, процессом огневого рафинирования и элек-

тролитическим методом [81]. Огневое рафинирование используют на свинцово-

плавильных заводах, производящих ~70 % рафинированного свинца в мире; элек-

тролитический процесс используют в Канаде, Перу, Японии и Китае [82]. Рафини-
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рование чернового свинца предназначено для удаления примесей и получения очи-

щенного свинца (чистота более 99 %), а также для получения меди, серебра и вис-

мута и других драгоценных металлов в черновом свинце. Cu, Sn, Ag, Zn, As, Sb и 

Bi являются общими примесями в черновом свинце. Процесс огневого рафиниро-

вания имеет ряд недостатков: многостадийность, низкая скорость очистки свинца, 

вредные условия труда и очевидное загрязнение окружающей среды [83, 84], как и  

электролитический процесс – длительный период производства, большие инвести-

ции, высокое потребление энергии и низкая экономическая прибыль [85]. Вакуум-

ная металлургия имеет много  преимуществ (короткий технологический цикл, низ-

кий уровень загрязнения и низкое потребление энергии) и может устранить недо-

статки традиционных   процессов перегонки. Вакуумная  перегонка изучена и 

успешно используется в разделении различных элементов из бинарных сплавов, 

чернового свинца и олова. 

Дистилляция может быть применена для получения высокочистого свинца из 

веркблея, в котором примесные элементы – Zn, As, частично Sb, испаряются при 

относительно низкой температуре 650–750 оС. Свинец отгоняют из остатка, содер-

жащего Сu, Sn, Ag, Bi при более высокой температуре 1050–1150 оС, но висмут, 

испаряясь вместе со свинцом, не может быть отделен от основного металла. При 

наличии вакуума (5–15 Па или 0,04–0,11 мм рт. ст.)  рафинирование свинца (свыше 

99 % Pb) из веркблея перегонкой также осуществляют в две стадии: на первой – 

возгоняют свинец при 1100 оС, отделяясь от нелетучих примесей Сu, Sn, Ag, ча-

стично Sb, концентрирующихся в остатке; на второй – полученные возгоны свинца 

очищают испарением легколетучих примесей Zn, As при температуре 700 оС. 

При переработке трехкомпонентного сплава Ag–Zn–Pb переменного состава, 

%: 5–25 Ag; 30–65 Zn, установлено, что при температуре 800 оС и молярной доле 

серебра хAg = 0,9 коэффициент разделения  β = pZn/pAg = 2,95.104, что позволяет от-

делить цинк от серебра, а именно: в жидкой фазе содержится (расчет/ эксперимент, 

%) 93,69/63,0 Аg, а в  газовой – 0,0034/0,09  Аg. При температуре 1000 оС и хAg = 0,9 

значение β = pPb/pAg = 12, что свидетельствует о возможности разделения свинца и 

серебра: в жидкой фазе содержится (%) 82,4/90,0  Аg, а в  газовой – 0,98/1,0 Аg. При 
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температурах 700 и 1000 оС отгоняются (αi, %) основная масса цинка и свинца: αZn,Pb 

> 90.  

При выделении компонентов Pb-Sb сплавов о полноте протекания процесса 

можно судить по величине коэффициента разделения: при βi >1 или βi <1 может 

быть достигнуто отделение примесного компонента i из чернового свинца. И чем 

больше или меньше значение βi, тем лучше будет эффективность удаления. Но ко-

гда βi ≈ 1 разделения металлов не происходит. Когда β i >1 примесный компонент i 

сосредоточен в паровой фазе, а компонент Pb – в жидкой фазе; при β i <1 примесный 

компонент i концентрируется в жидкой фазе, а компонент Pb сосредоточен в паро-

вой фазе. В диапазоне температур 600–800 оС значения βZn и βSb      гораздо больше 

1,0, что указывает на преимущественное испарение Zn и Sb в паровую фазу, а Pb 

остается в огарке. Значения βCu, βSn и βAg гораздо меньше 1,0 при 1000–1250 оС, 

особенно для βCu ≈ 10–4, и поэтому Сu, Sn и Ag сосредоточены в огарке, а Pb возго-

няется в паровую фазу. В результате Cu, Sn, Ag, Zn и Sb количественно удалены из 

чернового свинца.  

Температуры кипения (оС) олова, сурьмы и мышьяка значительно отлича-

ются и зависят от величины остаточного давления, 98/0,133 кПа: 1625/731  Sb; 

2119/1423  As; 2722/1617 Sn, что позволяет разделять данные металлы вакуумной 

дистилляцией.  

Для переработки отходов Sn-сплавов рассчитаны диаграммы фазового рав-

новесия «пар–жидкость» для бинарных систем Sn–Pb, Sn–Sb и Sn–Zn , из которых 

следует, что Pb, Sb и Zn могут быть отделены от Sn: при содержании олова хSn = 0,2 

в жидком сплаве Sn-Pb (1000 °С), его содержание в газовой фазе 1,7.10-4, что делает 

возможным разделение сплава. На основании полученных расчетов проведены 

промышленные эксперименты по вакуумной перегонке (900 оС, 20–30 Pa, 8–10 час) 

сплавов Sn–Pb, Sn–Pb–Sb, Sn–Pb–Sb–As, черновой Sn, Sn–Zn с разным соотноше-

нием металлов. Показано, что из сплава Sn–Pb получены индивидуальные свинец 

(> 99 % Pb) и олово (≤ 0,003 % Pb); из сплава Sn–Pb–Sb – черновые олово (>90 % 

Sn, ≤ 2 % Pb, ≤ 6 % Sb) и свинец (≤ 2 % Sn); из чернового Sn – слиток (99,99 % Sn), 
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в  котором содержание свинца и висмута в достигает класса А GB/T 728–2010 стан-

дарта, As и Sb удалены (>50 %); из Sn–Zn сплава  – цинк (<0,002% Sn) и олово (~3 

% Zn). 

После дистилляции Sn-Pb сплава при 900 °С, степень чистоты свинца в воз-

гонах больше 99 %, а при 950 °С – меньше 99 %: чистота свинца уменьшается с 

увеличением температуры. При увеличении температура и продолжительности 

процесса содержание свинца в огарке уменьшается, а олова возрастает: количество 

свинца в остатке уменьшается до 6,37–1,29 % при 900–950 °C после дистилляции в 

течение 60 мин.  

Из-за снижения содержания свинца в Sn-cплаве температура дистилляции 

более высокая (1000–1100 °С), чтобы увеличить давление паров свинца над 

остатком. После дистилляции при 1100 °C за 40 мин, содержание Pb в Sn-сплаве 

снизилось до менее 0,01 % . Для промышленных опытов в непрерывном режиме с 

Sn-Pb сплавом были выбраны: температура 950 °С, скорость подачи ~410 кг/ч, про-

изводительность 10 т/сут. Свинца в возгонах содержится более 99,5 %, а  олова – 

на уровне 0,05 %. Содержание свинца в остатке уменьшается с 77,99 до 8%, и чи-

стота олова составляет ~91 %.  

Таким образом, основными положениями диссертации, подлежащими разра-

ботке и защите, являются: 

– обоснование научных положений  комплексной переработки полиметалли-

ческих сплавов и Pb-Zn-Ag-Sb-Sn-содержащих композиций  с получением индиви-

дуальных металлов и товарных моноэлементных продуктов методом вакуумной 

дистилляции исходных материалов; 

– выявление основных физико–химических свойств и характеристик систем 

и продуктов пирометаллургической переработки техногенного Pb-Sb-Sn сырья и 

полупродуктов; 

– совершенствование рафинирования чернового свинца, сурьмы и олова ва-

куумной дистилляцией посредством разработки технологических мероприятий по 

оптимизации процессов разделения основных металлов и селективного выделения 
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элементов-примесей из исходного сырья на основе индивидуальных свойств и ха-

рактеристик исследованных компонентов; 

– создание технологических основ, обеспечивающих повышение прямого из-

влечения цветных и драгоценных металлов в металлическую фазу, сурьмы и цинка 

в товарные продукты; 

– математическое описание операции  вакуумной дистилляции техногенного 

свинцового сырья  и полиметаллических сплавов, её применение в процессе обуче-

ния технического персонала,  при управлении и оптимизации усовершенствован-

ной пирометаллургической технологии. 

– технико-экономическая оценка разработанной технологии вакуумной 

дистилляции и вовлечения в действующее производство промпродуктов цветной 

 металлургии, имеющих важное народнохозяйственное значение. 
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Глава 2. Методология исследований и техника экспериментов 

 

Объектами исследований являлись металлические сплавы и полиметалличе-

ские композиции состава, %: 

– бинарные модельные сплавы (МС) Pb-Zn, Pb-Ag, Zn-Ag, Pb-Sb, Pb-Sn,    Sb-

Sn: 10–90 Pb, Zn, Ag, Sb, Sn;  

– cеребряная пена (СП): 78–82 Pb; 14–16 Zn; 3–5 Ag;   

– черновой свинец (веркблей), %: 94–97 Pb; 0,8–1,7 Sb; 0,5–0,6 As; 0,15–0,45 

Ag; 0,09–0,11 Sn; 

–  щелочно-сульфидные съемы (ЩСС-1/2), полученные при очистке свинца, 

одно-/двухоборотные: 10–13/3,5–3,8 Pb; 12–13/15–17 Cu; 2,0–2,5/3,7–4,0 Sn; 11–12/ 

15–16 Sb; 9,0–10,5/12,5–14 As; 12–13/16–17 S; 32–35/26–27 Na. 

 Для получения бинарных МС исходные компоненты соответствующей чи-

стоты – Pb (С2), Zn (чда), Ag (Ср 99,9), Sb (Су1), Sn (О2),  сплавляли в алундовом 

тигле в инертной атмосфере при температуре 700–900 оС.  

Для проведения опытов было изготовлено несколько лабораторных устано-

вок для вакуумной дистилляции (ВД), одна из которых для исследования МС 

(рис.2.1); остальные – для экспериментов с реальными сплавами и композициями. 

В первой установке внутри металлической пробирки помещали алундовый тигель 

с приготовленным МС. Пробирку помещали в печь, вакуумировали (Р ≤ 1 мм рт. 

ст.) и грели до 750–1200 оС, процесс вели в течении 1–12 час. Затем систему охла-

ждали, извлекали тигель с полученным сплавом. Отбирали пробу (~0,4 г), раство-

ряли в 45 см3 раствора азотной кислоты и анализировали методом атомно-эмисси-

онного спектрального анализа с индуктивно-связанной плазмой на содержание 

компонентов. В установке (рис. 2.2) аналогичные – вакуумирующая система,   

нагревательная   печь,   система   регистрации   температуры;   изменены – материал 

(нержавеющая сталь Х18Н10Т); конструкция пробирки (автоклава) для 
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размещения образцов СП; методика сборки и разборки системы. Конструкция про-

бирки позволяет регистрировать (сканировать) температуру по высоте и избежать 

потери массы образцов при дистилляции. Материал тигля – кварц, графит. 

Методика сборки автоклава: 

– приваривали верхнюю крышку; из системы откачивали воздух до необхо-

димого остаточного давления; 

– трубку для откачки воздуха заваривали; сборку помещали в печь. 

–  в тигель насыпали навеску исследуемого материала; тигель располагался 

на подставке, приваренной к нижнему донышку контейнера, имеющему трубку для 

откачки воздуха. 

Далее проводили дистилляцию, варьируя температуру, разряжение и продол-

жительность процесса. После проведения опыта систему охлаждали, пробирку раз-

резали, собирали возгоны и кубовый остаток, взвешивали полученные продукты, 

1 

2 

Рис. 2.1. Установка для МС: 

1 – кварцевая труба с Ni-Cr –нагревате-

лем; 2 – корпус 
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готовили пробы высверливанием огарка с разных сторон, которые               анали-

зировали методами химического анализа, рентгенофазовым и  эмиссионным спек-

тральным с индуктивно-связанной плазмой. По массам исходных образцов, возго-

нов и кубового остатка рассчитывали материальный баланс процесса дистилляции 

исходных компонентов из состава исследуемого материала. 

 

 

Рис. 2.3. Распределение температуры в печи 

с тремя конденсаторами 
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Для лучшего разделения продуктов возгонки использовали установку 

с тремя конденсаторами (рис. 2.3, 2,4), из которых второй и третий – с перегородкой 

для пара, в отличие от первого. Тигель для отгонки изготовлен из графита для га-

рантии того, что компоненты в остатке не имеют оксидной основы. Свинец из СП 

выделяли ликвацией следующим образом: сначала пену прогрели до 700 оС в атмо-

сфере аргона и охладили  вместе с печью для разделения жидкой части и 

пены. 

 

 

 Рис. 2.4. Конструкция пробирки (автоклава) с тремя конденсаторами: 

1 – первый, 2 – второй, 3 – третий, 4 – стакан для тигля, 5 – тигель 
 

 

4 

 
1 

 2 

 

3 

 

5 

 

а 

 

б 
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На конец прибора надвигали приемный стакан,  продутый аргоном и прибор 

с верхней частью приемного стакана снова помещали в печь и медленно нагревали. 

При температуре печи 380 оС низ прибора для ликвации  нагрелся, из него в при-

емный стакан начал вытекать жидкий свинец. Отфильтрованный свинец (42–45 % 

от исходного) имеет чистоту ~99 %. В нем также содержится незначительное коли-

чество серебра (0,05–0,06 %), что вполне удовлетворяет необходимым параметрам. 

Пена, очищенная от части свинца, подверглась дальнейшей перегонке. 

Установка со вспомогательной печью представлена на рис. 2.5. Контейнер 

(кварцевый стакан L = 1000 мм, D = 58 мм) помещается в двухзонную печь, имею-

щую слабый наклон в сторону отгоняемых продуктов. У дна стакана располагается 

кювета в форме лодочки (L = 150 мм; S ≈ 50 см2) из кварца или графита, в которую 

помещают ~250 г исходного материала. Стакан закрывают резиновой пробкой, со-

держащей трубку для откачки воздуха и ряд защитных экранов. Для лучшего отде-

ления легколетучих примесей, например цинка от свинца, присутствует вспомога-

тельная печь для создания температурной зоны, препятствующей конденсации 

цинка, что позволяет разделить зоны конденсации цинка и свинца. Недостатком 

кварцевой кюветы для испытуемой пробы явилось прилипание кубового остатка, 

не позволяющее полностью отделить и взвесить его, а также разрушение кюветы 

при охлаждении. Визуальное наблюдение позволило фиксировать появление воз-

гонов цинка, формирование слоя свинца, коричневое окрашивание части остатка 

теллуром и точное распределение свинца по температурным зонам (рис.2.6). 

Температура в центре вспомогательной печи в начале процесса возгонки со-

здавала зону с температурой 800–830 оС, где не мог концентрировать цинк при 

установленных рабочих давлениях. После выхода на режим основной печи     (1050 

оС) вспомогательную печь выключали и ее температура снижалась до 470–500 оС. 

На   краю  печи   температура    была    ниже    температуры   плавления  отогнанного 

свинца. Поскольку наклон контейнера был в сторону, противоположную от ло-

дочки, свинец накапливался в виде компактной лужицы длиной 
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~120 мм, задерживаемой затвердевшим металлом. Горячий конец свинцовой лу-

жицы находился ~80 мм от начала вспомогательной печи, а застывший – у второго 

ее края.  

                

 

Замена кварцевых кювет н графитовые позволило проводить дистилляцию в 

восстановительной атмосфере углерода, кроме того полученный огарок без остатка 

отделялся от поверхности графита. По окончании опытов при вакууме 0,1/1,0 мм 

рт. ст. масса кювет уменьшалась на 0,15–0,17/0,19–0,35 г. Уменьшение массы угле-

рода на 0,15 г эквивалентно восстановлению ~1 г оксида цинка, что возможно при 

температуре свыше 950 оС. 

При выполнении работы использованы аттестованые современные физико–

химические методы исследования и анализа исходных материалов и продуктов ва-

куумной дистилляции: просвечивающая электронная микроскопия (микроскоп 

“JEM 2100” с приставкой для микроанализа “Oxford Inca”), рентгенофазовый “XRD 

Слой цинка 

Рис. 2.6. Распределение продуктов возгонки серебряной пены 

а 

б 
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7000C” (Shimadzu), атомно-абсорбционный анализ (“novAA 300”),           ИК-спек-

трометрия (“ALPHA-T”), cпектрофотометрия (“Lambda”), атомно-эмиссионный 

спектральный анализ с индуктивно-связанной плазмой (“UV-25L”)  термограви-

метрический анализ, совмещённый с дифференциальным термическим анализом. 

ИК-спектроскопию осуществляли прибором с фурье-преобразованием (“Nicolet 

6700”), позволяющем проводить сканирование в широком диапазоне ИК-спектра 

(400–4000 см–1) с малым шагом сканирования. В программном обеспечении при-

бора реализована возможность поиска и идентификации вещества по ИК-спектрам 

с помощью библиотек ИК-спектров, основанная на количественном обсчете и срав-

нении ИК-спектров. 

При статистической обработке градуировочных графиков и данных аналити-

ческого определения элементов рассчитывали параметры уравнения у = а + bх ме-

тодом линейной регрессии и дисперсию (s2) – меру разброса результатов измерения 

относительно среднего значения, по уравнению: 

                           𝑠2 = ∑ (𝑥1 − x̅)2𝑖=𝑛

𝑖=1
, где �̅� = 

∑ 𝑥1
𝑖=𝑛
𝑖=1

𝑛
                                    (2.1) 

Cреднее квадратичное отклонение (𝑆𝑖
∗): 

                                         𝑆𝑖
∗ =

√∑ (𝑥1−x̅)2𝑖=𝑛
𝑖=1

𝑛−1
                                                      (2.2) 

Относительное стандартное отклонение (𝑆𝑖):                                                                                          

                                           𝑆𝑖 =
𝑠

�̅�
                                                                      (2.3) 

Коэффициенты корреляции (r): 

                                            𝑟 =
∑ (𝑥1−�̅�)(𝑦𝑖−�̅�)𝑖=𝑛

𝑖=1

√∑ (𝑥1−�̅�)2(𝑦𝑖−�̅�)2𝑖=𝑛
𝑖=1

                                          (2.4) 

Молекулярная модель объемного взаимодействия 

(мolecular interaction volume model – MIVM). 

В равновесной системе «жидкость–газ»  фугитивность (летучесть) каждого ком-

понента в обеих фазах равны согласно уравнения (2.5) [86]: 

                                   Ф𝑖𝑝𝑦𝑖 = Ф𝑖
∗𝑝𝑖

∗𝛾𝑖𝑥𝑖exp (
𝑉𝑖

𝑙(𝑝−𝑝𝑖
∗)

𝑅𝑇
),                                        (2.5) 

http://dl.kz/catalog/product/id/63.html
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где Фi – фугитивность компонента i в газовой фазе; Ф*i = Ф𝑖/р – коэффициент фу-

гитивности насыщенной жидкости чистого компонента i; T и p – температура и дав-

ление в системе; р* i – давление насыщенных паров чистого компонента i при тем-

пературе T; γi – коэффициент активности компонента i в жидкой фазе при данных 

температуре, давлении и мольной доли компонента i; хi и уi – мольная доля компо-

нента i в жидкой и газовой фазах, соответственно; Vi
l – мольный объем чистой жид-

кости i; R – универсальная газовая постоянная. 

Остаточное давление в исследуемой системе достаточно низкое (р ≤ 133 Па) и 

паровая фаза ведет себя как идеальный газ, откуда lim (Ф𝑖/р)  = 1,0   (при р → 0); Ф𝑖
∗ 

= 1,0; Ф𝑖 = 1,0 (при р = 1,0) а экспоненциальный член exp (
𝑉𝑖

𝑙(𝑝−𝑝𝑖
∗)

𝑅𝑇
) ≈ 1, вследствие 

(𝑝 − 𝑝𝑖
∗ ≈ 0). Таким образом, уравнение (2.5) можно упростить, подобно модифи-

цированному закону Рауля [86]: 

                                               𝑝𝑦𝑖 = 𝑝𝑖
∗𝛾𝑖𝑥𝑖 .                                                          (2.6) 

Если жидкая смесь является идеальным раствором, то γi = 1 в (2.6). 

Для бинарного сплава  i-j справедливо:  

                                       xi + xj = 1,  yi + yj = 1;                                                      (2.7) 

                     𝑝 = 𝑝𝑖
∗𝛾𝑖𝑥𝑖+ 𝑝𝑗

∗𝛾𝑗𝑥𝑗 =  𝑝𝑖
∗𝛾𝑖𝑥𝑖+ 𝑝𝑗

∗𝛾𝑗(1 − 𝑥𝑖).                                    (2.8)                                  

Объединяя уравнения (2.6) и (2.8) получим выражения для хi и уi: 

                                              𝑥𝑖 =
𝑝−𝑝𝑗

∗𝛾𝑗

𝑝𝑖
∗𝛾𝑖−𝑝𝑗

∗𝛾𝑗
 ,                                                          (2.9)                  

                                              𝑦𝑖 =
𝑝𝑖

∗𝛾𝑖𝑥𝑖

𝑝
 .                                                             (2.10) 

Коэффициенты активности компонентов в жидкой фазе имеют решающее зна-

чение для расчета фазовой диаграммы VLE. Модель MIVM [87] считается одной из 

наиболее удобных и надежных моделей [88–90]. Термодинамические свойства не-

идеального раствора характеризуют избыточными термодинамическими функци-

ями, которые являются разностью между функциями смешения данного раствора 

(Δ𝐴𝑚) и идеального (𝛥𝐴ид
𝑚 ) и обозначают символом А𝑚

𝐸 : 

                       А𝑚
𝐸  ≡ Δ𝐴𝑚 − 𝛥𝐴ид

𝑚    (А = U, H, G, F, S, V, 𝜇𝑖, и т.д.) 
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Согласно MIVM, молярная избыточная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела 

фаз «жидкость–газ»  смеси i-j может быть выражена как: 

                          
𝐺𝑚

𝐸

𝑅𝑇
= 𝑥𝑖 ln (

𝑉𝑚𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚𝑖+𝑥𝑗𝑉𝑚𝑗𝐵𝑗𝑖
) + 𝑥𝑗 ln (

𝑉𝑚𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚𝑗+𝑥𝑖𝑉𝑚𝑖𝐵𝑖𝑗
) − 

                                      – 
𝑥𝑖𝑥𝑗

2
(

𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖

𝑥𝑖+𝑥𝑗𝐵𝑗𝑖
+

𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗

𝑥𝑗+𝑥𝑖𝐵𝑖𝑗
),                                          (2.11) 

где xi и xj – молярные доли; Zi и Zj – координационные числа; Vmi и Vmj молярных 

объемов компонентов i и j, соответственно; R – универсальная газовая постоянная, 

а потенциальные энергии парного взаимодействия Bij и Bji определяются следую-

щим образом: 

                      𝐵𝑖𝑗 = ехр[−(
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘𝑇
)],    𝐵𝑗𝑖 = ехр [− (

𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘𝑇
)],                           (2.12)                        

где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимо-

действия i–j, i–i, j–j систем, где εij = εji. 

Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения 

(𝜕GE
m/𝜕xi)T,p,xj, коэффициенты активности компонентов i и j могут быть получены 

из уравнения (7), соответственно, как: 

lnγ𝑖 = ln (
𝑉𝑚,𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
) + 𝑥𝑗 (

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
−

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
) − 

                                          −
𝑥𝑗

2

2
[

𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖
2 𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖

(𝑥𝑖+𝑥𝑗𝐵𝑗𝑖)2
+

𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗
2 𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗

(𝑥𝑗+𝑥𝑖𝐵𝑖𝑗)2
],                                     (2.13) 

lnγ𝑗 = ln (
𝑉𝑚,𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
) + 𝑥𝑖 (

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗 + 𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗
−

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑥𝑖𝑉𝑚,𝑖 + 𝑥𝑗𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖
) − 

                                          −
𝑥𝑖

2

2
[

𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗
2 𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗

(𝑥𝑗+𝑥𝑖𝐵𝑖𝑗)2
+

𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖
2 𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖

(𝑥𝑖+𝑥𝑗𝐵𝑗𝑖)2
].                                     (2.14) 

Когда xi или xj в приближаются к нулю, коэффициенты активности бесконечно 

разбавленных растворов 𝛾𝑖
∞ и 𝛾𝑗

∞ являются производными из уравнений (9) и (10) 

следующим образом:  

             ln𝛾𝑖
∞ = 1 − ln (

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑉𝑚,𝑖
) −

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑉𝑚,𝑗
−

1

2
(𝑍𝑖𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖 + 𝑍𝑗𝐵𝑖𝑗𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗),                (2.15) 

                   ln𝛾𝑗
∞ = 1 − ln (

𝑉𝑚,𝑖𝐵𝑖𝑗

𝑉𝑚,𝑗
) −

𝑉𝑚,𝑗𝐵𝑗𝑖

𝑉𝑚,𝑖
 −

1

2
(𝑍𝑗𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗 + 𝑍𝑖𝐵𝑗𝑖𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖).                 (2.16)     
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Необходимые двоичные параметры 𝐵𝑖𝑗 и 𝐵𝑗𝑖 можно рассчитать из уравнений 

(2.15) и (216) по формуле Newton [87] если известны коэффициенты активности для 

бесконечно разбавленных растворов, т. е. 𝛾𝑖
∞ и 𝛾𝑗

∞ бинарных жидких сплавов и со-

ответствующие параметры их компонентов [91, 92].  

Координационное число 𝑍𝑖 жидких металлов рассчитывают как [87]: 

                    𝑍𝑖 =  
4√2𝜋

3
(

𝑟𝑚𝑖
3 −𝑟𝑜𝑖

3

𝑟𝑚𝑖−𝑟𝑜𝑖
) ρ𝑖𝑟𝑚𝑖exp (

𝛥𝐻𝑚𝑖(𝑇𝑚𝑖−𝑇)

𝑍𝑐𝑅𝑇𝑇𝑚𝑖
),                                   (2.17) 

где ρ𝑖 = Ni /Vi – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число молекул, 

𝛥𝐻𝑚𝑖 –энтальпия плавления; 𝑇𝑚𝑖 – температура плавления; Zc = 12 – координаци-

онное число плотной упаковки, Т – температура жидкого металла, K; R - газовая 

постоянная; r0i =  0,918dcovi  – доля атомного ковалентного диаметра (dcovi);  rmi рав-

няется, примерно, атомному диаметру σi, ( rmi = σi). 

                                         Уравнение Вильсона 

Особенностью уравнения Вильсона [93] является то, что для многокомпо-

нентной системы достаточно параметров  двоичной системы, вследствие чего из-

быточная энергия Гиббса GE в многокомпонентном растворе определяется, как:   

                                      
𝐺𝐸

𝑅𝑇
= − ∑ 𝑥𝑖𝑖 ln (1 − ∑ 𝑥𝑗𝑗 𝐴𝑗𝑖),                                  (2.18) 

где Аji – положительный подгоночный параметр (Аii = Аjj = 1). 

Для бинарной смеси i–j коэффициенты активности рассчитывают. как: 

          lnγi = –ln(хi + xjAij) + xj[(Aij /( хi + xjAij) – Aji / (xj + xiAji)],                    (2.19) 

          lnγj = –ln(хj + xiAji) – xi[(Aij /( хi + xjAij) – Aji / (xj + xiAji)].                    (2.20) 

Параметры Вильсона Aij и Aji выражаются, как: 

                                   Aij = Vmi /Vmj ехр[–(εij – εjj)/RT],                                   (2.21) 

                                   Aji = Vmj /Vmi ехр[–(εji – εii)/RT],                                   (2.22) 

где Vmi и Vmj молярные объемы компонентов i и j, являющиеся функцией от темпе-

ратуры; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодействия i–j, i–i, j–j си-

стем, где εij = εji. Параметр взаимодействия εij пропорционален энергии взаимодей-

ствия между молекулами i и j. 
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Параметры Aij и Aji бинарных систем могут быть получены из уравнения 

(2.18) и (2.19) с помощью методики Ньютона–Рафсона, если известны эксперимен-

тальные значения коэффициентов активности. Начальные значения Aij и Aji могут 

быть получены путем подбора экспериментальных данных, взятых из литературы. 

По целевой функции (O.F.) рассчитывают оптимальные значения Aij и Aji: 

                              O.F. = ±[
1

𝑚
∑ (𝛾𝑒𝑥𝑝 − 𝛾𝑐𝑎𝑙)2𝑚

1 ]0.5 ≤ λa ,                              (2.23) 

где γexp и γcal – коэффициенты активности экспериментальные и рассчитанные; m – 

число экспериментальных данных; λa – максимальное значение целевой функции. 

Была рассмотрена температурная зависимость бинарных параметров взаимо-

действия. Если мы предположим, что (εij – εii) и (εji – εjj) в уравнениях (2.20) и (2.21) 

не зависят от температуры T, значения 𝐴𝑖𝑗
∗  и 𝐴𝑗𝑖

∗  при другой температуре T* должны 

быть рассчитаны следующим образом: 

                                𝐴𝑖𝑗
∗  = 

𝑉𝑗
∗

𝑉𝑖
∗ (

𝐴𝑖𝑗𝑉𝑖

𝑉𝑗
)

𝑇

𝑇∗ ,  𝐴𝑗𝑖
∗  = 

𝑉𝑖
∗

𝑉𝑗
∗ (

𝐴𝑗𝑖𝑉𝑗

𝑉𝑖
)

𝑇

𝑇∗ .                               (2.24) 

Подставляя параметры 𝐴𝑖𝑗
∗  и 𝐴𝑗𝑖

∗  при различных температурах в уравнения 

(2.18) и (2.19), можно рассчитать коэффициенты активности γi и γj. 

Для трехкомпонентной смеси i-j-k, то коэффициенты активности компонента 

i могут быть выражены, как: 

              lnγi = 1– ln(хi + xjAji + xkAki) – [xi /( хi + xjAji + xkAki)] –  

                     – [Aijxj / (xiAij + xj + xkAkj)] – [Aikxk / (xiAik + xjAjk + xk)].              (2.25)        

Тогда парциальная молярная свободная энергия Гиббса для компонента i в 

троичной системе выражается, как: 

                                                           ΔGi = 𝐺𝑖 − 𝐺𝑖
𝑜 = RTln(γixi).                                        (2.26)    

Кинетика испарения металлов 

Испарение металла из жидкой в газовую фазу при низком давлении включает 

в себя следующие стадии: массоперенос в жидкой фазе (а); испарение в поверх-

ностный слой на границе раздела фаз жидкость-газ (б); массоперенос в газовой фазе 

(в) [94]. Уравнение скорости испарения в процессе перегонки [95]: 

                                         
𝑑𝑐(𝑡)

𝑑𝑡
 = – 

𝑆

𝑉
 kMe c(t)n,                                                 (2.27) 
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                                              V = m/ρ ,                                                             (2.28) 

                                              ρ = (
𝑤𝑍𝑛

𝜌𝑍𝑛
+

𝑤𝑃𝑏

𝜌𝑃𝑏
+

𝑤𝐴𝑔

𝜌𝐴𝑔
)–1,                                     (2.29) 

где с - концентрация испаряющегося элемента в расплаве в момент времени t; 

kMe – константа скорости испарения; S и V - площадь поверхности и объем расплава, 

соответственно. Значение V можно вычислить через плотность (р) и массу (m) 

сплава по уравнению (2); wZn, wPb и wAg –  массные доли Zn, Pb и Ag в жидкой фазе; 

n – порядок реакции. Разные порядки реакции для металлов соответствуют различ-

ным формам расчетных уравнений. Для проверки порядка реакции обычно исполь-

зуется графический метод. 

Если мы используем массовую долю для определения концентрации испаря-

ющегося элемента в кинетическом уравнении (2.27), скорость испарения металла 

можно записать следующим образом: 

                                – 
𝑑𝑤(𝑡)

𝑑𝑡
 =  

𝑆

𝑉
 kМе (

𝜌

100𝑀Ме
)n–1w(t)n.                                       (2.30) 

Для реакций первого порядка (n = 1) справедливо равенство: 

                                     lnW(t) = lnW(o) – kМе( 
𝑆

𝑉
𝑡).                                           (2.31) 

 В данном исследовании из трех стадий испарения процессом (в) можно пре-

небречь при рабочем давлении в системе (р ≤ 13,3 Па), которое ниже критического 

давления для легко возгоняемых цинка (3,1.104 Па) и свинца (27,5 Па) [96], поэтому 

общая скорость реакции не лимитируется массопереносом в газовой фазе. В ре-

зультате лимитирующая стадия связана с двумя другими стадиями, обладающими 

сопротивлением: массопереносом в жидком металле и через поверхностный слой 

на границе раздела фаз. В соответствии с принципами массного переноса, который 

мы обсуждали выше, константа скорости испарения металла может быть выражена 

как: 

                                   kМе  = (
1

𝑘Ме
𝐿 +

1

𝑘Ме
𝑉 )–1 ,                                                      (2.32) 

где 𝑘Ме
𝐿  и 𝑘Ме

𝑉  – коэффициенты массопереноса металла (м.с-1) в жидкой и газовой 

фазах, соответственно. 

Скорость испарения компонентов сплава представлена формулой (2.33), 



62 
 

производной от выражения для испарения чистого жидкого металла в идеальном 

вакууме (уравнение Герца-Кнудсена-Ленгмюра) [97]: 

                                         𝑘Ме
𝑉 = 

𝛼.𝛾Ме .𝑥Ме.𝑃Ме
•

√2𝜋𝑅𝑇𝑀Ме
,                                                 (2.33) 

где α – коэффициент поверхностного испарения (α = 1 для жидких металлов);  

γМе – коэффициент активности металла; ММе – атомный вес металла; 

 Р*Ме –  давление насыщенного пара чистого металла [98]. 

Если определена константа скорости испарения  kMe, можно оценить кажущу-

юся энергию активации по уравнению Аррениуса [97]： 

                                      ln kМе = – 
𝐸Ме

𝑅𝑇
+ 𝐶,                                                      (2.34) 

где ЕМе – кажущаяся энергия активации испарения металла; R – газовая постоянная; 

C – константа, которая не зависит от температуры Т. 

Для оценки скорости отгонки металлов из серебристой пены (СП) в укруп-

ненно-лабораторных опытах использовали формулу: 

                                   v = Δm / (τS) , г/см2.с                                                     (2.35) 

где Δm – изменение массы металла, г; τ – продолжительность отгонки, с; S – пло-

щадь диафрагмы (1,5 см2). 

Использовали данные опытов с учетом следующих допущений: 

– площадь диафрагмы равняется площади зазора между тиглем и стенкой 

прибора; 

– цинк отгоняется при разогреве системы до 800 0С в течение часа;  

–  поскольку скорость отгонки металлов зависит от давления их паров, кото-

рое уменьшается в ходе процесса, можно получить только среднюю величину ско-

рости за данный промежуток времени. 

Полученные по формуле (2.35) данные сравнивали с расчетными значениями 

скорости испарения вещества в вакууме с открытой поверхности в молекулярном 

режиме  (уравнение Ленгмюра): 

                                             v = 7,75рs(Мg/T)0,5 ,                                             (2.36)  

где рs – давление насыщенного пара металла при данной температуре, Па;           Мg 

– молекулярная масса металла в паровой фазе; Т – температура, К.  
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Глава 3. Исследование основных закономерностей 

переработки серебристой пены 

 

3.1 Влияние параметров вакуумной дистилляции  

на селективное выделение цинка, свинца и серебра  

из бинарных композиций  

 

 

3.1.1. Система «свинец–цинк» 
 

Значения двоичных параметров 𝐵𝑖𝑗 и 𝐵𝑗𝑖 при требуемой температуре (Т2) 

можно получить из уравнения (2.12) для известных значений 𝐵𝑖𝑗 и 𝐵𝑗𝑖 при темпера-

туре (Т1), принимая независимой от температуры потенциальную энергию парного 

взаимодействия компонентов  −
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘
 и −

𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘
 .  Например, в бинарной системе 

Pb-Zn (i–j) при Т1 = 1300  Bij /B ji = 0,8992/1,1327;тогда для Т 2 = 1273: 

       −
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘
= Т𝑙𝑛𝐵𝑖𝑗 = 1300.ln(0,8992) = –138,125 K; 

       𝐵𝑖𝑗 = exp (–138,125/1273) = 0,897;  –(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗 ) = – 0,012 э-в; 

             −
𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘
  = Т𝑙𝑛𝐵𝑗𝑖 = 1300.ln(1,1327) = 161,985 K; 

        𝐵𝑗𝑖 = exp (161,985/1273) = 1,136;   –(εji-εii)  = 0,014 э-в. 

Давление насыщенных паров чистых компонентов рассчитывают [46, 99]:  

                  lg p* = AT–1 + B lgT + CT + D  ,                                                        (3.1)  

где p* – давление насыщенных паров чистого компонента, Па; А, B, C, D –кон-

станты испарения для компонентов жидких сплавов, Т – температура, К. 

Необходимые для расчета параметры Pb-Zn сплава даны в табл. 3.1. 

Цинк имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в 

газовую фазу, свинец имеет низкое давление насыщенных паров и остается в 

жидкой фазе, что создает теоретические предпосылки для разделения этих метал-

лов вакуумной дистилляцией  (табл. 3.2). 

Таблица 3.1 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) сплава Pb-Zn 
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i–j сплав Т, К 𝛾𝑃𝑏
∞  𝛾𝑍𝑛

∞  𝐵𝑃𝑏−𝑍𝑛 𝐵𝑍𝑛−𝑃𝑏 𝑍𝑃𝑏 𝑍𝑍𝑛 

Pb-Zn 1300 1,101 1,03 0,8992 1,1327 8,91 11,04 

Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb –10130 –0,985 – 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Zn –6620 –1,255 – 14,465 9,2[1 + 2,065.10–4(T–273)] 

 

Таблица 3.2 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Zn и Pb 

Т, К р*Zn, Па р*Pb, Па (р*Zn / р*Pb)
 .102 

873 1,552.103 0,060 258,2 

973 8,151.103 0,843 96,66 

1073 3,104.104 7,145 43,44 

1173 9,319.104 41,78 22,3 

1273 2,334.105 183,65 12,71 

1373 5,078.105 647,14 7,85 

1473 9,878.105 1914 5,16 

1573 1,756.106 4909 3,58 

 

Для оценки возможности разделения элементов i и  j бинарного сплава i–j ва-

куумной дистилляцией используем рассчитанные коэффициенты активности (табл. 

3.3) и коэффициент разделения βi:  

                                                                                                                                       Таблица 3.3 

Рассчитанные значения коэффициентов активности Pb и Zn в расплаве 

Т, К γ 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 
γPb  
γZn 

0,73 

0,995 

0,78 

0,982 

0,827 

0,96 

0,869 

0,931 

0,906 

0,894 

0,938 

0,85 

0,964 

0,8 

0,983 

0,744 

0,996 

0,682 

973 
γPb  
γZn 

0,777 

0,996 

0,802 

0,984 

0,846 

0,964 

0,884 

0,938 

0,918 

0,906 

0,946 

0,868 

0,969 

0,824 

0,986 

0,775 

0,996 

0,722 

1073 
γPb  
γZn 

0,792 

0,996 

0,818 

0,985 

0,86 

0,967 

0,896 

0,943 

0,927 

0,914 

0,953 

0,880 

0,973 

0,842 

0,988 

0,799 

0,997 

0,752 

1173 
γPb  
γZn 

0,786 

0,996 

0,831 

0,986 

0,871 

0,969 

0,905 

0,947 

0,934 

0,921 

0,957 

0,890 

0,976 

0,855 

0,989 

0,817 

0,997 

0,775 

1273 
γPb  
γZn 

0,798 

0,996 

0,842 

0,986 

0,880 

0,971 

0,912 

0,951 

0,939 

0,926 

0,961 

0,898 

0,978 

0,866 

0,990 

0,831 

0,998 

0,793 

1373 
γPb  
γZn 

0,807 

0,997 

0,850 

0,987 

0,887 

0,972 

0,918 

0,953 

0,943 

0,930 

0,964 

0,904 

0,980 

0,874 

0,991 

0,842 

0,998 

0,807 

1473 
γPb  
γZn 

0,816 

0,997 

0,857 

0,988 

0,893 

0,974 

0,922 

0,955 

0,947 

0,934 

0,966 

0,909 

0,981 

0,882 

0,992 

0,851 

0,998 

0,819 

1573 
γPb  
γZn 

0,822 

0,997 

0,863 

0,988 

0,898 

0,975 

0,926 

0,957 

0,950 

0,937 

0,968 

0,913 

0,982 

0,887 

0,992 

0,859 

0,998 

0,829 

                           

                                          𝛽𝑍𝑛 =
𝑝𝑍𝑛

∗ γ𝑍𝑛

𝑝𝑃𝑏
∗ γ𝑃𝑏

 .                                                         (3.2) 

Значения βZn > 1 (рис. 3.1, табл. 3.4), поскольку cодержание цинка в газовой 

фазе больше, чем в жидкой (уZn >> xZn). Цинк обогащает газовую фазу, а свинец 
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накапливается в жидкой фазе (xPb >> уPb), таким образом, бинарный сплав разделя-

ется на цинк и свинец.  

                                                                                                                                      Таблица 3.4 

Рассчитанные значения коэффициента разделения цинка и свинца (logβZn) 

x
Pb

 873 К 1073 К 1273 К 1573 К 

0,1 4,547 3,737 3,20 2,637 

0,3 4,477 3,689 3,147 2,589 

0,5 4,406 3,632 3,098 2,548 

0,7 4,331 3,575 3,051 2,509 

0,9 4,248 3,515 3,004 2,473 

 

Коэффициент разделения цинка и свинца возрастает (logβZn = 2,473–4,547) по 

мере снижения температуры процесса (1573–873 К) и доли свинца (x
Pb

 = 0,9–0,1) в 

составе бинарного Pb-Zn сплава. Для Pb–Zn сплава, с учетом равенства (3), содер-

жание металлов в газовой фазе равняется: 

                  𝑦Pb = [1 +
𝑝Zn

∗ 𝛾Zn𝑥Zn

𝑝Pb
∗ 𝛾Pb𝑥Pb

]
−1

,        𝑦Zn = [1 +
𝑝Pb

∗ 𝛾Pb𝑥Pb

𝑝Zn
∗ 𝛾Zn𝑥Zn

]
−1

.           (3.3)           

Зависимость количества свинца в газовой фазе у
Pb

 от содержания свинца в рас-

плаве x
Pb

 = 0,1–0,9 и температуры процесса Т = 873–1573 К представлена на рис. 3.2 

и  в табл. 3.5. 

                                                                                                                           Таблица 3.5 

Рассчитанные значения у
Pb

.10–6 сплавa Pb-Zn  

T,K 
xPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

873 0,316 1,43 3,924 10,89 50,87 

1073 2,034 8,773 23,34 62,03 273,9 

1273 7,004 30,55 79,73 206,9 883,4 

1573 25,6 110,2 282,6 716,9 2939,9 

 

О чистоте отогнанного цинка можно судить по выявленным зависимостям 

«yPb–xPb» при заданном температурном режиме (рис. 3.2). Цинк может быть отделен 

от свинца при температуре возгонки свыше 600 оС. При известном исходном коли-

честве свинца в сплаве можно подобрать температуру процесса, обеспечивающую 

заданную остаточную концентрацию примеси в рафинированном цинке.  
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Например, исходное значение xPb (ат. % / мас.%) = 10/26, тогда  при  800 оС         уPb 

(ат. % / мас.%) = 2,034.10–5/5,288.10–5, а при 1000 оС  уPb (ат. % / мас.%) = 7,004.10–5/ 18,21.10–5, 

т.е. содержание свинца в отогнанном цинке возрастает  более, чем в 3 раза при по-

вышении температуры возгонки на 200 оС. 
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Рис. 3.1. Коэффициент разделения цинка 

при вакуумной дистилляции Pb-Zn

сплава при температуре, К:

873 (1); 1073 (2);  1273 (3); 1573 (4)

1

2

3

4

0

300

600

900

0 0.25 0.5 0.75 1

Zn                                xPb                                         Pb

Рис. 3.2. Зависимость "yPb–xPb" Pb-Zn

сплава при температуре, К:

873 (1); 1073 (2);  1273 (3); 1573 (4)
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Рис. 3.3. Активности (а) и 

коэффициенты активности (γ)

компонентов Pb-Zn сплава при 1073 К

γ
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Активности Pb и Zn в расплаве (рис. 3.3) [100]  определены по значениям 

коэффициентов активности компонентов сплава Pb-Zn (табл. 3.3). 

Для построения  «Т-х» диаграммы бинарной системы i–j используют интерак-

тивный алгоритм различных значений хi  для определенной температуры до тех пор, 

пока сумма парциальных давлений становится равной внешнему давлению [101, 

102]. Подставляя соответствующие величины γPb, γZn, p, pPb* и pZn* при различных 

температурах (табл. 3.6, 3.7) в уравнения (3.3), (2.7) и (2.8), получаем     «Т-х» фа-

зовую диаграмму сплава Pb-Zn (рис. 3.4).  

                                                                                                                   Таблица 3.6 

Рассчитанные и опытные значения γPb, γAg, Tliq Pb-Zn сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xPb 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 0,99 0,999 0,9999 

133 

Трас, К 763 775 793 821 885 1035 1240 1486 

Тэкс, К 760 773 780 811 875 1030 1225 1470 

γPb 

γZn 

0,694 

0,995 

0,802 

0,955 

0,893 

0,882 

0,964 

0,800 

0,996 

0,688 

1,0 

0,694 

1,0 

0,745 

1,0 

0,787 

13,3 

Трас, К 679,8 689,5 704 727 778 890 1035 1221 

Тэкс, К 670 680 714 735 780 895 1040 1218 

γPb 

γZn 

0,658 

0,994 

0,772 

0,949 

0,873 

0,863 

0,952 

0,748 

0,995 

0,629 

1,0 

0,630 

1,0 

0,689 

1,0 

0,745 

1,33 

Трас, К 613,3 621.3 633,5 653,1 694,6 783 890 1029 

Тэкс, К 620 625 640 660 690 775 880 1020 

γPb 

γZn 

0,621 

0,994 

0,741 

0,942 

0,852 

0,843 

0,942 

0,709 

0,993 

0,573 

1,0 

0,567 

1,0 

0,626 

1,0 

0,686 

 

                                                               Таблица 3.7 

Рассчитанные и опытные значения Тgas ,yPb Pb-Zn сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па хPb 0,9999 0,999 0,99 0,9 

133 

Трас, К 1486 1240 1035 885 

Тэкс, К 1500 1200 1030 890 

yPb 0,9999 0,869 0,025 5,75.10–4 

13,3 

Трас, К 1225 1035 890 778 

Тэкс, К 1230 1025 910 790 

yPb 0,9999 0,25 7,32.10–3 1,74.10–4 

1,33 

Трас, К 1029 890 783 694,6 

Тэкс, К 1020 875 775 700 

yPb 0,9999 0,074 2,31.10–3 5,3.10–5 

                                          

Из рис. 3.4 следует, что диапазон температур жидкой и газовой фаз уменьша-

ется по мере снижения давления в системе, что указывает на благоприятное влия-

ние низкого давления на разделение Zn и Pb. Например, для получения конденсата 

цинка (Zn ≈ 0,999)  и, соответственно, остатка свинца (Pb ≈ 0,999) при Р = 13,3 Па 

температура не должна превышать ~1035 К. Содержание Pb, остающегося  
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в жидкой фазе, при Р ≤ 13,33 Па и Т ≤ 1035 К,  выше, чем при Р ≤ 133,3 Па и Т ≤ 

1240 К, что свидетельствует о том, что чем ниже давление, тем выше эффектив-

ность разделения компонентов сплава при фиксированной температуре. Кроме 

того, с помощью «Т-х» фазовых диаграмм можно анализировать протекание ди-

стилляции, например, при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с xPb  = 0,001–0,999 

минимальная температура процесса должна быть не менее 1240/1042/890 К. По 

мере уменьшения содержания свинца  в сплаве xPb < 0,001 температура возгонки 

компонентов снижается до минимальных значений 759–610 К при заданных вели-

чинах давления   Р = 133–1,33 Па, обеспечивая максимальное содержание цинка и 

свинца в возгонах и остатках, соответственно. По формулам (2.1)–(2.4) вычислены 

средние отклонения: относительное (𝑆𝑖 = 1,45 %)  и квадратичное (𝑆𝑖
∗ = 7,7 К), 

между рассчитанными и экспериментальными значениями температур (табл.3.6). 
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Рис. 3.4. Фазовые диаграммы "Т–х" при  

Р, Па: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3);

98000 (4) [103] 
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Для фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (пра-

вило отрезков) для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при 

заданной температуре. Предполагая, что мольная доля Pb в сырье сплава        хо = 

0,6, соответствующая температура перегонки 653 К и давление 1,33 Па, по правилу 

«рычага» может быть построена линии связи АВ на «Т-х»  диаграмме (рис. 3.4), где 

кривые жидкости и пара пересекаются в точке А и В, соответственно. Когда система 

достигает равновесия, составы А и В равняются хl и yg, соответственно. По правилу 

рычага можно получить: 

                             
𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑥𝑜
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

0,6−0,001

0,7−0,6
  = 

0,599

0,1
     ,                                          

где nl = 0,599 и ng = 0,1 – количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Общее количество молей вещества 

исходного сплава n, то n = nl + ng: 

𝑛𝑙 =
𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,599

0,699
 𝑛  = 0,857n ,   𝑛𝑔 =

𝑥𝑙−𝑥𝑜

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,1

0,699
 𝑛 = 0,143n.       

Расчет диаграмм «Р-х» похож на построение «Т-х» диаграмм (рис. 3.5). Зна-

чения γPb, γZn могут быть вычислены из уравнений (2.9) и (2.10) для серии величин 

хPb при заданной температуре системы, а давление насыщенных паров pPb* и pZn*  

может быть рассчитано из уравнений в табл. 3.1 при той же температуре. Затем, 

определяют давление p системы, соответственно, для серий хPb, хZn, γPb, γZn, pPb* и 

pZn*, основанных на уравнении (2.5) (табл. 3.8), после чего получают уPb из уравне-

ния (2.6) (табл. 3.9) [104, 105].  

                                                                                                                      Таблица 3.8 

Рассчитанные значения Рl 
.103 (Па) сплавa Pb-Zn для xl  «P-х» диаграмм 

Т, К 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 1,39 1,218 1,043 0,867 0,694 0,528 0,373 0,231 0,106 

973 7,307 6,417 5,5 4,587 3,692 2,83 2,015 1,263 0,589 

1073 27,83 24,46 21,01 17,56 14,19 10,93 7,842 4,961 2,335 

1173 83,54 73,51 63,21 52,95 42,92 33,18 23,9 15,23 7,223 

1273 209,2 184,1 158,7 133,2 108,1 83,84 60,64 38,8 18,51 

1373 455,6 400,9 345,5 290,3 236,1 183,6 133,1 85,52 40,99 

1473 886,4 780,8 673,5 566 461,3 359,2 261,4 168,2 80,94 

1573 1576 1388 1199 1008 822,9 641,4 467,4 301,8 145,7 
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Таблица 3.9 

Рассчитанные/опытные значения уZn, Pg (Па), γZn, γPb = 1,0 для «Р-х» диаграмм Zn-Ag сплава 

T, K yPb 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 

xZn
.10–7 120,0 55,0 31,0 20,5 13,7 9,10 5,89 3,30 1,50 

γZn 0,589 

Pg
.10–3 12,2 6,29 

4,09/ 

3,9 

3,13/ 

3,0 

2,51/ 

2,4 

2,09/ 

2,0 

1,80/ 

1,75 
1,56 1,39 

1073 

xZn
.10–7 620 270 160 100 68 46 29 17 7 

γZn 0,701 

Pg
.10–2 149,85 73,69 

49,75/ 

48,2 

36,69/ 

35,1 

29,73/ 

29,0 

24,94/ 

24,0 

21,24/ 

20,5 
18,63 16,45 

1273 

xZn
.10–7 1850 850 500 325 215 145 92 54 24 

γZn 0,752 

Pg
.10–5 36,3 18,8 

12,6/ 

12,0 

9,54/ 

9,0 

7,61/ 

7,2 

6,38/ 

6,11 

5,45/ 

5,15 
4,79 4,26 

Т, К yPb 0,01 0,03 0,05 0,95 0,97 0,99 

873 
хZn

.10–7 1350 440 260 0,72 0,425 0,138 

Рg
.10–3, Па 124,7 41,5 25,0 1,32 1,30 1,27 

1073 
хZn

.10–7 6750 2150 1300 3,55 2,05 0,7 

Рg
.10–2, Па 1483,8 482,81 297,83 15,70 15,38 15,08 

1273 
хZn

.10–7 21500 7050 4100 11,5 6,7 2,2 

Рg, Па 381,7 127,6 75,8 4,04 3,96 3,88 

 

Фазовая диаграмма «Р–х» может быть использована для анализа компонен-

тов получаемых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе 

вакуумной перегонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE  диа-

грамм, исходя из требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке. Напри-

мер, при Т = 873/1073/1273 К, для минимизации Zn в остатке хZn
.10–4 ≤     

1,35/6,75/21,5 давление не должно быть ниже Р ≥ 0,125/14,8/382 Па. Полученные 

результаты дополняют данные из «Т-х» диаграмм Pb–Zn сплава.    

Термодинамические параметры Pb–Zn сплава для диапазона исследованных 

температур определили по уравнению (2.26) (табл. 3.10, рис. 3.6).  Молярная избы-

точная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–газ»  смеси i-j характе-

ризует величину удерживания вещества в поверхностном слое при фазовом пере-

ходе, которая существенно зависит от состава Pb–Zn сплава и температуры про-

цесса. Энтальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) 

складывается из энергии Гиббса и теплоты образования   поверхности (ТSE
m), где 

SE
m – энтропия, характеризующая скрытую теплоту образования единицы площади 

поверхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом процессе при 
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температуре Т. Отрицательные значения HE
m свидетельствуют об экзотермическом 

характере процесса дистилляции компонентов Pb–Zn сплава. 

Таблица 3.10 

Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸  сплавa Pb-Zn 

T,K 

– 𝐺𝑚
𝐸 , Дж/моль 

xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 166,85 292,38 379,39 429,85 445,08 425,79 372,17 283,92 160,27 

973 173,93 303,16 391,25 440,88 453,99 431,91 375,39 284,75 159,81 

1073 182,14 316,1 406,18 455,71 467,19 442,46 382,8 289,01 161,43 

1173 190,94 330,25 422,92 472,83 483,01 455,78 392,87 295,49 164,41 

1273 200,16 345,26 440,93 491,58 500,73 471,12 404,87 303,58 168,38 

1373 209,61 360,79 459,75 511,42 519,73 487,84 418,22 312,8 173,04 

1473 219,17 376,62 479,07 531,95 539,59 505,5 432,5 322,81 178,2 

1573 228,77 392,57 498,66 552,88 559,97 523,77 447,4 333,38 183,71 

–Н𝑚
𝐸 , 

Дж/моль 
87,066 162,35 223,26 267,14 291,23 292,53 267,82 213,53 125,72 

– 𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
0,0894 0,145 0,1729 0,1789 0,1676 0,1435 0,1108 0,0733 0,0351 

 
 

   
 

 

Относительно невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса 

– 𝐺𝑚
𝐸   ≤ 0,56 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного 

взаимодействия компонентов i–j Pb–Zn сплава в жидком состоянии, э-в:                  –

(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗 ) = – 0,012; –(εji-εii)  = 0,014 [106]. 
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 Рис. 3.6. Зависимость «𝐺𝑚
𝐸  – Т» для сплава Pb-Zn при x

Pb
: 0,1–0,9 (1–9) 
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3.1.2. Система «свинец–серебро» 

Необходимые для расчета параметры Pb-Ag сплава даны в табл. 3.11. 

Таблица 3.11 

Значения 𝛾𝑖
∞

, 𝛾𝑗
∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖

∗
, р𝑗

∗, Vm (i,j) сплава Pb-Ag 

i–j сплав Т, К 𝛾𝑃𝑏
∞  𝛾𝐴𝑔

∞  𝐵𝑃𝑏−𝐴𝑔 𝐵𝐴𝑔−𝑃𝑏 𝑍𝑃𝑏 𝑍𝐴𝑔 

Pb-Ag 1300 1,101 1,53 0,5974 1,4450 8,91 10,61 

Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb –10130 –0,985 – 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Ag –14400 –0,85 – 13,825 11,6[1 + 0,98.10–4(T–234)] 

 

Cвинец имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в 

газовую фазу, серебро имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жид-

кой фазе, что создает теоретические предпосылки для разделения этих металлов 

вакуумной дистилляцией  (табл. 3.12). 

Таблица 3.12 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Pb и Ag 

Т, К р*Pb, Па р*Ag, Па р*Pb / р*Ag 

1073 7,145 6,74.10–3 1060 

1173 41,76 0,087 480 

1273 183,723 0,748 245,62 

1373 647,724 4,677 138,49 

1473 1,915.103 22,702 84,35 

1573 4,912.103 89,805 54,70 

1673 1,122.104 300,425 37,35 

1773 2,326.104 874,521 26,60 

 

Для определения возможности отделения элемента i от элемента  j бинарного 

сплава i–j путем вакуумной дистилляции можно использовать коэффициент разде-

ления βi (3.2). Значения βPb > 1 (рис. 3.7, табл. 3.13), поскольку cодержание свинца 

в газовой фазе больше, чем в жидкой (уPb >> xPb). Свинец обогащает газовую фазу, 

а серебро накапливается в жидкой фазе (xAg >> уAg), таким образом, бинарный сплав 

разделяется на свинец и серебро.  

Таблица 3.13 

Рассчитанные значения коэффициента разделения (logβPb) сплавa Pb-Ag 

x
Pb

 1073 К 1273 К 1473 К 1773 К 

0,1 2,705 2,19 1,801 1,368 

0,3 2,844 2,281 1,86 1,397 

0,5 3,027 2,389 1,924 1,423 

0,7 3,25 2,51 1,987 1,439 

0,9 3,499 2,621 2,029 1,450 
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Информация об эффективности разделения и количественном составе про-

дуктов дистилляции может быть получена из диаграмм фазового равновесия «жид-

кость–газ» (рис. 3.8, табл. 3.14, 3.15).  Для Pb–Ag сплава содержание металлов в 

газовой фазе рассчитывается по формуле (3.3).  

Таблица 3.14 

Рассчитанные коэффициенты активности Pb-Ag сплавa  

T, K γ 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

1073 
γPb  
γAg 

0,474 

0,991 

0,534 

0,962 

0,6 

0,91 

0,672 

0,837 

0,748 

0,746 

0,822 

0,641 

0,89 

0,531 

0,948 

0,424 

0,986 

0,331 

1173 
γPb  
γAg 

0,554 

0,993 

0,611 

0,969 

0,673 

0,93 

0,737 

0,874 

0,802 

0,802 

0,863 

0,719 

0,919 

0,63 

0,963 

0,542 

0,990 

0,462 

1273 
γPb  
γAg 

0,627  

0,994 

0,68 

0,976 

0,735 

0,946 

0,791 

0,902 

0,845 

0,847 

0,896 

0,783 

0,94 

0,714 

0,972 

0,645 

0,993 

0,584 

1373 
γPb  
γAg 

0,691  

0,996 

0,739 

0,982 

0,787 

0,959 

0,835 

0,927 

0,881 

0,885 

0,921 

0,839 

0,955 

0,788 

0,980 

0,740 

0,995 

0,700 

1473 
γPb  
γAg 

0,748  

0,997 

0,790 

0,986 

0,831 

0,968 

0,872 

0,943 

0,908 

0,912 

0,942 

0,877 

0,968 

0,841 

0,986 

0,809 

0,997 

0,787 

1573 
γPb  
γAg 

0,797  

0,997 

0,833 

0,989 

0,868 

0,976 

0,902 

0,958 

0,931 

0,935 

0,957 

0,911 

0,977 

0,889 

0,991 

0,870 

0,998 

0,864 

1673 
γPb  
γAg 

0,839  

0,998 

0,870 

0,992 

0,899 

0,982 

0,927 

0,969 

0,950 

0,954 

0,970 

0,939 

0,985 

0,927 

0,994 

0,921 

0,999 

0,928 

1773 
γPb  
γAg 

0,876  

0,999 

0,901 

0,994 

0,926 

0,987 

0,947 

0,979 

0,966 

0,969 

0,980 

0,962 

0,991 

0,958 

0,997  

– 

1,0 

 – 
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Рис. 3.7. Коэффициент разделения цинка 
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Таблица 3.15 

Рассчитанные значения  𝑦Pb сплавa Pb-Ag 

Т, К 
хPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

1073 0,9826 0,9967 0,9991 1 1 

1273 0,9451 0,9879 0,9959 0,9987 1 

1473 0,8755 0,9688 0,9882 0,9956 0,9990 

1773 0,7215 0,9145 0,9637 0,9847 0,9960 

 

О чистоте отогнанного свинца можно судить по равновесным фазовым диа-

граммам «газ–жидкость» при заданном температурном режиме. Серебро может 

быть отделено от свинца при температуре возгонки свыше 800 оС. При известном 

исходном количестве серебра в сплаве можно подобрать режим (температуру) про-

цесса, обеспечивающую заданную остаточную концентрацию примеси в рафини-

рованном свинце. Например,  исходное значение xAg (ат. % / мас.%) = 10,0/5,5, тогда  при 

1200 оС  уAg (ат. % / мас.%) = 0,00100/0,00055, а при 1500 оС  уAg (ат. % / мас.%) = 

0,00400/0,00220, т.е. содержание серебра в отогнанном свинце возрастает  в 4 раза 

при повышении температуры возгонки на 300 оС. 

Рассчитанные значения коэффициентов активности компонентов сплава  Pb-

Ag (табл. 3.14) позволили определить активности свинца и серебра в расплаве (рис. 

3.9) [107]. 
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Аналогично диаграммам Pb-Zn построены диаграммы «Т-х» и «Р-х» сплава 

Pb-Ag  (рис. 3.10, 3.11). 

     

Диапазон температур жидкой и газовой фаз уменьшается по мере снижения 

давления в системе, что указывает на благоприятное влияние низкого давления на 

разделение Pb и Ag: для получения конденсата свинца  (Pb ~0,999)  при Р = 13,3 Па 

температура не должна превышать ~1420 К (рис.3.10, табл.3.16, 3.17).  

Содержание Ag, остающегося в жидкой фазе, при Р ≤ 13,33 Па и Т ≤ 1420 К,  

выше, чем при Р ≤ 133,3 Па и Т ≤ 1605 К, что свидетельствует о том, что чем ниже 

давление и температура, тем выше эффективность разделения компонентов для 

сплавов одинакового состава. Кроме того, с помощью «Т-х» фазовых диаграмм 

можно анализировать протекание дистилляции. 
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Таблица 3.16 

Рассчитанные и опытные значения γPb, γAg, Tliq Pb-Ag сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, 

Па 
xPb 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

133 

Трас, К 1916 1824 1766 1726 1694 1669 1648 1630 1616 

Тэкс, К 1900 1855 1737 1700 1675 1640 1625 1610 1600 

γPb 

γAg 

0,919 

0,999 

0,916 

0,995 

0,924 

0,987 

0,937 

0,974 

0,954 

0,958 

0,969 

0,938 

0,983 

0,918 

0,993 

0,900 

0,998 

0,893 

13,3 

Трас, К 1617 1543 1499 1468 1443 1423 1406 1392 1381 

Тэкс, К 1600 1525 1475 1450 1430 1420 1410 1400 1390 

γPb 

γAg 

0,818 

0,998 

0,820 

0,988 

0,843 

0,970 

0,869 

0,942 

0,900 

0,904 

0,931 

0,856 

0,96 

0,805 

0,982 

0,750 

0,996 

0,701 

1,33 

Трас, К 1399 1340 1305 1279 1259 1242 1228 1217 1207 

Тэкс, К 1385 1325 1310 1290 1250 1230 1225 1220 1200 

γPb 

γAg 

0,706 

0,996 

0,72 

0,98 

0,753 

0,95 

0,794 

0,903 

0,839 

0,84 

0,886 

0,764 

0,931 

0,678 

0,968 

0,589 

0,992 

0,505 
 

Таблица 3.17 

Рассчитанные и опытные значения Тgas ,yPb Pb-Ag сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, 

Па 
хPb 0,01 0,03 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 

133 

Трас, К 2099 2034 1980 1916 1824 1766 1726 1694 1605 

Тэкс, К 2085 2017 1995 1920 1856 1739 1700 1675 1624 

yPb 0,227 0,486 0,602 0,831 0,934 0,965 0,983 1,0 1,0 

13,3 

Трас, К 1799 1705 1666 1617 1543 1499 1468 1443 1423 

Тэкс, К 1784 1700 1650 1605 1545 1510 1476 1435 1420 

yPb 0,375 0,56 0,685 0,92 0,967 0,984 0,994 0,996 0,997 

1,33 

Трас, К 1565 1480 1445 1399 1340 1305 1279 1259 1242 

Тэкс, К 1550 1475 1430 1385 1350 1300 1270 1265 1240 

yPb 0,546 0,7 0,802 0,967 0,988 0,997 0,998 0,999 1,0 

 

Например, при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с xPb  ≤  0,3/0,35/0,5 мини-

мальная температура процесса должна быть не менее 2100/1800/1565 К. По мере 

увеличения содержания свинца в сплаве xPb ≥ 0,3–0,5 температура возгонки компо-

нентов снижается до минимальных значений 1605–1200 К при заданных величинах 

давления  Р = 133–1,33 Па, обеспечивая максимальное содержание свинца и сере-

бра в возгонах и остатках, соответственно.  

Предполагая, что мольная доля Pb в сырье сплава хо = 0,7, соответствующая 

температура перегонки 1300 К и давление 1,33 Па, по правилу «рычага» построена 

линии связи АВ на «Т-х»  диаграмме (рис. 3.10), где кривые жидкости и пара пере-

секаются в точке А и В, соответственно. При равновесии составы А и В равняются 

хi и yg, соответственно:  
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𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑥𝑜−𝑥𝑙
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

1−0,7

0,7−0,3
  = 

0,3

0,4
     ,                                          

где nl = 0,3 и ng = 0,4 – количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Если общее количество молей ве-

щества исходного сплава n, то n = nl + ng : 

                                  𝑛𝑙 =
𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,3

0,7
 𝑛  = 0,43n ,                                  

                                  𝑛𝑔 =
𝑥𝑜−𝑥𝑙

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,4

0,7
 𝑛 = 0,57n .            

Фазовая диаграмма «Р–х» может быть использована для анализа компонен-

тов получаемых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе 

вакуумной перегонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE  диа-

грамм, исходя из требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке 

(рис.3.11, табл. 3.18). Например, «Р-х» кривые при 1273 K, где давление колеблется 

от 0,006 до 4 Па, указывают на то, что возгоны и остаток достигают высокой сте-

пени разделения: при Р = 0,53–3,84 Па содержание Pb в конденсате и, соответ-

ственно, Ag в остатке 0,99–0,999; при Р = (6–8).10–3 Па количество Ag в остатке и, 

соответственно, Pb в возгоне 0,9999–0,999. Полученные результаты дополняют ра-

нее полученные данные из «Т-х» диаграмм Pb–Ag сплава.  

Таблица 3.18 

Рассчитанные/опытные значения Р (Па) сплавa Pb-Ag 

Т, К 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

1073 0,007 0,016 
0,027/ 

0,03 

0,04/ 

0,042 

0,056/ 

0,055 

0,074/ 

0,07 

0,093/ 

0,09 
0,113 0,132 

1173 0,048 0,106 0,176 0,257 0,35 0,452 0,561 0,672 0,777 

1273 0,246 0,526 
0,850/ 

0,93 

1,218/ 

1,18 

1,624/ 

1,65 

2,065/ 

2,1 

2,527/ 

2,6 
2,986 3,431 

1373 0,967 2,028 3,219 4,539 5,977 7,490 9,055 10,615 12,121 

1473 3,146 6,456 
10,091/ 

10,0 

14,053/ 

13,9 

18,243/ 

17,5 

22,675/ 

22,5 

27,156/ 

26,8 
31,59 35,917 

1573 8,784 17,632 27,186 37,418 48,092 59,179 70,372 81,487 92,246 

1673 21,686 42,565 64,753 88,207 112,39 137,24 162,21 186,77 210,91 

1773 48,46 92,77 139,51 187,91 237,86 288,23 338,95 388,81 437,93 
 

Термодинамические параметры Pb–Ag сплава для диапазона исследованных 

температур определили по уравнению (3.7) (табл. 3.19, рис. 3.12). Молярная избы-
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точная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–газ»  характеризует ве-

личину удерживания вещества в поверхностном слое при фазовом переходе, кото-

рая существенно зависит от состава Pb–Ag сплава и температуры процесса.   Эн-

тальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) складыва-

ется из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSE
m), где SE

m – энтро-

пия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы площади по-

верхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом процессе при тем-

пературе Т. Отрицательные значения HE
m свидетельствуют об экзотермическом ха-

рактере процесса дистилляции компонентов Pb–Ag сплава. 

Таблица 3.19 

Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸  сплавa Pb-Ag 

T,K 

𝐺𝑚
𝐸 , Дж/моль 

xPb 

0,1 0,2 0 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

1073 - - 10,233 64,36 135,31 211,75 275,22 296,32 228,82 

1173 60,28 134,65 219,99 310,85 398,49 469,44 503,37 470,03 324,51 

1273 133,07 267,23 398,01 518,48 618,4 682,85 690,53 611,1 401,44 

1373 195,97 381,17 550,08 694,71 803,72 861,35 845,8 727,13 464,14 

1573 298,05 564,79 793,34 974,33 1095 1139 1085 904,18 558,76 

1773 375,71 703,38 975,4 1182 1309 1341 1257 1030 624,88 

–Н𝑚
𝐸 , 

Дж/моль 
532,6 932,5 1371,1 1529,6 1532,4 1386 1106,8 731,41 323,15 

𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
0,5219 0,9405 1,3604 1,5735 1,6507 1,5859 1,3761 1,0265 0,5533 
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 Рис. 3.12. Зависимость «GE
m – Т» для сплава Pb-Ag при x

Pb
: 0,1–0,9 (1–9) 
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Относительно невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса 𝐺𝑚
𝐸   

≤ 1,34 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного взаи-

модействия компонентов i–j Pb–Ag сплава в жидком состоянии, э-в:                –

(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗 ) = – 0,058; –(εji-εii) = 0,041 [106]. 

3.1.3. Система «цинк–серебро» 

Необходимые для расчета параметры Zn-Ag сплава даны в табл. 3.20. 

Таблица 3.20 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) компонентов сплава Zn-Ag 

i–j 

сплав 
Т, К 𝛾𝑍𝑛

∞ /𝛾𝐴𝑔
∞  

В* Z** 

𝐵𝑍𝑛−𝐴𝑔 𝐵𝐴𝑔−𝑍𝑛 Zn Ag 

Zn/Ag 1300 1,03/1,53 0,5236 1,3953 11,04 10,61 

Металл –А*** –В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Zn 6620 1,255 – 14,465 9,2[1 + 2,065.10–4(T–273)]   

Ag 14400 0,85 – 13,825 11,6[1 + 0,98.10–4(T–234)] 

 

* 𝐵𝑖𝑗 = ехр[−(
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘𝑇
)],  𝐵𝑗𝑖 = ехр[−(

𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘𝑇
)];  **  Z – координационное число жидких металлов;                  

***  lg Р* = AT–1 + B lgT + CT + D   

 

Цинк имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в газо-

вую фазу, серебро имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой 

фазе, что создает теоретические предпосылки для разделения этих металлов ваку-

умной дистилляцией  (табл. 3.21). 

Для определения возможности отделения элемента i от элемента  j сплава 

i–j путем вакуумной дистилляции используем коэффициент разделения βi (3.2). 

                                                                                                                        Таблица 3.21 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Zn и Ag  

Т, К р*Zn, Па р*Ag, Па р*Zn / р*Ag 

823 578,67 7,079.10–7 8,174.108 

873 1,552.103 6,765.10–6 2,294.108 

923 3,727.103 5,05.10–5 7,38.107 

973 8,151.103 3,059.10–4 2,665.107 

1023 1,646.104 1,55.10–3 1,062.107 

1073 3,104.104 6,74.10–3 4,605.106 
 

Рассчитанные по уравнениям (9) и (10) значения коэффициентов активности 

Zn и Ag приведены в табл.3.22.  Значения βZn > 1 (рис. 3.13, табл. 3.23), поскольку 
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cодержание цинка в газовой фазе больше, чем в жидкой (уZn >> xZn). Цинк обога-

щает газовую фазу, а серебро накапливается в жидкой фазе (xAg >> уAg), таким об-

разом, бинарный сплав разделяется на цинк и серебро.  

Данные по разделению компонентов сплава и количественный состав про-

дуктов, в частности содержание металлов в газовой фазе, могут быть получены из  

диаграмм фазового равновесия «жидкость–газ» (рис. 3.14, табл. 3.24).   

 
Таблица 3.22 

Рассчитанные коэффициенты активности Zn-Ag сплавa   

T, K γ 
xZn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 

γZn 

γAg 

0,149 

0,966 

0,201 

0,869 

0,271 

0,733 

0,362 

0,591 

0,475 

0,460 

0,609 

0,308 

0,751 

0,189 

0,882 

0,111 

0,972 

0,070 

873 
0,182 

0,979 

0,242 

0,912 

0,318 

0,804 

0,413 

0,664 

0,527 

0,511 

0,656 

0,366 

0,788 

0,246 

0,903 

0,163 

0,978 

0,118 

923 
0,218 

0,981 

0,283 

0,922 

0,364 

0,824 

0,463 

0,698 

0,576 

0,558 

0,699 

0,422 

0,819 

0,307 

0,920 

0,223 

0,982 

0,180 

973 
0,256 

0,983 

0,326 

0,930 

0,411 

0,843 

0,510 

0,729 

0,621 

0,602 

0,737 

0,477 

0,847 

0,368 

0,934 

0,289 

0,986 

0,252 

1023 
0,295 

0,984 

0,369 

0,937 

0,456 

0,859 

0,555 

0,758 

0,663 

0,643 

0,771 

0,529 

0,870 

0,430 

0,946 

0,358 

0,989 

0,333 

1073 
0,334 

0,986 

0,411 

0,943 

0,500 

0,874 

0,598 

0,783 

0,701 

0,681 

0,802 

0,579 

0,891 

0,490 

0,956 

0,428 

0,992 

0,418 
 

                                                                                                                    Таблица 3.23 

Рассчитанные значения коэффициента разделения (logβZn) Zn-Ag сплавa                                                                                                                                 

T, K 
xZn 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 8,101 8,48 8,926 9,512 10,055 

923 7,215 7,513 7,882 8,294 8,605 

1023 6,841 7,114 7,439 7,788 8,018 

1073 6,193 6,421 6,676 6,923 7,039 
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Таблица 3.24 

Рассчитанные значения log уAg сплавa Zn-Ag 

Т, К 
хPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 –7,146 –8,112 –8,926 –9,88 –11,009 

923 –6,261 –7,145 –7,882 –8,662 –9,559 

1023 –5,419 –6,303 –7,04 –7,82 –8,717 

1073 –5,239 –6,053 –6,676 –7,291 –7,993 

 

Серебро может быть отделено от цинка при температуре возгонки свыше 550 

оС. При известном исходном количестве серебра в сплаве можно подобрать темпе-

ратуру процесса, обеспечивающую заданную остаточную концентрацию примеси 

в рафинированном цинке. Например, для xAg (ат.% /мас.%) = 10/15,5 при       650 оС  уAg 

(ат.% / мас.%) = 2,76.10–10/4,28.10–10, а при 800 оС  уAg (ат. % / мас.%) = 1.10–8/ 1,55.10–8, т.е. 

содержание cеребра в отогнанном цинке возрастает в 36 раз при повышении тем-

пературы возгонки на 150 оС. 

Рассчитанные значения коэффициентов активности компонентов сплава Zn-

Ag (табл. 3.22) позволили определить активности Zn и Ag в расплаве (рис. 3.15).  
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Рис. 3.13. Коэффициент разделения цинка 

при вакуумной дистилляции Zn-Ag сплава 

при температуре, К: 823 (1); 923 (2);          

1023 (3); 1073 (4)  

 

 

Рис.3.14. Равновесная диаграмма           

«жидкость–газ» Zn-Ag сплава при      

температуре, К: 823 (1); 923 (2);          

1023 (3); 1073 (4)  
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При построения  «Т-х» диаграммы бинарной системы Zn-Ag для сравнения 

приведена фазовая диаграмма при атмосферном давлении (рис. 3.16б) [109]. Из 

данных рис.3.16а, табл. 3.25 , 3.26 следует, что диапазон температур жидкой и га-

зовой фаз уменьшается по мере снижения давления в системе, что указывает на 

    

0

0.5

1

0 0.5 1

0

0.5

1
а

Zn                   xZn                                       Ag

γAg γZn

aAg aZn

γ

573

773

973

1173

573

773

973

1173

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Ag                     xZn                                         Zn

T, K

3

Г

Г+Ж

Ж

А О В

хl xo yg

Опыт

3

2

2
1

1

a

400

700

1000

1300

400

700

1000

1300

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ag                       xZn                                       Zn

T, K

Ag

Zn

4

β εγ

б

Рис.3.15. Активности (а) и коэффициенты активности (γ) компонентов Zn-Ag  

сплава при 823 К  

 

 

Рис.3.16. Фазовые диаграммы "Т–х" Zn-Ag сплава при Р, Па: 1,33 (1а); 13,33 (2а);    

133,3 (3а); 98000 (4б) [109] 
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благоприятное влияние низкого давления на разделение Zn и Ag. Например, для 

получения конденсата цинка  с содержанием серебра Ag ≤ 8,52.10–8  при Р = 133 Па 

температура не должна превышать ~1100 К. 

                                                                                                               Таблица 3.25 

Рассчитанные и опытные значения γZn, γAg, Tliq Zn-Ag сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xZn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

133 

Трас, К 948,2 900,6 868,3 842,8 821,6 803,2 787,2 773,8 764,4 

Тэкс, К 935 905 860 833 812 794 777 765 760 

γZn 

γAg 

0,238 

0,982 

0,261 

0,917 

0,312 

0,802 

0,383 

0,642 

0,474 

0,459 

0,587 

0,284 

0,721 

0,151 

0,864 

0,079 

0,963 

0,032 

13,3 

Трас, К 840,9 801 774,8 752,6 734,2 717,5 702,9 690,7 681,5 

Тэкс, К 845 810 770 760 730 720 700 695 680 

γZn 

γAg 

0,160 

0,977 

0,185 

0,897 

0,225 

0,755 

0,291 

0,569 

0,374 

0,363 

0,491 

0,190 

0,638 

0,077 

0,802 

0,024 

0,944 

0,0063 

1,33 

Трас, К 755,2 722,9 699,6 681,2 664,3 649,4 635,8 624,1 615,3 

Тэкс, К 745 715 705 688 660 640 630 620 610 

γZn 

γAg 

0,109 

0,973 

0,127 

0,877 

0,164 

0,713 

0,215 

0,498 

0,294 

0,286 

0,402 

0,122 

0,554 

0,036 

0,742 

0,0067 

0,922 

0,0008 

 

 

 

Таблица 3.26 

Рассчитанные и опытные значения γZn, γAg, Tliq, уZn Zn-Ag сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xZn 0,01 0,03 0,05 0,90 0,95 0,97 0,99 

133 

Трас, К 1103 1027,4 993,1 764,4 761 759,9 759 

Тэкс, К 1100 1030 990 770 760 760 760 

γZn 

γAg 

0,301 

1,0 

0,254 

0,999 

0,244 

0,996 

0,963 

0,032 

0,991 

0,024 

0,997 

0,022 

1,0 

0,022 

уAg (85,2–3,2).10–8 ≤ 6,2.10–15 

13,3 

Трас, К 961,1 902,7 876,4 681,5 678,3 677,4 676,6 

Тэкс, К 955 905 870 685 680 680 680 

γZn 

γAg 

0,195 

1,0 

0,168 

0,998 

0,161 

0,995 

0,944 

0,0063 

0,986 

0,0035 

0,995 

0,0029 

0,999 

0,0026 

уAg (11,3–0,42).10–8 ≤ 1.10–15 

1,33 

Трас, К 852,3 805,5 785,1 615,3 612,3 611,4 610,7 

Тэкс, К 850 800 780 614 610 610 610 

γZn 

γAg 

0,127 

1,0 

0,112 

0,998 

0,106 

0,994 

0,922 

0,0008 

0,980 

0,0003 

0,993 

0,0002 

0,999 

0,0002 

уAg (15,3–0,56).10–9 ≤ 1.10–16 

 

Содержание Ag, остающегося в жидкой фазе, при Р ≤ 13,3 Па и Т ≤ 960 К,  

выше, чем при Р ≤ 133 Па и Т ≤ 1103 К, что свидетельствует о том, что чем ниже 
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давление, тем выше эффективность разделения цинка и серебра для сплавов дан-

ного состава. С помощью «Т-х» фазовых диаграмм можно анализировать протека-

ние дистилляции: при Р = 133/13,3/1,33 Па для сплавов  с xZn ≤ 0,01 минимальная 

температура процесса должна быть не менее 1103/961/852 К. По мере дальнейшего 

увеличения содержания цинка  в сплаве (xZn  = 0,01–0,99) температура возгонки 

компонентов снижается до минимальных значений 759/676/610 К, обеспечивая 

максимальное содержание цинка и серебра в возгонах и остатках, соответственно.  

Предполагая, что мольная доля Zn в сырье сплава    хо = 0,7, соответствующая 

температура перегонки 913 К и давление 133 Па, по правилу «рычага» может быть 

построена линии связи АВ на «Т-х»  диаграмме (рис.3.16a), где кривые жидкости и 

пара пересекаются в точке А и В, соответственно. Когда система достигает равно-

весия, составы А и В равняются хi и yg, соответственно. По правилу рычага можно 

получить: 

                                  
𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑥𝑜−𝑥𝑙
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

0,9999−0,7

0,7−0,2
  = 

0,2999

0,5
 ,                                          

где nl = 0,2999 и ng = 0,5 – количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Если общее количество молей ве-

щества исходного сплава n, то n = nl + ng : 

                                  𝑛𝑙 =
𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,2999

0,7999
 𝑛  = 0,375n;                                  

                                  𝑛𝑔 =
𝑥𝑜−𝑥𝑙

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,5

0,7999
 𝑛 = 0,625n.   
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Расчет диаграмм «Р-х» подобен расчету «Т-х»  (рис. 3.17, табл. 3.27, 3.28;).     

 

 
 

Фазовая диаграмма «Р–х» востребована для анализа компонентов получаемых 

продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе вакуумной пере-

гонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE  диаграмм, исходя из 

требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке. 

  Таблица 3.27 

Рассчитанные/опытные значения Рl 
.103(Па) сплавa Zn-Ag 

Т, К 
xZn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 0,028 0,075 
0,148/ 

0,15 

0,256/ 

0,25 

0,409/ 

0,4 

0,611/ 

0,6 

0,856/ 

0,83 

1,121/ 

1,10 

1,366/ 

1,35 

973 0,21 0,53 
1,01/ 

0,95 

1,66/ 

1,6 

2,53/ 

2,45 

3,60/ 

3.5 

4,83/ 

4,75 

6,09/ 

6,0 

7,23/ 

7,1 

1073 1,04 2,55 
4,66/ 

4,5 

7,43/ 

7,35 

10,88/ 

10,5 

14,94/ 

14,7 

19,36/ 

19,5 

23,74/ 

23,5 

27,72/ 

27,5 

-8

-4

0

4

-8

-4

0

4

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Ag                     xZn                                    Zn

logP, [Па]

Г

Г+Ж

3

2

1

3

2

1

Опыт
Ж

Рис. 3.17. Фазовые диаграммы "Р–х" сплава Zn-Ag 

при Т, К: 873 (1); 973 (2); 1073 (3) 
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                                              Таблица 3.28 

  Рассчитанные/опытные значения уZn, Pg (Па), γZn, γAg = 1,0 для «Т-х» диаграмм Zn-Ag сплава 

T, K уZn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 

xZn
.10–11 3,5 7,9 13,5 21,0 31,5 47,3 73,5 127,0 284,0 

γZn 0,104 

Pg
.10–7 0,564 0,635 0,725 0,846 1,016 1,271 1,694 2,558 5,092 

973 

xZn
.10–10 1,23 2,77 4,75 7,36 11,05 16,60 25,80 44,20 99,20 

γZn 0,255 

Pg
.10–6 2,546 2,869 3,281 3,823 4,590 5,744 7,656 11,48 22,91 

1073 

xZn
.10–10 4,0 9,0 15,40 23,9 35.9 53,90 83,80 143,6 322,3 

γZn 0,455  

Pg
.10–5 

5,619/ 

5,5 

6,326/ 

6,5 

7,230/ 

7,5 

8,430/ 

8,5 

10,13/ 

10,4 

12,67/ 

12,5 

16,89/ 

17,0 

25,34/ 

25,0 

50,58/ 

48,0  

 

Например, «Р-х» кривые при 1073 K, где давление изменяется в интервале 

(0,5–5).10–4 Па, указывают на то, что возгоны и остаток достигают высокой степени 

разделения: при xZn ≤ 3,223.10–8  и Р = 5,06.10–4  Па содержание Zn в остатке      ≤ 

0,3.10–8. Полученные результаты дополняют ранее полученные данные из «Т-х» 

диаграмм, построенных для Zn-Ag сплава.  

Термодинамические параметры Zn-Ag сплава для диапазона исследованных 

температур определили по уравнению (3.7) (табл. 3.29, рис. 3.18). Молярная избы-

точная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–газ» смеси i-j характе-

ризует величину удерживания вещества в поверхностном слое при фазовом пере-

ходе, которая существенно зависит от состава Zn-Ag сплава и температуры про-

цесса.  

Энтальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) 

складывается из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSE
m), где SE

m 

– энтропия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы пло-

щади поверхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом процессе 

при температуре Т. Отрицательные значения HE
m свидетельствуют об экзотермиче-

ском характере процесса дистилляции компонентов Zn-Ag сплава. Относительно 

невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  ≤  1,36 кДж/моль в 
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расплаве обусловлены низкими величинами межатомного взаимодействия компо-

нентов i–j Zn-Ag сплава в жидком состоянии, э-в: –(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗) = –0,072; –(𝜀𝑗𝑖 − 𝜀𝑖𝑖)  = 

0,037 [106]. 

Таблица 3.29 

                                   Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸  , Н𝑚

𝐸  , 𝑆𝑚
𝐸  сплавa Zn-Ag                                                                                                                        

T,K 

𝐺𝑚
𝐸 , кДж/моль 

xZn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 –0,582 –1,009 –1,271 –1,362 –1,283 –1,043 –0,674 –0,249 0,081 

873 –0,504 –0,863 –1,068 –1,117 –1,015 –0,776 –0,435 –0,068 0,177 

923 –0,427 –0,717 –0,865 –0,865 –0,748 –0,509 –0,196 0,114 0,273 

973 –0,350 –0,570 –0,662 –0,662 –0,480 –0,242 0,044 0,295 0,368 

1023 –0,272 –0,424 –0,459 –0,459 –0,212 0,025 0,283 0,476 0,464 

1073 –0,194 –0,278 –0,256 –0,139 0,055 0,292 0,522 0,658 0,560 

– (Н𝑚
𝐸 ), 

кДж/моль 
1,861 3,416 4,612 5,388 5,686 5,439 4,611 3,234 1,496 

𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
1,553 2,924 4,059 4,892 5,350 5,342 4,784 3,627 1,916 
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 Рис.3.18. Зависимость "
Δ
G – Т" для сплава Zn-Ag при x

Zn
: 0,1–0,9 (1–9) 
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3.2. Влияние параметров вакуумной дистилляции  

на селективное выделение компонентов тройного  

Zn-Pb-Ag сплава  

 

 

 

Для тройного сплава Pb-Zn-Аg коэффициенты активности любого компо-

нента можно рассчитать с помощью уравнения (2.25), в котором используют только 

бинарные параметры трех компонентов, входящих в двоичные файлы (табл. 3.30).  

Таблица 3.30 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) сплава Pb-Ag- Zn 

Сплав Т, К 𝛾𝑃𝑏
∞ /𝛾𝐴𝑔

∞ /𝛾𝑍𝑛
∞  

В* Z** 

Pb-Ag Ag-Pb Pb-Zn Zn-Pb Pb Ag Zn 

Pb/Ag/ 

Zn 
1300 1,1/1,53/1,03 0,5974 1,445 0,8992 1,1327 8,91 10,61 11,04 

Ме –А*** –В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb 10130 0,985 – 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Ag 14400 0,85 – 13,825 11,6[1 + 0,98.10–4(T–234)] 

Zn 6620 1,255 – 14,465 9,2[1 + 2,065.10–4(T–273)] 

* 𝐵𝑖𝑗 = ехр[−(
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘𝑇
)],  𝐵𝑗𝑖 = ехр[−(

𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘𝑇
)]; **Z – координационное число жидких металлов                  

*** lg Р* = AT–1 + B lgT + CT + D   

Для того, чтобы проверить адекватность результатов, полученных расчетным 

путем, подставили параметры Вильсона для компонентов двоичной системы (табл. 

3.31) в уравнение (2.25), а затем по уравнению (2.26) определили долевую свобод-

ную энергию Гиббса для Pb, Zn и Аg в жидких Pb-Zn-Аg расплавах.  

Таблица 3.31 

Параметры Вильсона Ai-j для бинарных систем 

Система 
T,K 

873 1073 1273 1473 1673 

Pb-Zn 1,94 1,916 1,894 1,873 1,853 

Zn-Pb 0,516 0,522 0,528 0,534 0,54 

Pb-Ag 1,627 1,637 1,645 1,653 1,66 

Ag-Pb 0,615 0,611 0,608 0,605 0,602 

Zn-Ag 0,839 0,854 0,869 0,882 0,896 

Ag-Zn 1,192 1,171 1,151 1,133 1,116 

 

Показано (рис. 3.19, табл. 3.32), что наблюдается удовлетворительное соот-

ветствие между расчетными и экспериментальными данными  (𝑆𝑖 ≤ 1,9  % ;          𝑆𝑖
∗ 

≤  0,1  кДж/моль).  По  мере  увеличения  долей  металлов  в  Pb-Zn-Аg сплаве 
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величины термодинамических параметров снижаются (табл. 3.36, рис. 3.21). Отри-

цательные значения энтальпии свидетельствуют об экзотермическом характере 

процессов в расплаве при дистилляции компонентов. 

 

 

 

 

 

 

По уравнению Вильсона с использованием данных для бинарных сплавов 

можно рассчитать  равновесие «газ-жидкость» для тройной системы Pb-Zn-Аg    

путем подстановки coответствующих значений γPb, γZn, γAg, P, 𝑃𝑃𝑏
∗ , 𝑃𝑍𝑛

∗ , 𝑃𝐴𝑔
∗ , 

при    различных температурах в уравнениях (2.7) – (2.10).  
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Рис. 3.19. Зависимость долевой свободной энергии Гиббса для свинца (а), 

цинка (б), серебра (в) от температуры и содержания металлов в Pb-Zn-Ag 

cплаве при  мольных долях свинца: 0.75 (1); 0,57 (2); 0,4 (3); 0,2 (4), цинка: 

0.16 (5); 0,36 (6); 0,55 (7); 0,77 (8), серебра: 0.09 (9); 0,07 (10); 0,05 (11); 0,03 (12) 
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                                                                                                                                         Таблица 3.32 

Рассчитанные/опытные  термодинамические параметры 

компонентов сплавa Pb-Zn-Ag при Т = 873–1673 К 

Компоненты Pb Zn Ag 

Мольная доля 0,75 0,16 0,09 

–ΔG, кДж/моль 2,139–4,099/2,0‒4,0 14,20–26,99/14,0–26,0 17,91–34,43/18,0–34,0 

–ΔН, Дж/моль 0,15/0,12 263,46/250,0 127,815/125,0 

ΔS, Дж/K.моль 2,45/2,5 15,98/16,5 20,655/21,0 

γ 0,993 0,883–0,898 0,942–0,935 

Мольная доля 0,57 0,36 0,07 

–ΔG, кДж/моль 4,279–8,199 8,02–15,20 19,53–37,53 

–ΔН, Дж/моль 1,3 198,353 118,5 

ΔS, Дж/K.моль 4,9 8,971 22,5 

γ 0,973–0,975 0,920–0,931 0,969–0,962 

Мольная доля 0.4 0,55 0,05 

–ΔG, кДж/моль 7,115–13,53 4,69–8,88 21,82–41,89 

–ΔН, Дж/моль 120,56 119,353 85,57 

ΔS, Дж/K.моль 8,02 5,239 25,09 

γ 0,938–0,945 0,953–0,960 0,989–0,984 

Мольная доля 0,2 0,77 0,03 

–ΔG, кДж/моль 12,7–24,02 2,01–3,80 25,45–48,77 

–ΔН, Дж/моль 355,96 44,896 2,05 

ΔS, Дж/K.моль 14,165 2,248 29,15 

γ 0,869–0,889 0,985–0,988 0,999 

 

Таблица 3.33 

Содержание компонентов Pb-Zn-Ag сплавов в жидкой и газовой фазах при Трас/Тэкс 

Трас/Тэкс, К Р, Па хPb хZn хAg yZn yPb yAg 

298 101330 0,75 0,16 0,09 - - - 

847/830 133 

~0,75 < 0,0001 ~0,09 >0,9999 

3,19.10–6 1,03.10–11 

745/730 13,3 8,35.10–7 5,42.10–13 

665,5/650 1,33 2,22.10–7 2,93.10–14 

298 101330 0,57 0,36 0,07 - - - 

806/800 133 

~0,57 < 0,0001 ~0,07 >0,9999 

6,15.10–7 1,18.10–12 

713/700 13,3 1,59.10–7 6,11.10–14 

640/620 1,33 4,25.10–8 3,33.10–15 

298 101330 0,40 0,55 0,05 - - - 

786/770 133 

~0,40 < 0,0001 ~0,05 >0,9999 

2,04.10–7 3,08.10–13 

697/710 13,3 5,32.10–8 1,62.10–14 

627,5/640 1,33 1,42.10–8 ~1.10–16 

298 101330 0,20 0,77 0,03 - - - 

770,5/760 133 

~0,20 < 0,0001 ~0,03 >0,9999 

5,28.10–8 8,14.10–14 

685,5/670 13,3 1,39.10–8 4,33.10–15 

618/600 1,33 3,74.10–9 <1.10–16 
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Из полученных результатов путем подстановки coответствующих значений γPb, γZn, 

γAg, P, 𝑃𝑃𝑏
∗ , 𝑃𝑍𝑛

∗ , 𝑃𝐴𝑔
∗ , при    различных температурах в уравнениях (2.7) – (2.10). Из 

полученных результатов следует, что равновесная температура, соответствующая 

практически полному переходу цинка в возгоны снижается с 847–770 до   665–618 

К – при уменьшении давления 133–1,33 Па и содержания долей свинца (0,75–0,2) и 

серебра (0,09–0,03) в исходном сплаве (табл. 3.33, рис. 3.20). Таким образом, дости-

гается эффективное разделение цинка от свинца и серебра. 

 

Таблица 3.34 

Отклонения температур равновесия и мольной доли компонентов в возгонах для Pb-Zn-Аg 

Максимальное отклонение 

ΔmaxT, K ΔmaxyZn ΔmaxyPb ΔmaxyAg 

63 0,0214 <0,001 <0,0001 

Среднее отклонение 

δT, K δyZn δyPb δyAg 

41 0,0102 <0,001 <0,0001 

δT = ( 
1

𝑛
∑ (𝑇𝑖

𝑒𝑥𝑝  −  𝑇𝑖
𝑐𝑎𝑙)𝑛

1
2)0.5;  

δy = ( 
1

𝑛
∑ (у𝑖

𝑒𝑥𝑝  −  у
𝑖

𝑐𝑎𝑙)𝑛
1

2)0.5
 ,  где n - число измерений, T-температура системы 

 

Рассчитанные по уравнению Вильсона значения удовлетворительно согласу-

ются с экспериментальными данными (табл. 3.34). Возможные ошибки при расчете 

 

Рис. 3.20. Фазовая диаграмма Pb-Zn-Ag  

сплавов (а) и содержание компонентов  

в жидкой (1–5,б) и газовой (6в,7г) фазах 
 

б 

в 

г 
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могут быть из-за показателей для двойных систем, которые оказывают влияние на 

многокомпонентные системы, особенно асимметричные. 

Кроме того, для многокомпонентных систем учитываются только бинарные 

взаимодействия между атомами, которыми в многокомпонентных системах прене-

брегают, применяя уравнение Вильсона. С другой стороны, если имеет место силь-

ное взаимодействие между разными атомами и учитываются физические свойства 

элементов, входящих в состав сплава, применимость уравнения Вильсона ограни-

чена. Уравнение Вильсона можно использовать для расчета данных VLE трехком-

понентной системы с приемлемыми отклонениями (табл. 3.34), возникающими из-

за массных потерь в ходе экспериментов и отличия экспериментальных условий от 

идеального состояния равновесия. Кроме того, принятые при расчетах упрощения 

также привносят  некоторые неточности. 

 

3.3. Кинетика испарения металлов из Zn-Pb-Ag сплава 

 

Начальные участки зависимостей lnw(t) – (S/V)t (табл. 3.35) описываются ли-

нейными функциями (рис. 3.21). Процесс испарения металлов из Zn-Pb-Ag сплава 

при данных условиях эксперимента соответствует реакции первого порядка. Ли-

нейные зависимости, полученные при использовании метода наименьших квадра-

тов, представлены в табл. 3.36. 

  Таблица 3.35 

                 Экспериментальные и расчетные параметры возгонки 

                    сплава Zn-Pb-Ag (77-20-3) при давлении 13,3 Па 

T, K t, c 
Масса  

cплава, г 
V.10–7, 

м3 

w(t), % 

Zn/Pb/Δw(t).10–3Ag 
(S/V).t.105,  

cек/м 

ln w(t) 

Zn/Pb/Ag 

1073 

0 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

80,0 

47,61 

30,02 

20,22 

14,58 

11,17 

103,21 

35,09 

13,26 

5,69 

2,80 

1,57 

77/20/3 

39,80/16,71/2,03 

20,57/13,95/4,07 

10,63/11,65/6,1 

5,49/9,74/8,12 

2,84/8,13/10,16 

0 

4,37 

12,09 

24,04 

40,60 

61,56 

-0,261/ -1,609/ -3,5066 

-0,921/ -1,789/ -3,5072 

-1,581/ -1,970/ -3,5079 

-2,242/ -2,150/ -3,5086 

-2,902/ -2,329/ -3,5093 

-3,561/ -2,509/ -3,5099 
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 Таблица 3.35 (окончание) 

T, K t, c 
Масса 

cплава, г 
V.10–7, 

м3 

w(t), % 

Zn/Pb/Δw(t).10–3Ag 
(S/V).t.105, 

cек/м 

ln w(t) 

Zn/Pb/Ag 

1273 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

44,08 

25,78 

15,55 

10,08 

6,93 

30,22 

9,77 

3,34 

1,37 

0,62 

37,48/14,82/6,6 

18,24/10,98/13,1 

8,88/8,13/19,7 

4,32/6,02/26,2 

2,1/4,46/32,8 

4,58 

13,35 

28,00 

49,82 

79,02 

-0,981/-1,909/-3,5086 

-1,701/-2,209/-3,5109 

-2,421/-2,509/-3,5132 

-3,141/-2,809/-3,5153 

-3,861/-3,109/-3,5175 

1473 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

41,13 

22,21 

12,82 

8,04 

5,53 

26,40 

7,38 

2,34 

0,87 

0,39 

35,30/13,14/21,2 

16,18/8,63/42,2 

7,42/5,67/63,1 

3,40/3,73/83,8 

1,56/2,45/104,3 

4,81 

14,70 

32,32 

59,86 

97,62 

-1,041/-2,029/-3,5136 

-1,821/-2,449/-3,5207 

-2,601/-2,869/-3,5278 

-3,381/-3,289/-3,5349 

-4,161/-3,709/-3,5420 
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Рис. 3.21. Зависимость lnw
Me

 – (S/V)t
 
 для цинка (а), свинца (б), серебра (в) в сплаве  

Zn-Pb-Ag (0,77-0,20-0,03) при давлении 13,3 Па и температуре, К:  

1073 (1); 1273 (2); 1473 (3) 
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Таблица 3.36 

 Кинетические уравнения возгонки Zn-Pb-Ag сплавов при различных параметрах 

T, K Р, Па Zn/Pb/Ag Уравнение R2 ±Δlnw(t) 

1073 

13,3 

77/20/3 

lnwZn = –5,361.10–7(S/V)t – 0,261 

lnwPb = –1,462.10–7(S/V)t – 1,609 

lnwAg = –3,507.10–10(S/V)t – 3,5066     

0,974 

0,971 

0,975 

0,100 

0,005 

0,001 

1273 

lnwZn = –4,555.10–7(S/V)t – 0,261 

lnwPb = –1,898.10–7(S/V)t – 1,609 

lnwAg = –1,448.10–9(S/V)t – 3,5066     

0,974 

0,973 

0,967 

0,082 

0,004 

0,003 

1473 

lnwZn = –3,995.10–7(S/V)t – 0,261 

lnwPb = –2,151.10–7(S/V)t – 1,609 

lnwAg = –3,631.10–9(S/V)t – 3,5066     

0,967 

0,978 

0,964 

0,076 

0,005 

0,002 

1073 

133 

lnwZn = –5,505.10–7(S/V)t – 0,261 

lnwPb = –1,338.10–7(S/V)t – 1,609 

lnwAg = –4,291.10–10(S/V)t – 3,5066     

0,973 

0,970 

0,978 

0,098 

0,006 

0,003 

1,33 

lnwZn = –5,171.10–7(S/V)t – 0,261 

lnwPb = –1,583.10–7(S/V)t – 1,609 

lnwAg = –8,098.10–10(S/V)t – 3,5066     

0,975 

0,972 

0,968 

0,076 

0,005 

0,001 

13,3 

55/40/5 

lnwZn = –4,415.10–7(S/V)t – 0,598 

lnwPb = –3,370.10–7(S/V)t – 0,916 

lnwAg = –10,56.10–10(S/V)t –2,9957     

0,969 

0,972 

0,974 

0,094 

0,004 

0,003 

36/57/7 

lnwZn = –3,192.10–7(S/V)t – 1,022 

lnwPb = –5,310.10–7(S/V)t – 0,562 

lnwAg = –16,34.10–10(S/V)t – 2,6593     

0,971 

0,978 

0,976 

0,087 

0,005 

0,002 

16/75/9 

lnwZn = –1,448.10–7(S/V)t – 1,833 

lnwPb = –7,132.10–7(S/V)t – 0,288 

lnwAg = –21,49.10–10(S/V)t – 2,4079     

0,975 

0,968 

0,979 

0,077 

0,006 

0,004 

 

Константа испарения металлов kМе определяется из наклона линейной зави-

симости lnw(t) – (S/V)t. Этот показатель также можно рассматривать как коэффици-

ент общего массопереноса. Значения кажущейся константы скорости первого по-

рядка при возгонке металлов из расплава зависят от температуры, давления и хи-

мического состава сплава.  

При увеличении температуры 1073–1473 К (Р = 13,3 Па; Zn-Pb-Ag (77-20-3) 

значения kМе, м
.сек–1 практически постоянны для цинка и возрастают для свинца и 

серебра: ~5.10-7, (1,462–2,151).10-7，(0,351–3,631).10-9，соответственно. 

При понижении давления 133–1,33 Па (Т = 1073 К; Zn-Pb-Ag (77-20-3) значе-

ния kМе, м
.сек–1 практически постоянны для цинка, но возрастают для свинца и се-

ребра: ~5.10-7, (1,338–1,583).10-7，(0,429–0,810).10-9，соответственно.  

При увеличении доли металлов в сплаве 0,16–0,77 Zn; 0,20–0,75 Pb; 0,03–0,09 

Ag (Т = 1073 К; Р = 13,3 Па) значения kМе, м
.сек–1 возрастают для цинка, свинца и 

серебра: (1,448–5,363).10-7, (1,462–7,132).10-7，(0,351–2,149).10-9，соответственно.  
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Линейные зависимости lnK
Me

 – 1/T, построенные с помощью регрессионного 

анализа экспериментальных данных
 
, показывают, что влияние температуры на ве-

личину коэффициента скорости испарения металлов усиливается от цинка к се-

ребру (рис. 3.22).  

 

 

С помощью уравнения (2.34) получена величина кажущейся энергии актива-

ции испарения  (Е, кДж/моль) металлов: ~ 0 Zn; 12,68 Рb; 76,77 Ag (табл. 3.37).  

Уровень ЕМе в условиях данного эксперимента значительно ниже, чем значе-

ние энергии активации при испарении чистых компонентов сплава, кДж/моль: 128 

Zn; 150 Рb; 279 Ag, в температурном диапазоне 1073–1473 K и при давлении 13,3 

Па [110, 111]. Это обусловлено меньшим влиянием температуры на возгонку рас-

творенных компонентов сплава, чем для чистых металлов, и учитывается при опре-

делении общей скорости реакции испарения. Для точного расчета скорости испа-

рения, как правило, необходимо учитывать неидеальные условия в системе. Урав-

нение Вильсона базируется на концепции локального состава, который обеспечи-

вает адекватное представление о неидеальных смесях [112]. 

 

 

 

-22

-19

-16

-13
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lnKMe,[м/сек]

104/T,[K]
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3

Рис. 3.22. Зависимость lnK
Me

 – 1/T 
 
 для цинка (1), свинца (2), серебра (3)  в сплаве  

Zn-Pb-Ag (0,77-0,20-0,03)  при давлении 13,3 Па  



96 
 

Таблица 3.37 

    Кинетические константы (м/с) и энергия активации Е (кДж/моль) Zn-Pb-Ag сплавов 

T, K Р, Па Zn/Pb/Ag γZn/Pb/Ag kZn/Pb/Ag 𝑘𝑍𝑛/𝑃𝑏/𝐴𝑔
𝑉  𝑘𝑍𝑛/𝑃𝑏/𝐴𝑔

𝐿  EZn/Pb/Ag 

1073 

13,3 

77/20/3 

0,986 

0,874 

1,0 

5,361.10–7 

1,462.10–7 

3,507.10–10 

12,314 

7,645.10–6 

6,168.10–10 

5,362.10–7 

1,491.10–7 

8,129.10–10 

~0/ 

12,68/ 

76,77 

1273 

0,987 

0,878 

0,999 

4,555.10–7 

1,898.10–7 

1,448.10–9 

85,098 

1,817.10–4 

6,280.10–8 

4,285.10–7 

1,787.10–7 

1,482.10–9 

1473 

0,987 

0,882 

1,0 

3,995.10–7 

2,151.10–7 

3,631.10–9 

334,812 

1,768.10–3 

1,771.10–6 

3,995.10–7 

2,151.10–7 

3,638.10–9 

1073 

133 
0,986 

0,874 

1,0 

5,505.10–7 

1,338.10–7 

4,291.10–10 

12,314 

7,645.10–6 

6,168.10–10 

5,505.10–7 

1,362.10–7 

1,410.10–9 

– 

1,33 

5,171.10–7 

1,583.10–7 

8,098.10–10 

12,314 

7,645.10–6 

6,168.10–10 

5,171.10–7 

1,616.10–7 

–2,59.10–9 

13,3 

55/40/5 

0,955 

0,940 

0,988 

4,415.10–7 

3,370.10–7 

10,56.10–10 

8,519 

1,644.10–5 

1,016.10–9 

4,415.10–7 

3,441.10–7 

–26,8.10–9 

36/57/7 

0,923 

0,974 

0,967 

3,192.10–7 

5,310.10–7 

16,34.10–10 

5,390 

1,745.10–6 

1,392.10–9 

3,192.10–7 

7,633.10–7 

–9,40.10–9 

16/75/9 

0,887 

0,993 

0,940 

1,448.10–7 

7,132.10–7 

21,49.10–10 

2,302 

3,257.10–5 

1,739.10–9 

1,448.10–7 

7,292.10–7 

–3,95.10–9 

 

В данном исследовании рассчитанные коэффициенты активности по уравне-

нию Вильсона для Zn-Pb-Ag системы представлены в табл. 3.37. Активности для 

жидкой фазы показывают отрицательные отклонения от идеальности и, наряду со 

снижением энергии активации для компонентов сплава, обусловлены уменьше-

нием энергии взаимодействия между полиметаллами (Zn-Pb, Zn-Ag, Pb-Ag) по 

сравнению с монометаллами (Zn-Zn, Pb-Pb, Ag-Ag). Компоненты из состава Zn-Pb-

Ag сплава обладают меньшими значениями давления насыщенных паров по отно-

шению к чистым металлам, что приводит к необходимости дополнительного повы-

шения температуры или снижения давления в системе при испарении сплавов.  Ра-

нее упоминалось, что kМе можно определить экспериментально по изменению кон-

центрации металла со временем переработки. С другой стороны, 𝑘Ме
𝑉  можно рас-

считать для заданной температуры, химического состава расплава  и термодинами-

ческих параметров, определенных по уравнению (2.33). Поэтому коэффициент мас-

сопереноса в жидкой фазе 𝑘Ме
𝐿  можно рассчитать по уравнению (2.32) (табл.3.37). 
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Показано, что значение общего коэффициента массопереноса kМе меньше, чем ко-

эффициент скорости испарения 𝑘𝑃𝑏
𝑉  при тех же условиях (за исключением серебра 

при высоком давлении, низких температуре и содержании в сплаве). Кроме того, 

значения общего коэффициента массопереноса kМеb сопоставимы с  коэффициен-

тами массопереноса в жидкой фазе 𝑘Ме
𝐿  (кроме серебра при низких температурах). 

Таким образом, скорость испарения легко возгоняемых цинка и свинца из Zn-Pb-

Ag сплава, в основном, контролируется массопереносом в жидкой фазе при данных 

условиях эксперимента.     

Выявленные значения констант скорости возгонки компонентов сплавов  Zn-

Pb-Ag позволили определить основные параметры технологического оборудова-

ния, необходимого для осуществления процесса последовательного разделения Zn, 

Pb и Ag, например из сплава Zn-Pb-Ag состава, мол.% / мас.%: 77/53 – 20/43,6 – 

3/3,4 с плотностью ρ = 8,678 г/см3. Поскольку экспериментальные данные были по-

лучены при значении S/V = 0,007 м–1  для площади и глубины расплава 1 м2 и       

0,007 м, соответственно, объем расплава составит 0,007 м3 с массой 61 кг (32,3 кг 

Zn; 26,6 кг Pb; 2,4 кг Ag). За промежуток времени 100 мин при температуре 1073 К 

и давлении 13,3 Па будет извлечено из расплава 96,3 % (31,1 кг) цинка; 59,3 % (15,8 

кг) свинца и 0,3 % (0,008 кг) серебра. 

 

   

3.4. Выводы 

 

1. Для бинарных сплавов Pb-Zn/Pb-Ag/Zn-Ag в интервалах температур 873–

1573/1073–1773/823–1073  К рассчитаны давления насыщенного пара (р*, Па) для 

Pb/Zn (6.10–2–4,91.103)/(1,55.103–1,76.106); Pb/Ag (7,15–2,33.104)/(6,74.10–3–8,75.102); 

Zn/Ag (5,79.102–3,10.104)/(7,08.10–7–6,74.10–3). Высокие значения коэффициентов 

разделения logβZn/Pb = 2,47–4,55; logβPb/Ag = 1,37–3,5; logβZn/Ag = 6,19–10,06 создают 

теоретические предпосылки для селективной возгони вначале цинка, а затем и 

свинца.  
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2. На основе объемной модели молекулярного взаимодействия MIVM 

(мolecular interaction volume model) в интервалах температур 873–1573/1073–

1773/823–1073  К рассчитаны коэффициенты активности c отрицательными откло-

нениями от идеальности (γМе ≤ 1) при содержании компонентов хМе = 0,01–0,99 мол. 

доля в бинарных сплавах: γPb/Zn = (0,68–1,0)/(0,623–1,0); γPb/Ag = (0,43–1,0)/(0,26–

1,0); γZn/Ag =  (0,11–1,0)/(0,06–1,0), соответственно.  

3. Анализ «Т–х» диаграмм бинарных сплавов показывает, что содержание ме-

нее летучего компонента в газовой фазе (уМе, мол. доля) возрастает при увеличении 

его содержания в сплаве (хМе = 0,99–0,9999 мол. доля) и росте равновесной темпе-

ратуры «расплав–газ» (Тliq) при повышении давления (1,33/13,3/133 Па), например 

в системе Pb–Zn: уPb
.10–3

 = 0,05–52,35/0,15–146,19/0,52–342,54 при Тliq = 783–

1035/890–1225/1035–1486 К. 

 4. Анализ «Р–х» диаграмм бинарных сплавов показывает, что содержание 

менее летучего компонента в газовой фазе (уМе, мол. доля) возрастает при увеличе-

нии его содержания в сплаве (хМе = 0,99–0,9999 мол. доля) и снижении давления 

газовой фазы (Рg, Па) при данной температуре: для Pb–Zn при 873/1073/1273 К: 

уPb
.10–3

 = 0,13–12,96/0,67–62,21/2,15–179,43 при Рg = 9,67–0,1/ 219,32–2,33/1768–

21,39. 

5. Термодинамические параметры систем Pb–Zn/Ag–Pb/Ag–Zn в диапазонах 

исследованных температур 823–1773К, для поверхностного слоя при фазовом пе-

реходе «жидкость–газ» зависят от состава сплавов (хМе = 0,1–0,9 мол. доля)  и тем-

пературы процесса: молярная избыточная энергия Гиббса –𝐺𝑚
𝐸  = 159,8–560/–(10,2–

1341)/1362–(–658)  Дж/моль; энтальпия –Н𝑚
𝐸  = 87,1–292,5/323–1532/1496–5686 

Дж/моль; энтропия – 𝑆𝑚
𝐸  = 0,04–0,18/–(0,52–1,65)/–(1,55–5,35)  Дж/моль.К.  

6. Анализ диаграмм тройного сплава Pb-Zn-Ag переменного состава показы-

вает, что содержание трудно возгоняемых свинца и серебра в составе конденсата 

цинка (уZn > 0,9999 мол. доля) снижается с уменьшением исходного содержания 

металлов (хМе, мол. доля) в сплаве (хPb = 0,75–0,20, хAg = 0,09–0,03) и          равновес-

ной температуры при падении давления (133/13,3/1,33 Па), например в системе 



99 
 

хPb/Zn/Ag = 0,75/0,16/0,09: уPb  =  (31,9/8,35/2,22).10–7,  уAg =  (103/5,42/ 0,29).10–13 при Тliq 

= 847/745/665 К. 

7. Рассчитаны термодинамические параметры процесса испарения компонен-

тов сплавa Pb-Zn-Ag переменного состава 0,75-0,16-0,09/0,57-0,36-0,07/        0,4-

0,55-0,05/0,2-0,77-0,03 при Т = 873–1673 К: –ΔGPb, кДж/моль  = 2,14–4,1/4,28–

8,2/7,115–13,53/12,7–24,02; –ΔGZn = 14,2–26,99/8,02–15,20/4,69–8,88/2,01–3,8;         –

ΔGAg =17,91–34,43/19,53–37,53/21,82–41,89/25,45–48,77.  

8. Процесс испарения металлов из Pb-Zn-Ag сплава в диапазоне температур 

1073–1473 К соответствует реакции первого порядка, например, для хPb/Zn/Ag = 

0,75/0,16/0,09 при Т = 1073 К и Р = 13,3 Па lnwZn = –5,36.10–7(S/V)t – 0,26;     lnwPb = 

–1,46.10–7(S/V)t – 1,61; lnwAg = –3,51.10–10(S/V)t – 3,51.  

9. Значения кажущейся константы скорости первого порядка при возгонке 

металлов из расплава зависят от температуры, давления и химического состава 

сплава, например в диапазоне 1073–1473 К (Р = 13,3 Па; хPb/Zn/Ag = 0,20/0,77/0,03) 

значения kМе, м
.сек–1практически постоянны для Zn (~5.10–7), но возрастают для Pb 

и Ag: (1,462–2,151).10–7 и (0,351–3,631).10–9, соответственно; в интервале 133–1,33 

Па (Т = 1073 К) значения kМе также возрастают для Pb и Ag: (1,338–1,583).10–7 и 

(0,429–0,810).10–9, соответственно. 

10. Линейные зависимости lnk
Me

–1/T показывают, что влияние температуры 

на величину коэффициента скорости испарения металлов усиливается от Zn к Ag: 

tgαZn/Pb/Ag/ = ~0/–0,1515/–0,926. Величина кажущейся энергии активации испарения 

(Е, кДж/моль) металлов, практически, отсутствует у цинка в исследованном диапа-

зоне температур и увеличивается от свинца к серебру: 12,68 Рb; 76,77 Ag. 
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Глава 4. Исследование основных закономерностей  

переработки Sb–Pb–Sn съемов (шлаков)  

от рафинирования свинца 

 

4.1. Влияние параметров вакуумной дистилляции на 

селективное  выделение сурьмы, свинца и олова из бинарных 

композиций 

 

4.1.1. Система «сурьма–олово» 

Необходимые для расчета параметры Sn-Sb сплава даны в табл. 4.1. 

Таблица 4.1 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) сплава Sn-Sb 

i–j сплав Т, К 𝛾𝑆𝑛
∞  𝛾𝑆𝑏

∞  𝐵𝑆𝑛−𝑆𝑏 𝐵𝑆𝑏−𝑆𝑛 𝑍𝑆𝑛 𝑍𝑆𝑏 

Sn-Sb 905 0,411 0,411 1,1095 1,0937 6,5512 6,9698 

Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Sn –15500 0 0 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)]   

Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 

 

Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в га-

зовую фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой 

фазе, что создает предпосылки для разделения этих металлов (табл. 4.2). 

Для оценки возможности разделения элементов i и  j бинарного сплава i–j 

вакуумной дистилляцией используем рассчитанные коэффициенты активности 

(табл. 4.3) и коэффициент разделения βi (3.2). 

Значения βSb > 1 (рис. 4.1, табл. 4.4), поскольку cодержание cурьмы в газовой 

фазе больше, чем в жидкой (уSb >> xSb). Сурьма обогащает газовую фазу, а олово 

накапливается в жидкой фазе (xSn >> уSn), таким образом, бинарный сплав 

разделяется на сурьму и олово.  

                                                                                                                         Таблица 4.2 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Sn 

Т, К р*Sb, Па р*Sn, Па р*Sb / р*Sn 

823 3,95 3,32.10–9 1,19.109 

873 11,205 3,98.10–8 2,81.108 

923 28,363 3,65.10–7 7,678.107 

973 65,257 2,66.10–6 2,45.107 

1023 138,401 1,60.10–5 8,66.106 

1073 273,664 8,12.10–5 3,37.106 
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                                                                                                                   Таблица 4.3 

Рассчитанные значения коэффициентов активности Sb и Sn в расплаве 

Т, К γ 
xSn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 
γSn  
γSb 

0,433 

0,990 

0,517 

0,960 

0,604 

0,913 

0,691 

0,850 

0,774 

0,776 

0,849 

0,694 

0,912 

0,609 

0,960 

0,523 

0,990 

0,439 

873 
γSn  
γSb 

0,456 

0,990 

0,539 

0,963 

0,623 

0,918 

0,707 

0,859 

0,786 

0,788 

0,857 

0,710 

0,917 

0,627 

0,962 

0,544 

0,990 

0,462 

923 
γSn  
γSb 

0,478 

0,991 

0,559 

0,965 

0,641 

0,922 

0,721 

0,866 

0,797 

0,799 

0,865 

0,724 

0,921 

0,645 

0,964 

0,563 

0.991 

0,483 

973 
γSn  
γSb 

0.498 

0,992 

0,577 

0,967 

0,657 

0,927 

0,734 

0,873 

0,807 

0,809 

0,872 

0,737 

0,926 

0,660 

0,966 

0,581 

0,991 

0,502 

1023 
γSn  
γSb 

0,517 

0,992 

0,594 

0,968 

0,671 

0,930 

0,746 

0,880 

0,816 

0,818 

0,878 

0,749 

0,929 

0,675 

0,968 

0,598 

0,992 

0,521 

1073 
γSn  
γSb 

0,534 

0,992 

0,610 

0,970 

0,685 

0,934 

0,757 

0,885 

0,824 

0,826 

0,883 

0,760 

0,933 

0,688 

0,969 

0,613 

0,992 

0,538 

                                               
                                                                                                                                          Таблица 4.4 

Рассчитанные значения коэффициента разделения cурьмы и олова (logβSb) 

x
Sn

 823 К 873 К 923 К 973 К 1023 К 1073 К 

0,1 9,435 8,786 8,207 7,689 7,221 6,797 

0,2 9,344 8,701 8,128 7,614 7,150 6,729 

0,3 9,255 8,618 8,049 7,539 7,079 6,662 

0,4 9,166 8,534 7,970 7,465 7,009 6,596 

0,5 9,077 8,450 7,892 7,391 6,939 6,529 

0,6 8,988 8,368 7,814 7,317 6,869 6,463 

0,7 8,900 8,284 7,736 7,243 6,799 6,395 

0,8 8,812 8,202 7,657 7,169 6,728 6,329 

0,9 8,722 8,118 7,579 7,094 6,658 6,262 

 

Коэффициент разделения cурьмы и свинца возрастает (logβSb = 6,262–9,435) 

по мере снижения температуры процесса (1073–823 К) и доли олова  (xSn = 0,9–0,1) 

в составе бинарного Sn-Sb сплава, для которого с учетом равенства (2.7) содержа-

ние металлов в газовой фазе равняется: 

                     𝑦𝑆𝑛 = [1 +
𝑝Sb

∗ 𝛾Sb𝑥Sb

𝑝Sn
∗ 𝛾Sn𝑥Sn

]
−1

,   𝑦Sb = [1 +
𝑝Sn

∗ 𝛾Sn𝑥Sn

𝑝Sb
∗ 𝛾Sb𝑥Sb

]
−1

.                

Зависимость количества олова в газовой фазе у
Sn

 от его содержания в рас-

плаве x
Sn

 = 0,1–0,9 и температуры процесса Т = 823–1073 К представлена на рис. 4.2 

и  в табл. 4.5.  
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                                                                                                                             Таблица 4.5 

Рассчитанные значения у
Sn

.10–9 сплавa Sn-Sb 

T,K 
xSn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 < 1 1 2 3 6 17 

873 < 1 1 2 4 6 12 25 69 

923 1 2 4 7 13 23 43 88 237 

973 2 6 12 23 41 72 133 271 1000 

1023 7 18 36 65 115 203 371 1000 2000 

1073 18 47 93 169 296 517 939 2000 5000 

 

       

В области малых концентраций олова (xSn = 0,001–0,05) в Sn-Sb сплаве соот-

ветствующие значения коэффициентов активности компонентов и содержание 

свинца в газовой фазе уSn даны в табл. 4.6, 4.7 и на рис. 4.3. 

О чистоте отогнанной сурьмы можно судить по выявленным зависимостям 

«ySn–xSn» при заданном температурном режиме (рис. 4.2, 4.3). Сурьма может быть 

отделена от олова при температуре возгонки свыше 550 оС. При известном исход-

ном количестве олова в сплаве можно подобрать температуру процесса,          обес-

печивающую заданную остаточную концентрацию примеси в рафинированной 

сурьме. Для исходного значения xSn (ат. % / мас.%) = 50/48,75 при 550 оС  уSn (ат. % / мас.%) = 

1,0.10–9/ 0,975.10–9, а при 700 оС  уSn (ат. % / мас.%) = 41.10–9/39,97.10–9, т.е. содержание 

6
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log βSb
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Рис. 4.1. Коэффициент разделения 

сурьмы при вакуумной дистилляции

Sn-Sb сплава при температуре, К:

823 (1); 873 (2); 923 (3); 973 (4); 

1023 (5); 1073 (6); 
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Рис. 4.2. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb

сплава при температуре, К: 823 (1); 873 

(2); 923 (3); 973 (4); 1023 (5); 1073 (6); 
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олова в отогнанной сурьме возрастает  более, чем в 40 раз при повышении темпе-

ратуры возгонки на 150 оС. 

Таблица 4.6 

Рассчитанные коэффициенты активности Sn-Sb сплавa 

T, K 
xSn 

γ 0,001 0,003 0,005 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 

823 
γSn  
γSb 

0,355 

1,0 

0,357 

1,0 

0,358 

1,0 

0,362 

1,0 

0,370 

1,0 

0,377 

0,999 

0,385 

0,999 

0,393 

0,998 

873 
γSn  
γSb 

0,379 

1,0 

0,381 

1,0 

0,382 

1,0 

0,386 

1,0 

0,394 

1,0 

0,401 

0,999 

0,409 

0,999 

0,417 

0,998 

923 
γSn  
γSb 

0,402 

1,0 

0,403 

1,0 

0,405 

1,0 

0,409 

1,0 

0,416 

1,0 

0,424 

0,999 

0,431 

0,999 

0,439 

0,998 

973 
γSn  
γSb 

0,423 

1,0 

0,425 

1,0 

0,426 

1,0 

0,430 

1,0 

0,437 

1,0 

0,445 

0,999 

0,452 

0,999 

0,460 

0,998 

1023 
γSn  
γSb 

0,443 

1,0 

0,444 

1,0 

0,446 

1,0 

0,450 

1,0 

0,457 

1,0 

0,464 

0,999 

0,472 

0,999 

0,479 

0,998 

1073 
γSn  
γSb 

0,462 

1,0 

0,463 

1,0 

0,464 

1,0 

0,468 

1,0 

0,475 

1,0 

0,483 

0,999 

0,490 

0,999 

0,497 

0,998 
 

                                                                                         Таблица 4.7 

Рассчитанные значения ySn
.10–10 Sn-Sb сплавa 

xSn 823 873 923 973 1023 1073 

0,001 

< 0,1 < 1 

< 1 

< 1 1 1 

0,003 1 2 4 

0,005 1 3 7 

0,01 1 2 5 14 

0,02 1 4 11 29 

0,03 2 6 17 44 

0,04 0,15 1 2 8 23 61 

0,05 0,2 1 3 10 29 78 

 

По значениям коэффициентов активности (табл. 4.3) определены активности 

олова и сурьмы в расплаве (рис. 4.4) [100].  Для построения  «Т-х» диаграммы си-

стемы i–j использован интерактивный алгоритм значений хi  для определенной тем-

пературы до тех пор, пока сумма парциальных давлений становится равной внеш-

нему давлению [101, 102]. Подставляя соответствующие величины γSn, γSb, p, pSn* и 

pSb* при различных температурах (табл. 4.8, 4.9) в уравнения (3.3), (3.5) и (3.6), по-

лучаем «Т-х» фазовую диаграмму сплава Sn-Sb (рис. 4.5).  
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                                                                                 Таблица 4.8 

Рассчитанные и опытные значения γSn, γSb, Tliq Sn-Sb сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xSn 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

133 

Трас, К 1028,2 1038,3 1050,9 1066,4 1085,5 1109,6 1141,2 1185,8 1263,8 

Тэкс, К 1020 1030 1050 1060 1080 1105 1130 1180 1260 

γSn 

γSb 

0,519 

0,992 

0,599 

0,969 

0,679 

0,932 

0,756 

0,884 

0,826 

0,828 

0,887 

0,767 

0,937 

0,704 

0,973 

0,645 

0,993 

0,592 

13,3 

Трас, К 887,9 895,6 905,3 918,9 932,1 950,7 974,8 1008,5 1065,6 

Тэкс, К 880 890 900 910 930 940 970 1000 1055 

γSn 

γSb 

0,463 

0,991 

0,549 

0,964 

0,636 

0,921 

0,720 

0,841 

0,799 

0,801 

0,869 

0,732 

0,926 

0,661 

0,967 

0,593 

0,992 

0,536 

1,33 

Трас, К 781,2 787,4 795,2 804,8 816,9 831,6 850,8 877,3 921,4 

Тэкс, К 775 780 790 800 810 825 840 870 915 

γSn 

γSb 

0,411 

0,989 

0,501 

0,958 

0,593 

0,909 

0,684 

0,847 

0,772 

0,775 

0,850 

0,698 

0,915 

0,620 

0,962 

0,547 

0,991 

0,483 

 

                                                                                                  Таблица 4.9 

Рассчитанные и опытные значения γSn, γSb, Tliq, уSn Sn-Sb сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xSn 0,01 0,90 0,95 0,96 0,97 0,98 0,99 0,9999 

133 

Трас, К 1021 1263,8 1345,2 1372,6 1409 1464 1563 1878 

Тэкс, К 1010 1260 1340 1370 1400 1455 1555 1870 

уSn
.10–4 ~0 0,83 4,85 8,33 16,47 43,15 204,2 9498,3 

13,3 

Трас, К 882,4 1065,6 1123,9 1143,2 1168,9 1206,2 1275,3 1664 

Тэкс, К 875 1060 1120 1140 1160 1200 1265 1655 

уSn
.10–4 ~0 0,04 0,26 0,45 0,91 2,36 11,82 8245,2 

1,33 
Тliq, К 776,9 921,4 965,3 979,6 999,2 1025,9 1075,3 1472 

уSn
.10–4 ~0 0,002 0,014 0,025 0,051 0,13 0,65 5025,9 
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Рис. 4.3. Зависимость "ySn–xSn" Sn-Sb

сплава при температуре, К: 823 (1); 

873 (2); 923 (3); 973 (4); 1023 (5);

1073 (6)
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Рис. 4.4. Активности (а) и 

коэффициенты активности (γ)

компонентов Sn-Sb сплава при 823 К

γ
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Из рис. 4.5 следует, что диапазон температур жидкой и газовой фаз уменьша-

ется по мере снижения давления в системе, что указывает на благоприятное влия-

ние низкого давления на разделение Sb и Sn. Например, для получения конденсата 

сурьмы (Sb ≈ 0,99)  и, соответственно, остатка олова (Sn ≈ 0,99) при Р = 13,3 Па 

температура не должна превышать ~1275 К. Неизменное содержание олова (Sn ≈ 

0,99), остающегося в жидкой фазе, при падении  давления  Р = 133–1,33 Па дости-

гается при меньшей температуре возгонки сурьмы Т = 1563–1075 К.  

С помощью «Т-х» фазовых диаграмм можно анализировать протекание ди-

стилляции, например, при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с   xSn = 0,01–0,99 ми-

нимальная температура процесса должна быть не менее 1021/882/777 К. Для фазо-

вых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (правило       отрезков) 

450
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1450

0 0.5 1
Sb                     xSn Sn

Рис. 4.5. Фазовые диаграммы "Т–х" при  

Р, Па: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3);

98000 (4) [109]
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для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при заданной тем-

пературе. Предполагая, что мольная доля Sn в сырье сплава хо = 0,5, соответствую-

щая температура перегонки ~1300 К и давление 133 Па, по правилу «рычага» может 

быть построена линии связи АВ на «Т-х»  диаграмме (рис. 4.5), где кривые жидкости 

и пара пересекаются в точке А и В, соответственно. Когда система достигает рав-

новесия, составы А и В равняются хl и yg, соответственно. По правилу рычага можно 

получить: 

                                   
𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑥𝑜
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

0,5−0,037

0,8−0,5
  = 

0,463

0,3
     ,                                          

где nl = 0,463 и ng = 0,3 – количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Общее количество молей вещества 

исходного сплава n, то n = nl + ng: 

𝑛𝑙 =
𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 = 

0,463

0,763
 𝑛 = 0,607n , 𝑛𝑔 =

𝑥𝑙−𝑥𝑜

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,3

0,763
 𝑛 = 0,393n. 

Расчет диаграмм «Р-х» похож на построение «Т-х» диаграмм (рис. 4.6). Зна-

чения γSn, γSb можно вычислить из уравнений (3.9) и (3.10) для серии величин хSn 

при заданной температуре системы, а давление насыщенных паров pSn* и pSb* рас-

считывается из уравнений в табл. 4.1 при той же температуре. Затем, определяют 

давление p системы, соответственно, для серий хSn, хSb, γSn, γSb, pSn* и pSb*, основан-

ных на уравнении (3.4) (табл. 4.10), после чего получают уSn из уравнения (3.6) 

(табл. 4.11) [104, 105].    

                                                                                            Таблица 4.10 

Рассчитанные/опытные значения Р (Па) сплавa Sn-Sb для xl в «P-х» диаграммах 

Т, К 
xSn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 3,52 3,04 2,53 2,02 1,53 1,10 0,72 0,41 0,17 

873 
9,98/ 

9,0 

8,63/ 

8,5 

7,20/ 

7,0 

5,78/ 

6,0 

4,42/ 

4,1 

3,18/ 

3,0 

2,11/ 

2,0 

1,22/ 

1,1 

0,52/ 

0,5 

923 25,30 21,90 18,31 14,74 11,33 8,21 5,49 3,19 1,37 

973 
58,21/ 

57 

50,47/ 

51 

42,36/ 

41 

34,20/ 

34 

26,42/ 

25 

19,23/ 

19 

12,91/ 

13 

7,59/ 

8 

3,27/ 

3,1 

1023 123,6 107,2 90,10 73,08 56,61 41,47 28,03 16,55 7,21 

1073 
244,3/ 

240 

212,3 

210 

179,1/ 

170 

145,2/ 

140 

113,0/ 

110 

83,18/ 

80 

56,49/ 

58 

33,57/ 

31 

14,72/ 

13 
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                                                                                Таблица 4.11 

Рассчитанные/опытные значения Pgas , γSb , ySn сплавa Sn-Sb для «P-х» диаграмм 

Т, К хSn 0,9 0,99 0,999 0,9999 

873 

γSb 0,462 0,392 0,375 0,374 

logРg , [Па] –0,286/–0,28 –1,357/–1,34 –2,377/–2,4 3,378/3,38 

ySn
.10–3 0,685 8,960 94,68 950,1 

973 

γSb 0,502 0,434 0,418 0,417 

logРg, [Па] 0,515/0,5 –0,548/–0,53 –1,569/–1,57 –2,565/–2,57 

ySn
.10–3 7,242 93,05 984,2 9764 

1073 

γSb 0,538 0,471 0,456 0,456 

logРg , [Па] 1,168/1,16 0,11/0,105 –0,903/–0,9 –1,886/–1,89 

ySn
.10–3 49,53 623,6 6489 62450 

 

Фазовая диаграмма «Р–х» может быть использована для анализа компонен-

тов получаемых продуктов в зависимости от температуры и давления в процессе 

вакуумной перегонки, если режим дистилляции выбирается на основе VLE  диа-

грамм, исходя из требуемого содержания металлов в дистилляте и остатке. Напри-

мер, «Р-х» кривые при 973 K, где давление изменяется в диапазоне (2,54–2600).10–

4 Па, указывают на то, что возгоны и остаток достигают высокой степени разделе-

ния: при Р ≥ 2,54.10–4 Па содержание Sb в остатке (хSb) и, соответственно, Sn в кон-

денсате (ySn) составляет  не более 0,01. По мере дальнейшего снижения давления 

количество примесей в возгонах и остатках, соответственно олова и сурьмы, воз-

растает. Полученные результаты дополняют ранее полученные данные из «Т-х» 

диаграмм Sn–Sb сплава.    

Термодинамические параметры Sn–Sb сплава для диапазона исследованных 

температур определили по уравнению (3.7) (табл. 4.12, рис. 4.7). Молярная избы-

точная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–газ»  смеси i-j характе-

ризует величину удерживания вещества в поверхностном слое при фазовом пере-

ходе, которая существенно зависит от состава Sn–Sb сплава и температуры про-

цесса. Энтальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) 

складывается из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSE
m), где SE

m 

– энтропия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы пло-

щади поверхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом процессе 

при температуре Т. Отрицательные значения HE
m свидетельствуют об экзотермиче-

ском характере процесса дистилляции компонентов Sn–Sb сплава. 
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Таблица 4.12 

Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸 ,  Н𝑚

𝐸 ,  𝑆𝑚
𝐸  сплавa Sn-Sb 

T,K 

– 𝐺𝑚
𝐸 , Дж/моль 

xSn 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 754,7 1353 1770 2017 2096 2007 1752 1333 748,3 

873 752,6 1349 1766 2013 2092 2004 1749 1331 747,3 

923 750,4 1346 1762 2008 2088 2000 1747 1329 746,5 

973 748,2 1342 1757 2004 2083 1997 1744 1327 745,6 

1023 746,0 1339 1753 1999 2079 1993 1742 1325 744,7 

1073 743,8 1335 1749 1995 2075 1990 1739 1323 743,7 

–Н𝑚
𝐸 , 

Дж/моль 
790,57 1411,2 1840,2 2090,5 2166,2 2064 1793,7 1365,9 763,15 

𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
0,0435 0,0709 0,0851 0,0891 0,0851 0,0691 0,0509 0,0400 0,0181 

 

     

                

Относительно невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса 

– 𝐺𝑚
𝐸  = 0,744–2,096 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами меж-

атомного взаимодействия компонентов i–j Sn–Sb сплава в жидком состоянии, э-в:                 

–(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗) = –0,0081; –(𝜀𝑗𝑖 − 𝜀𝑖𝑖) = 0,0070 [106]. 
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4.1.2. Система «свинец–олово» 

 

Необходимые для расчета параметры Pb-Sn сплава даны в табл. 4.13. 

Таблица 4.13 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) компонентов сплава Pb-Sn 

i–j 

сплав 
Т, К 𝛾𝑃𝑏

∞ /𝛾𝑆𝑛
∞  

В Z 

𝐵𝑃𝑏−𝑆𝑛 𝐵𝑆𝑛−𝑃𝑏 Pb Sn 

Pb/Sn 1050 1,1/0,411 1,1131 0,8052 8,91 8,81 

Металл –А –В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb 10130 0,985 – 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Sn 15500 – – 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)] 

 

Свинец имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в га-

зовую фазу, олово имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой 

фазе, что создает теоретические предпосылки для разделения этих металлов ваку-

умной дистилляцией  (табл. 4.14). 

Таблица 4.14 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Pb и Sn  

Т, К р*Pb, Па р*Sn, Па р*Pb / р*Sn 

823 0,013 3,322.10-9 3,913.106 

873 0,06 3,982.10-8 1,507.106 

923 0,242 3,647.10-7 6,636.105 

973 0,843 2,66.10-6 3,168.105 

1023 2,588 1,598.10-5 1,62.105 

1073 7,146 8,119.10-5 8,801.104 

                                                                                                                          
                                                                                                                   Таблица 4.15 

Рассчитанные значения коэффициентов активности Pb и Sn в расплаве 

T, K γ 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 

γPb 

γSn 

1,474 

1,005 

1,312 

1,019 

1,202 

1,038 

1,127 

1,061 

1,076 

1,085 

1,042 

1,109 

1,021 

1,133 

1,008 

1,155 

1,002 

1,174 

873 
1,458 

1,005 

1,306 

1,018 

1,200 

1,037 

1,127 

1,060 

1,077 

1,085 

1,043 

1,111 

1,021 

1,137 

1,008 

1,161 

1,002 

1,184 

923 
1,442 

1,005 

1,298 

1,018 

1,198 

1,037 

1,127 

1,060 

1,078 

1,085 

1,044 

1,112 

1,022 

1,139 

1,009 

1,166 

1,002 

1,191 

973 
1,427 

1,005 

1,291 

1,017 

1,194 

1,036 

1,126 

1,059 

1,078 

1,084 

1,044 

1,112 

1,022 

1,140 

1,009 

1,169 

1,002 

1,196 

1023 
1,412 

1,005 

1,283 

1,017 

1,190 

1,035 

1,124 

1,058 

1,077 

1,083 

1,044 

1,111 

1,023 

1,141 

1,009 

1,170 

1,002 

1,199 

1073 
1,397 

1,004 

1,275 

1,016 

1,186 

1,034 

1,122 

1,057 

1,076 

1,082 

1,044 

1,110 

1,023 

1,140 

1,009 

1,171 

1,002 

1,201 

 

Для оценки возможности разделения элементов i и  j бинарного сплава i–j 
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вакуумной дистилляцией используем рассчитанные коэффициенты активности 

(табл. 4.15) и коэффициент разделения βi (3.2).  

Значения βPb > 1 (рис. 4.8, табл. 4.16), поскольку cодержание свинца в газовой 

фазе больше, чем в жидкой (уPb >> xPb). Свинец обогащает газовую фазу, а олово 

накапливается в жидкой фазе (xSn >> уSn), таким образом, бинарный сплав разделя-

ется на свинец и олово.  

                                                                                                                                          Таблица 4.16 

Рассчитанные значения коэффициента разделения (logβPb) сплавa Pb-Sn                                                                                                                                   

T, K 
xPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 6,745 6,642 6,575 6,533 6,509 

923 5,979 5,885 5,819 5,775 5,747 

1023 5,357 5,27 5,207 5,163 5,132 

1073 5,088 5,004 4,942 4,897 4,866 

 

Коэффициент разделения олова и свинца возрастает (logβPb = 4,866–6,745) по 

мере снижения температуры процесса (1073–823 К) и доли свинца  (xPb = 0,9–0,1) в 

составе бинарного Sn-Sb сплава, для которого с учетом равенства (2.7) содержание 

металлов в газовой фазе равняется:  

               𝑦Pb = [1 +
𝑝Sn

∗ 𝛾Sn𝑥Sn

𝑝Pb
∗ 𝛾Pb𝑥Pb

]
−1

,   𝑦Sn = [1 +
𝑝Pb

∗ 𝛾Pb𝑥Pb

𝑝Sn
∗ 𝛾Sn𝑥Sn

]
−1

.                

Зависимость количества компонентов сплава в газовой фазе от содержания 

Pb в расплаве (xPb) представлена на рис. 4.9 и  в табл. 4.17.  

Таблица 4.17 

                             Рассчитанные значения уSn
.10–7

 сплавa Pb-Sn 

T,K 
xPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 16,21 5,32 2,66 1,26 0,34 

923 94,44 30,41 15,15 7,19 1,99 

1023 395,38 125,26 62,07 29,50 8,22  

1073 734,90 231,14 114,26 54,27 15,13 

 

Свинец может быть отделен от олова при температуре возгонки свыше     550 

оС. При известном исходном количестве свинца/олова в сплаве можно подобрать 

температуру процесса, обеспечивающую заданную концентрацию примеси (олово) 

в конденсате свинца. Например, для xSn (ат.% / мас.%) = 90/83,8 при 550 оС     уSn (ат.% / мас.%) 

= 1,62.10–6/1,51.10–6, а при 650 оС  уSn (ат. % / мас.%) = 9,44.10–6/8,79.10–6, 
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т.е. содержание олова в отогнанном свинце возрастает в ~6 раз при повышении 

температуры возгонки на 100 оС. 

По значениям коэффициентов активности (табл. 4.15) определены активно-

сти олова и сурьмы в расплаве (рис. 4.10) [100]. 
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Рис. 4.8. Коэффициент разделения  при 

вакуумной дистилляции Pb-Sn сплава 

при температуре, К: 823 (1); 923 (2);  
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компонентов Pb-Sn сплава при 823К 
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Рис. 4.11. Фазовые диаграммы "Т–х" при Р, 

Па: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3) 98000 (4) 

[109] 

Рис. 4.12. Фазовые диаграммы "Р–х"  

           при Т, К: 873 (1); 973 (2); 1073 (3) 

 

Таблица 4.18 

Рассчитанные и опытные значения γSn, γPb, Tliq Pb-Sn сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, 

Па 
xPb 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

133 

Трас, К 1809,5 1759,4 1723,6 1696,5 1675 1656,9 1641,3 1627,4 1614,7 

Тэкс, К 1815 1765 1730 1700 1684 1660 1645 1630 1620 

γPb 

γSn 

1,244 

1,003 

1,183 

1,011 

1,133 

1,024 

1,093 

1,042 

1,061 

1,064 

1,037 

1,089 

1,020 

1,118 

1,008 

1,149 

1,002 

1,183 

13,3 

Трас, К 1553,8 1498,2 1465,7 1443,3 1426,3 1412,3 1400,4 1389,8 1380,3 

Тэкс, К 1560 1500 1470 1450 1430 1420 1410 1400 1390 

γPb 

γSn 

1,287 

1,003 

1,214 

1,013 

1,153 

1,028 

1,105 

1,048 

1,068 

1,072 

1,041 

1,099 

1,021 

1,129 

1,009 

1,161 

1,002 

1,195 

1,33 

Трас, К 1343,8 1296,8 1271,5 1254,4 1241.,5 1230,9 1221,9 1213,7 1206,5 

Тэкс, К 1340 1305 1280 1260 1245 1237 1225 1220 1210 

γPb 

γSn 

1,329 

1,004 

1,240 

1,014 

1,169 

1,031 

1,114 

1,052 

1,073 

1,077 

1,043 

1,106 

1,022 

1,136 

1,009 

1,168 

1,002 

1,201 
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Из «Т-х» диаграмм (рис. 4.11, табл.4.18, 4.19) следует, что диапазон темпера-

тур жидкой и газовой фаз уменьшается по мере снижения давления в системе, что 

указывает на благоприятное влияние низкого давления на разделение Pb и Sn. 

Например, для получения конденсата свинца  (Pb ≥ 0,999) при Р = 1,33 Па темпера-

тура не должна превышать ~1200 К. 

Таблица 4.19 

Рассчитанные и опытные значения γSn, γPb, Tliq, уSn Pb-Sn сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xPb 0,0001 0,01 0,03 0,05 0,90 0,95 0,97 0,99 

133 

Трас, К 1883 1874,5 1858,2 1842,9 1614,7 1608.8 1606,4 1604,1 

Тэкс, К 1870 1865 1850 1840 1600 1598 1600 1602 

γPb 

γSn 

1,317 

1,0 

1,309 

1,0 

1,294 

1,0 

1,279 

1,001 

1,002 

1,183 

1,0 

1,201 

1,0 

1,208 

1,0 

1,215 

уPb 0,00109 0,09 0,25 0,35 0,9947 0,9973 0,9980 0,9994 

13,3 

Трас, К 1678,8 1660,7 1628,8 1602,1 1380,3 1375,7 1374,1 1372,3 

Тэкс, К 1680 1670 1630 1600 1375 1370 1374 1371 

γPb 

γSn 

1,359 

1,0 

1,353 

1,0 

1,333 

1,0 

1,325 

1,001 

1,002 

1,195 

1,001 

1,213 

1,0 

1,220 

1,0 

1,227 

уPb 0,0025 0,22 0,50 0,66 0,9986 0,9989 0,9997 0,9999 

1,33 

Трас, К 1514,5 1478,5 1426,7 1393 1206,5 1203 1201,8 1200,4 

Тэкс, К 1510 1480 1430 1400 1200 1205 1202 1203 

γPb 

γSn 

1,401 

1,0 

1,399 

1,0 

1,388 

1,0 

1,373 

1,001 

1,002 

1,201 

1,001 

1,218 

1,0 

1,224 

1,0 

1,231 

уPb 0,00633 0,45 0,77 0,88 0,9995 0,9999 > 0,9999 

 

Содержание Sn, остающегося в жидкой фазе, при Р ≤ 13,3 Па и Т ≤ 1660 К,  

выше, чем при Р ≤ 133,3 Па и Т  ≤ 1875 К, что свидетельствует о том, что чем ниже 

давление, тем выше эффективность возгонки свинца при соответствующей темпе-

ратуре. Кроме того, с помощью «Т-х» фазовых диаграмм можно анализировать про-

текание дистилляции: при Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с                xPb ≤ 

0,1/0,2/0,8 минимальная температура процесса должна быть не менее 

1870/1660/1480 К. По мере дальнейшего увеличения содержания свинца  в сплаве 

(xPb ≥ 0,1–0,8) температура возгонки компонентов снижается до минимальных зна-

чений 1604–1200 К, обеспечивая максимальное содержание свинца и олова в воз-

гонах и остатках, соответственно.  

Для фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (пра-

вило отрезков) для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при 

заданной температуре. Предполагая, что мольная доля Pb в сырье сплава 
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хо = 0,7, соответствующая температура перегонки 1720 К и давление 133 Па, по 

правилу «рычага» может быть построена линии связи АВ на «Т-х» диаграмме 

(рис.4.11), где кривые жидкости и пара пересекаются в точке А и В, соответственно. 

Когда система достигает равновесия, составы А и В равняются хiи yg, соответ-

ственно. По правилу рычага можно получить: 

𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑥𝑜−𝑥𝑙
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

0,85−0,7

0,7−0,3
  = 

0,15

0,4
 , 

где nl = 0,15 и ng = 0,4– количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Если общее количество молей ве-

щества исходного сплава n, то n= nl + ng : 

𝑛𝑙 =
𝑦𝑔−𝑥𝑜

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,15

0,55
𝑛  = 0,273n; 

𝑛𝑔 =
𝑥𝑜−𝑥𝑙

𝑦𝑔−𝑥𝑙
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,4

0,55
𝑛 = 0,727n. 

Фазовые диаграммы «Р–х» (рис. 4.12, табл.4.20, 4.21) востребованы для ана-

лиза компонентов получаемых продуктов в зависимости от температуры и давле-

ния в процессе вакуумной перегонки, если режим дистилляции выбирается на ос-

нове VLE  диаграмм, исходя из требуемого содержания металлов в дистилляте и 

остатке. Например, «Р-х» кривые при 1073 K, где давление колеблется от 1.10–4 до 

1.10–2  Па, указывают на то, что возгоны и остаток достигают высокой степени раз-

деления: при xPb ≥ 0,036 и Р = 0,01 Па содержание Pb в конденсате и, соответ-

ственно, Sn в остатке ≥ 0,99. Полученные результаты дополняют ранее полученные 

данные из «Т-х» диаграмм Pb–Sn сплава. 

Таблица 4.20 

Рассчитанные/опытные значения Рl
.10–4(Па) сплавa Pb-Sn 

Т, К 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 1,854 3,299 
4,534/ 

4,49 

5,668/ 

5,4 

6,764/ 

6,5 

7,861/ 

7,5 

8,986/ 

8,7 
10,14 11,34 

973 25,14 45,47 
63,08/ 

60 

79,30/ 

80 

94,90/ 

90 

110,3/ 

105 

125,95/ 

120 
142,10 158,76 

1073 209,3 381,4 
531,8/ 

510 

670,5/ 

650 

803,6/ 

800 

935,5/ 

900 

1069,4/ 

1048 
1205,3 1346,4 
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                                                                                                                Таблица 4.21 

Рассчитанные/опытные значения уPb,Pg (Па), γPb, γSn = 1,0 для «Т-х» диаграмм Pb-Sn сплава 

T, K уPb 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

873 

xPb
.10–6 2,1 4,6 8,0 12,3 18,5 27,8 43,0 74,0 166,0 

γPb 1,716 

Pg
.10–8 4,435 4,975 

5,708/ 

5,5 

6,636/ 

6,5 

7,974/ 

8,0 

9,980/ 

10,0 

13,26/ 

12,5 
19,95 39,80 

973 

xPb
.10–5 1,04 2,33 4,0 6,22 9,33 14,0 21,7 37,3 84,3 

γPb 1,621 1,620 1,619 

Pg
.10–6 2,957 3,325 

3,801/ 

3,7 

4,435/ 

4,3 

5,322/ 

5,5 

6,655/ 

6,5 

8,852/ 

8,6 
13,30 26,68 

1073 

xPb
.10–4 0,385 0,865 1,49 2,31 3,47 5,20 8,10 13,90 31,20 

γPb 1,567 1,566 1,564 1,561 

Pg
.10–4 0,902 1,014 

1,16/ 

1,0 

1,352/ 

1,25 

1,623/ 

1,5 

2,027/ 

2,0 

2,705/ 

2,6 
4,056 8,08 

 

Термодинамические параметры Pb–Sn сплава для диапазона исследованных 

температур определили по уравнению (3.7) (табл. 4.22, рис. 4.13).  

      

 

Молярная избыточная энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–

газ»смеси i-j характеризует величину удерживания вещества в поверхностном 

слое при фазовом переходе, которая существенно зависит от состава Pb–Sn сплава 

и температуры процесса.  

Энтальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) 

складывается из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSE
m), где 

SE
m– энтропия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы 

200
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ΔG, Дж/моль           аΔG, Дж/моль           а

Т, К
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3
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ΔG, Дж/моль           бΔG, Дж/моль          
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6

7

8

9

Рис.4.13. Зависимость "
Δ
G – Т" для сплава Pb-Sn при x

Pb
: 0,1–0,9 (1–9) 
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площади поверхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом про-

цессе при температуре Т. Положительные значения HE
m свидетельствуют об эндо-

термическом характере процесса дистилляции компонентов Pb–Snсплава. 

Таблица 4.22 

Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸  ,Н𝑚

𝐸  , 𝑆𝑚
𝐸 сплавa Pb-Sn 

T,K 

𝐺𝑚
𝐸 ,Дж/моль 

xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 289,15 483,03 596,26 641,43 629,41 569,58 470,10 338,04 179,55 

873 292,84 490,93 608,16 656,55 646,52 587,13 48,.3 350,94 187,07 

923 296,53 498,83 620,06 671,66 663,62 604,68 502,51 363,84 194,59 

973 300,21 506,74 631,96 686,78 680,73 622,23 518,71 376,73 202,11 

1023 303,90 514,64 643,86 701,89 697,83 639,78 534,92 389,63 209,63 

1073 307,59 522,54 655,76 717,01 714,94 657,33 551,12 402,53 217,15 

Н𝑚
𝐸 , 

Дж/моль 
228,46 352,96 400,4 392,65 347,84 280,7 203,37 125,74 55,773 

𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
0,0737 0,158 0,238 0,3023 0,3421 0,351 0,3241 0,258 0,1504 

 

Относительно невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса𝐺𝑚
𝐸 ≤  

0,72 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного взаимо-

действия компонентов i–j Pb–Snсплава в жидком состоянии, э-в:–(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗) = 

0,0097; –(𝜀𝑗𝑖 − 𝜀𝑖𝑖)  = –0,0196 [106]. 

 

4.1.3. Система «свинец–сурьма» 

 

Необходимые для расчета параметры Pb-Sbсплава даны в табл. 4.23. 

Таблица 4.23 

Значения параметров 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖 , 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm(i,j) сплаваPb-Sb 

i–jсплав Т, К 𝛾𝑃𝑏
∞  𝛾𝑆𝑏

∞  𝐵𝑃𝑏−𝑆𝑏 𝐵𝑆𝑏−𝑃𝑏 𝑍𝑃𝑏 𝑍𝑆𝑏 

Pb-Sb 905 0,779 0,779 0,9517 1,0997 8,91 10,82 

Компонент А В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb –10130 –0,985 0 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Sb –6500 0 0 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 

 

Сурьма имеет высокое давление насыщенных паров и легко испаряется в га-

зовую фазу, свинец имеет низкое давление насыщенных паров и остается в жидкой 

фазе, что создает теоретические предпосылки для разделения этих металлов ваку-

умной дистилляцией  (табл. 4.24). 
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Таблица 4.24 

Рассчитанные давление и соотношение давления паров Sb и Pb 
Т, К р*Sb, Па р*Pb, Па (р*Sb / р*Pb) .103 

823 3,954 0,013 304,154 

873 11,205 0,06 186,75 

923 28,363 0,242 117,202 

973 65,257 0,843 77,41 

1023 138,401 2,588 53,478 

1073 273,664 7,146 38,296 

 

Для оценки возможности разделения элементов i и  j бинарного сплава i–

jвакуумной дистилляцией используем рассчитанные коэффициенты активности 

(табл. 4.25) и коэффициент разделения βi (3.2). 

Значения βSb> 1 (рис. 4.14, табл. 4.26), поскольку cодержание cурьмы в газо-

вой фазе больше, чем в жидкой (уSb >> xSb). Сурьма обогащает газовую фазу, а сви-

нец накапливается в жидкой фазе (xPb >> уPb), таким образом, бинарный сплав раз-

деляется на сурьму и свинец.  

       

Таблица 4.25 

Рассчитанные значения коэффициентов активности Pb и Sb в расплаве 

Т, К γ 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 
γPb 

γSb 

0,811 

0,997 

0,844 

0,989 

0,875 

0,976 

0,904 

0,956 

0,931 

0,931 

0,954 

0,899 

0,973 

0,862 

0,988 

0,819 

0,997 

0,771 

1.4

1.9

2.4

0 0.25 0.5 0.75 1

log βSb

Sb                          xPb                                          Pb

Рис. 4.14. Коэффициент разделения  при 

вакуумной дистилляции Pb-Sb сплава 

при температуре, К: 823 (1); 923 (2);  

1023 (3); 1073 (4)

1

2

3

4

0

0.05

0.1

0.15

0 0.25 0.5 0.75 1

Sb                           xPb                                         Pb

Рис.4.15. Равновесная диаграмма 

«жидкость–газ» Pb-Sn при температуре, К: 

823 (1); 923 (2); 1023 (3); 1073 (4)

4      3
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1
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873 
γPb 

γSb 

0,822 

0,998 

0,853 

0,990 

0,883 

0,977 

0,910 

0,959 

0,935 

0,935 

0,957 

0,906 

0,975 

0,871 

0,989 

0,831 

0,997 

0,787 

923 
γPb 

γSb 

0,832 

0,998 

0,862 

0,991 

0,890 

0,979 

0,916 

0,962 

0,939 

0,940 

0,960 

0,912 

0,977 

0,879 

0,989 

0,842 

0,997 

0,800 

973 
γPb 

γSb 

0,841 

0,998 

0,869 

0,991 

0,896 

0,980 

0,921 

0,964 

0,943 

0,943 

0,962 

0,917 

0,978 

0,887 

0,990 

0,852 

0,997 

0,812 

1023 
γPb 

γSb 

0,849 

0,998 

0,876 

0,992 

0,902 

0,981 

0,925 

0,966 

0,946 

0,946 

0,965 

0,922 

0,979 

0,893 

0,991 

0,860 

0,998 

0,823 

1073 
γPb 

γSb 

0,856 

0,998 

0,882 

0,992 

0,907 

0,982 

0,929 

0,968 

0,949 

0,949 

0,967 

0,926 

0,981 

0,899 

0,991 

0,868 

0,998 

0,832 

 
Таблица 4.26 

Рассчитанные значения коэффициента разделения cурьмы и свинца (logβSb) 

x
Pb

 823 К 923 К 1023 К 1073 К 

0,1 2,587 2,148 1,798 1,650 

0,3 2,566 2,11 1,765 1,618 

0,5 2,497 2,069 1,728 1,583 

0,7 2,445 2,023 1,688 1,545 

0,9 2,386 1,973 1,644 1,504 

 

Коэффициент разделения cурьмы и свинца возрастает (logβSb = 1,504–2,587) 

по мере снижения температуры процесса (1073–823 К) и доли свинца  (x
Pb

 = 0,9–

0,1) в составе бинарного Pb-Sb сплава.  

Зависимость количества свинца в газовой фазе у
Pb

 от содержания свинца в 

расплаве x
Pb

 = 0,1–0,9 и температуры процесса Т = 823–1073 К представлена на рис. 

4.15 и  в табл. 4.27.  

Таблица 4.27 

Рассчитанные значения у
Pb

 сплавa Pb-Sb 

T, K 
xPb 

0,1 0,3 0,5 0,7 0,9 

823 0,00029 0,00122 0,00317 0,00830 0,0357 

923 0,00079 0,00332 0,00846 0,0217 0,0874 

1023 0,00176 0,00732 0,0184 0,0457 0,1695 

1073 0,00248 0,0102 0,0254 0,0623 0,2199 

  

Сурьма может быть отделена от свинца при температуре возгонки свыше 550 

оС. При известном исходном количестве свинца в сплаве можно подобрать 

температуру процесса, обеспечивающую заданную остаточную концентрацию 

примеси Pb в рафинированной сурьме. Для исходного значения xPb (ат. % / мас.%) = 

90,0/93,9 при 550 оС уPb (ат. % / мас.%) = 3,57/ 3,72, а при 650 оС  уPb (ат. % / мас.%) =          8,74/ 
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/9,12, т.е. содержание свинца в отогнанной сурьме возрастает  более, чем в 2 раза 

при повышении температуры возгонки на 100 оС. 

Рассчитанные значения коэффициентов активности компонентов сплава  Pb-

Sb (табл. 4.25) позволили определить активности свинца и сурьмы в расплаве (рис. 

4.16) [100]. 

 

Из «Т ‒ х» диаграмм (рис. 4.17, табл. 4.28, 4.29) следует, что диапазон темпе-

ратур жидкой и газовой фаз уменьшается по мере снижения давления в системе, 

что указывает на благоприятное влияние низкого давления на разделение Sb и Pb. 

Например, для получения конденсата сурьмы (Sb ≈ 0,99)  ) при Р = 13,3 Па темпе-

ратура не должна превышать ~1050 К. Неизменное содержание свинца (Pb ≈ 0,99), 

остающегося в жидкой фазе, при падении  давления  Р = 133–1,33 Па достигается 

при меньшей температуре возгонки сурьмы Т = 1200–960 К. С помощью «Т-х» фа-

зовых диаграмм можно анализировать протекание дистилляции,     например, при 

Р = 133,3/13,3/1,33 Па для сплавов с  xPb = 0,01–0,99 минимальная 

температура процесса должна быть не менее 1021/882/777 К. 

0.75

0.8

0.85

0.9

0.95

1

0 0.5 1

0

0.5
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а

Sb                   xPb                                       Pb

γSb γPb

аSb аPb

Рис.4.16. Активности (а) и 

коэффициенты активности (γ)

компонентов Pb-Sb сплава при 973 К

γ



120 
 

      

Таблица 4.28 

Рассчитанные и опытные значения γPb, γAg, TliqPb-Sb сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xPb 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

133 

Трас, К 1028 1037 1047 1060 1075 1094 1120 1157 1225 

Тэкс, К 1030 1040 1050 1066 1082 1100 1126 1160 1230 

γPb 

γSb 

0,850 

0,998 

0,878 

0,992 

0,904 

0,982 

0,928 

0,967 

0,949 

0,949 

0,967 

0,928 

0,982 

0,904 

0,992 

0,879 

0,998 

0,856 

13,3 

Трас, К 887 894 902 911 923 937 957 984 1034 

Тэкс, К 880 890 900 905 920 930 955 980 1030 

γPb 

γSb 

0,825 

0,998 

0,857 

0,990 

0,887 

0,978 

0,915 

0,961 

0,939 

0,938 

0,961 

0,914 

0,978 

0,884 

0,99 

0,854 

0,998 

0,825 

1,33 

Трас, К 781 786 792 800 809 820 835 857 894 

Тэкс, К 775 780 790 804 806 815 830 855 890 

γPb 

γSb 

0,801 

0,997 

0,836 

0,989 

0,870 

0,975 

0,901 

0,955 

0,929 

0,929 

0,954 

0,899 

0,974 

0,864 

0,988 

0,828 

0,997 

0,792 
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Рис. 4.17. Фазовые диаграммы "Т–х" при  

Р, Па: 1,33 (1); 13,33 (2); 133,3 (3);

98000 (4) [109]

Т, К

yg xo        хl

В О А

Опыт

Г1-3+Ж1-3

Г1-3

Ж1-3

Ж41+Ж42Ж41

Ж42

3

2

3

1

2

1
4

4

-3

-2

-1

0

1

2

-3

-2

-1

0

1

2

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Sb                     xPb                                    Pb

Рис 4.18. Фазовые диаграммы "Р–х" 
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Таблица 4.29 

Рассчитанные значения γPb, γAg, Tliq, уPbPb-Sb сплавa для «Т-х» диаграмм 

P, Па xPb 0,90 0,95 0,96 0,97 0,99 0,9999 

133 

Трас, К 1225 1296 1319.5 1350.3 1464 1601 

Тэкс, К 1230 1300 1315 1344 1460 1600 

γPb 

γSb 

0,998 

0,856 

1,0 

0,850 

1,0 

0,852 

1,0 

0,854 

1,0 

0,858 

1,0 

0,869 

уPb
.10–3 13,1 37,3 51,0 75,4 271,9 982,0 

13,3 

Трас, К 1034 1086 1103 1126 1216 1369 

Тэкс, К 1030 1080 1100 1122 1212 1365 

γPb 

γSb 

0,998 

0,825 

0,999 

0,816 

1,0 

0,818 

1,0 

0,820 

1,0 

0,825 

1,0 

0,843 

уPb
.10–3 4,6 13,7 18,9 28,9 126,6 970,0 

1,33 

Трас, К 894 932 946 963 1034 1196 

Тэкс, К 890 930 940 960 1030 1192 

γPb 

γSb 

0,997 

0,792 

0,999 

0,790 

1,0 

0,7895 

1,0 

0,789 

1,0 

0,788 

1,0 

0,817 

уPb
.10–3 1,55 4,68 6,59 10,11 50,8 940,0 

 

Для фазовых диаграмм VLE может быть использовано правило рычага (пра-

вило отрезков) для прогнозирования количества вещества, остатков и возгонов при 

заданной температуре. Предполагая, что мольная доля Pb в сырье сплава хо = 0,5, 

соответствующая температура перегонки ~1300 К и давление 133 Па, по правилу 

«рычага» может быть построена линии связи АВ на «Т-х»  диаграмме (рис. 4.17), 

где кривые жидкости и пара пересекаются в точке А и В, соответственно. Когда 

система достигает равновесия, составы А и В равняются хlи yg, соответственно. По 

правилу рычага можно получить: 

𝑛𝑙

𝑛𝑞
=

𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑥𝑜
=

|𝑂𝐵|

|𝑂𝐴|
  =  

0,5−0,037

0,95−0,5
  = 

0,463

0,45
     , 

где nl = 0,463 и ng = 0,45– количество вещества в остатках и возгонах; |𝑂𝐵| и |𝑂𝐴| 

длина соответствующих отрезков на линии AB. Общее количество молей вещества 

исходного сплава n, то n= nl + ng: 

𝑛𝑙 =
𝑥𝑜−𝑦𝑔

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐵|

|𝐴𝐵|
𝑛 = 

0,463

0,913
𝑛 = 0,507n , 𝑛𝑔 =

𝑥𝑙−𝑥𝑜

𝑥𝑙−𝑦𝑔
𝑛 =  

|𝑂𝐴|

|𝐴𝐵|
𝑛 =  

0,45

0,913
𝑛 = 0,493n. 

Фазовые диаграммы «Р–х» (рис. 4.18, табл. 4.30, 4.31) можно использовать 

для анализа компонентов получаемых продуктов в зависимости от температуры и 

давления в процессе вакуумной перегонки. Например, «Р-х» кривые при 973 K, где 

давление изменяется в диапазоне 0,023–58,62 Па, указывают на то, что возгоны и 

остаток достигают высокой степени разделения: при Р = 0,52–5,24 Па 
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содержание Sb в конденсате и, соответственно, Pb в остатке составляет 0,967–0,997. 

По мере дальнейшего снижения давления количество примесей в возгонах и остат-

ках, соответственно свинца и сурьмы, возрастает. Полученные результаты допол-

няют ранее полученные данные из «Т-х» диаграмм Pb–Sb сплава.    

Таблица 4.30 

Рассчитанные/опытные значения Р (Па) сплавa Pb-Sb для xlв «P-х» диаграммах 

Т, К 
xPb 

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 3,55 3,13 2,7 2,27 1,84 1,42 1,02 0,648 0,305 

873 10,07 8,87 
7,66/ 

7,5 

6,44/ 

6,3 

5,24/ 

5,0 

4,06/ 

4,0 

2,93/ 

2,85 
1,86 0,883 

923 25,48 22,49 19,44 16,37 13,33 10,35 7,48 4,78 2,27 

973 58,62 51,74 
44,73/ 

44,5 

37,67/ 

37,5 

30,68/ 

30,5 

23,82/ 

23,5 

17,22/ 

17,5 
11,0 5,24 

1023 124,3 109,8 95,06 80,24 65,49 51,07 37,12 23,85 11,56 

1073 245,8 217,2 
188/ 

185 

158,7/ 

155 

129,5/ 

125 

101/ 

100 

73,42/ 

75 
47,19 22,9 

 

Таблица 4.31 

Рассчитанные/опытные значения Pgas, γSb , yPb сплавa Pb-Sb для «P-х» диаграмм 

Т, К хPb 0,9 0,99 0,999 0,9999 

873 

γSb 0,787 0,743 0,738 0,738 

logРg, [Па] -0,054 
-1,076/ 

-1,06 

-2,021/ 

-2,0 

-2,681/ 

-2,63 

yPb
.10–3 1,278 14,82 132 603 

973 

γSb 0,812 0,773 0,769 0,768 

logРg, [Па] 0,726 
-0,282/ 

-0,27 

-1,167/ 

-1,15 

-1,638/ 

-1,65 

yPb
.10–3 2,972 33,39 259 765 

1073 

γSb 0,832 0,797 0,794 0,793 

logРg, [Па] 1,36 
0,367/ 

0,35 

-0,437/ 

-0,43 

-0,767/ 

-0,77 

yPb
.10–3 5,855 63,46 407 873 

 

Термодинамические параметры Pb–Sb сплава для диапазона исследованных темпе-

ратур определили по уравнению (3.7) (табл. 4.32, рис. 4.19). Молярная избыточная 

энергия Гиббса 𝐺𝑚
𝐸  для границы раздела «жидкость–газ»  смеси i-j характеризует 

величину удерживания вещества в поверхностном слое при фазовом переходе, ко-

торая существенно зависит от состава Pb–Sbсплава и температуры процесса. Эн-

тальпия поверхностного слоя или избыточная внутренняя энергия (HE
m) складыва-

ется из энергии Гиббса и теплоты образования поверхности (ТSE
m), где       SE

m – 

энтропия, представляющая собой скрытую теплоту образования единицы 
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площади поверхности (связанная энергия) в необратимом изотермическом про-

цессе при температуре Т. Отрицательные значения HE
m свидетельствуют об экзо-

термическом характере процесса дистилляции компонентов Pb–Sbсплава. 

Таблица 4.32 

Рассчитанные значения 𝐺𝑚
𝐸 сплавa Pb-Sb 

T,K 

– 𝐺𝑚
𝐸 , Дж/моль 

xPb 

0,1 0,2 0 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

823 147,85 260,19 346,33 401,46 424,23 413,21 366,89 283,71 161,99 

873 147,22 258,84 344,24 398,71 420,97 409,68 363,44 280,79 160,18 

923 146,67 257,64 342,40 396,28 418,08 406,55 360,38 278,20 158,58 

973 146,18 256,57 340,75 394,11 415,50 403,77 357,66 275,90 157,15 

1023 145,74 255,61 339,28 392,16 413,20 401,27 355,22 273,84 155,86 

1073 145,34 254,76 337,95 390,41 411,12 399,02 353,03 271,99 154,73 

–Н𝑚
𝐸 , 

Дж/моль 
155,97 277,8 373,48 437,27 466,72 459,19 411,81 321,69 185,54 

𝑆𝑚
𝐸 , 

Дж/моль.К 
0,0100 0,0217 0,0334 0,0440 0,0523 0,0565 0,0552 0,0467 0,0290 

 

 

 

Относительно невысокие значения молярной избыточной энергии Гиббса 

– 𝐺𝑚
𝐸  ≤ 0,42 кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного 

взаимодействия компонентов i–j Pb–Sbсплава в жидком состоянии, э-в:                   –

(𝜀𝑖𝑗 − 𝜀𝑗𝑗) = – 0,012; –(𝜀𝑗𝑖 − 𝜀𝑖𝑖) = 0,014 [106]. 
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Рис. 4.19. Зависимость "
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G – Т" для сплава Pb-Sb при x

Pb
: 0,1–0,9 (1–9) 
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4.2. Влияние параметров вакуумной дистилляции на селективное  

       выделение компонентов тройного Sb–Pb–Sn сплава 

 

 

 

Для тройного сплава Sb-Pb-Sn коэффициенты активности любого компо-

нента можно рассчитать с помощью уравнения (2.25), в котором используют только 

бинарные параметры трех компонентов, входящих в двоичные файлы (табл. 4.33). 

Чтобы проверить адекватность результатов, полученных расчетным путем, подста-

вили параметры Вильсона для компонентов двоичной системы (табл. 4.34) в урав-

нение (2.25), а затем по уравнению (2.26) определили долевую свободную энергию 

Гиббса для Pb, Sb и Sn в жидких Sb-Pb-Sn расплавах.  

Таблица 4.33 

Значения 𝛾𝑖
∞, 𝛾𝑗

∞, 𝐵𝑖𝑗, 𝐵𝑗𝑖, 𝑍𝑖 , 𝑍𝑗 , р𝑖
∗, р𝑗

∗, Vm (i,j) компонентов сплавов Pb-Sb и Sn-Sb 

i–j сплав Т, К 𝛾𝑃𝑏
∞ /𝛾𝑆𝑛

∞ /𝛾𝑆𝑏
∞  

В* Z** 

Pb-Sb Sb-Pb Sn-Sb Sb-Sn Pb Sn Sb 

Pb/Sn-Sb 1300 1,1/0,411/1,1 0,951 1,099 1,109 1,0937 8,91 6,551 6,969 

Металл –А*** –В С D Vm = f(T) , см3/моль 

Pb 10130 0,985 – 13,28 19,4[1 + 1,24.10–4(T–600)]   

Sn 15500 – – 10,355 17,0[1 + 0,87.10–4(T–505)] 

Sb 6500 – – 8,495 18,8[1 + 1,3.10–4(T–904)] 

 

* 𝐵𝑖𝑗 = ехр[−(
𝜀𝑖𝑗−𝜀𝑗𝑗

𝑘𝑇
)],  𝐵𝑗𝑖 = ехр[−(

𝜀𝑗𝑖−𝜀𝑖𝑖

𝑘𝑇
)]; **Z – координационное число жидких металлов                  

*** lg Р* = AT–1 + B lgT + CT + D   

Таблица 4.34 

Параметры Вильсона Ai-j для бинарных систем 

Система 

Ai-j 

T,K 

873 1073 1273 1473 1673 

Pb-Sb 1,071 1,069 1,067 1,065 1,063 

Sb-Pb 0,934 0,935 0,937 0.939 0,941 

Sn-Sb 0,937 0,929 0,921 0,913 0,906 

Sb-Sn 1,067 1,077 1,086 1,095 1,104 

Pb-Sn 1,143 1,151 1,159 1,166 1,174 

Sn-Pb 0,875 0,869 0,863 0,857 0,852 

 

Показано (рис. 4.20), что наблюдается удовлетворительное соответствие 

между расчетными и экспериментальными данными  (𝑆𝑖 = 1,9  % ; 𝑆𝑖
∗ = 0,1  

кДж./моль).  По  мере  увеличения  долей  металлов  в  Sb-Pb-Sn сплаве величины 
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термодинамических параметров снижаются (табл. 4.35, рис. 4.20). Выявлены мини-

мальные мольные доли компонентов сплава, соответствующие переходу от поло-

жительных значений энтальпии к отрицательным и, соответственно, от эндотерми-

ческих к экзотермическим процессам в расплаве при дистилляции указанных ме-

таллов: Pb ≥ 0,15; Sb ≥ 0,70; Sn ≥ 0,75. 
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Рис. 4.20. Зависимость свободной энергии Гиббса для свинца (а), сурьмы (б), 

олова (в) от температуры и содержания металлов в Pb-Sb-Sn сплаве при 

при  мольных долях свинца: 0,15 (1); 0,125 (2); 0,1 (3); 0,05 (4), сурьмы: 

0,7 (5); 0,5 (6); 0,3 (7); 0,125 (8), олова: 0,75 (9); 0,65 (10); 0,40 (11); 0,15 (12) 
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Таблица 4.35 

Рассчитанные и опытные значения ΔG(кДж/моль), ΔН(Дж/моль), ΔS(Дж/K.моль)  

Состав 

сплава 

Pb/Sb/Sn 

–ΔGPb/Sb/Sn 

T,K 

873 1073 1273 1473 1673 

Рассчитанные значения 

15/70/15 13,8/2,6/13,8 16,9/3,2/17,0 20,1/3,8/20,1 23,3/4,4/23,3 26,4/5,0/26,4 

–ΔНPb/Sb/Sn,  1,33/1,56/–28,9 

ΔSPb/Sb/Sn,  15,8/3,0/15,8 

γPb/Sb/Sn 0,997–0,998/1,0/0,998–0,996 

10/50/40 16,7/5,0/6,7 20,6/6,2/8,2 24,4/7,3/9,7 28,25/8,5/11,3 32,1/9,7/12,8 

–ΔНPb/Sb/Sn,  –19,2/–107,1/–7,7 

ΔSPb/Sb/Sn,  19,2/5,85/7,6 

γPb/Sb/Sn 0,996–0,995/1,0–0,999/0,999–0,998 

5/30/65 22,2/8,7/3,1 27,3/10,8/3,9 32,4/12,8/4,6 37,5/14,8/5,3 42,6/16,8/6,0 

–ΔНPb/Sb/Sn,  –25,9/–77,3/–2,8 

ΔSPb/Sb/Sn,  25,0/10,1/3,6 

γPb/Sb/Sn 0,994–0,992/0,999–0,998/1,0–0,999 

12,5/12,5/75 15,1/15,1/2,1 18,6/18,6/2,6 22,1/22,0/3,0 25,6/25,5/3,5 29,0/29,0/4,0 

–ΔНPb/Sb/Sn,  –70,2/–46,6/48,5 

ΔSPb/Sb/Sn,  17,4/17,4/2,4 

γPb/Sb/Sn 0,994–0,992/0,999–0,998/1,0–0,999 

Опытные значения 

12,5/12,5/75 14/14/1,8 16,5/16,5/2,2 21,5/21,3/2,5 23,4/23,6/3,1 28,0/28,0/3,7 

–ΔНPb/Sb/Sn,  –68,3/–44,7/46,2 

ΔSPb/Sb/Sn,  16,1/17,9/2,7 

 

 

Таблица 4.36 

Содержание компонентов Pb-Sb-Sn сплавов в жидкой и газовой фазах 

Трас/Тэкс, К Р, Па хPb хSb хSn ySb yPb ySn 

298 101330 0,15 0,70 0,15 - - - 

1045,6/1040 133 0,1499 

0,0001 ~0,15 0,9999 

9,7.10–5 3,8.10–8 

900,7/910 13,3 
> 0,1499 

3,1.10–5 1,6.10–9 

791,1/800 1,33 0,98.10–5 6,5.10–11 

298 101330 0,10 0,50 0,40 - - - 

1070,7/1050 133 0,0999 

0,0001 ~0,40 0,9999 
1,07.10–4 2,3.10–7 

919,2/910 13,3 
> 0,0999 

3,4.10–5 9,3.10–9 

805,4/800 1,33 1,1.10–5 3,9.10–10 

298 101330 0,05 0,30 0,65 - - - 

1111,5/1100 133 0,0499 

0,0001 ~0,65 0,9999 

1,1.10–4 1,3.10–6 

949,2/960 13,3 
> 0,0499 

3,7.10–5 5,2.10–8 

828,3/840 1,33 1,2.10–5 2,1.10–9 

298 101330 0,1250 0,125 0,75 - - - 

1188,8/1180 133 0,1240 0,0010 

~0,75 

0,9990 1,05.10–3 1,2.10–5 

1005\1000 13,3 0,1247 0,0003 0,9997 3,4.10–4 4,8.10–7 

787,1/780 1,33 0,1249 0,0001 0,9999 1.10–4 2.10–8 
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По уравнению Вильсона с использованием данных для бинарных сплавов 

можно рассчитать  равновесие «газ-жидкость» для тройной системы Pb-Sb-Sn пу-

тем подстановки coответствующих значений γPb, γSb, γSn, P, 𝑃𝑃𝑏
∗ , 𝑃Sb

∗ , 𝑃𝑆𝑛
∗ , при     раз-

личных температурах в уравнениях (2.7)–(2.10) (табл. 4.36, рис. 4.21).                    

 

 

 

 

 

 

Из полученных результатов следует, что равновесная температура, соответ-

ствующая практически полному переходу cурьмы в возгоны (на 99,99 %) снижа-

ется с 1046–1189 до 787–828 K – при уменьшении давления 133–1,33 Па. Таким 

образом, достигается эффективное разделение сурьмы от свинца и олова, усилива-

ющееся с понижением давления и, соответственно, температуры процесса. 

Рассчитанные с помощью уравнения Вильсона значения удовлетворительно 

согласуются с экспериментальными данными. Причиной возможных ошибок при 

расчете могут быть используемые показатели для двойных систем, которые оказы-

вают влияние на многокомпонентные системы, особенно асимметричные. 

Рис. 4.21. Фазовая диаграмма Sb-Pb-Sn сплавa (а) в жидкой (х) (1‒5, б) 

и газовой (у) фазах (6, 7, в, г) 
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Кроме того, для многокомпонентных систем учитываются только бинарные 

взаимодействия между атомами, которыми в многокомпонентных системах     пре-

небрегают, применяя уравнение Вильсона. С другой стороны, если имеет место 

сильное взаимодействие между разными атомами и учитываются физические свой-

ства элементов, входящих в состав сплава, применимость уравнения Вильсона 

ограничена. 

Таблица 4.37 

Отклонения температур равновесия и мольной доли компонентов в возгонах 

для Pb-Sb-Sn системы 

Максимальное отклонение 

ΔmaxT, K ΔmaxySb ΔmaxyPb ΔmaxySn 

≤ 61 0,0213 <0,001 <0,0001 

Среднее отклонение 

δT, K δySb δyPb δySn 

≤ 40 0,0101 <0,001 <0,0001 

 

Уравнение Вильсона можно использовать для расчета данных VLE трехком-

понентной системы с приемлемыми отклонениями, возникающими из-за массных 

потерь в ходе экспериментов и отличия экспериментальных условий от идеального 

состояния равновесия (табл. 4.37). Кроме того, принятые при расчетах упрощения 

также привносят  некоторые неточности. 

 

 

 

4.3. Кинетика испарения металлов из Sb-Pb-Sn сплава 

  

Зависимости lnw(t) – (S/V)t (табл. 4.38) являются линейными (рис. 4.22).  

  Таблица 4.38 

Экспериментальные и расчетные параметры возгонки сплава 

Sb-Pb-Sn (0,55-0,40-0,05) при давлении 13,3 Па 

T, K t, c 
Масса  

cплава, г 
V.10–7, 

м3 

w(t), % 

Sb/Pb/Δw(t).10–3Sn 
(S/V).t.105,  

cек/м 

ln w(t) 

Sb/Pb/Sn 

823 

0 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

80,0 

78,83 

77,75 

76,74 

75,81 

74,93 

105,88 

102,79 

99,97 

97,39 

95,05 

92,88 

12,50/12,50/75,00 

11,42/12,13/0,126 

10,44/11,77/0,252 

9,54/11,42/0,378 

8,72/11,09/0,504 

  7,97/10,76/0,630 

0 

3,055 

6,167 

9,33 

12,544 

15,796 

-2,079/-2,079/ -0,2877 

-2,169/ -2,109/ -0,2879 

-2,260/ -2,140/ -0,2880 

-2,350/ -2,170/ -0,2882 

-2,440/ -2,199/ -0,2884 

-2,529/ -2,229/ -0,2885 
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Таблица 4.38 (окончание) 

T, K t, c Масса  
cплава, г 

V.10–7, 
м3 

w(t), % 

Sb/Pb/Δw(t).10–3Sn 
(S/V).t.105,  

cек/м 

ln w(t) 

Sb/Pb/Sn 

973 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

77,03 

74,58 

72,55 

70,86 

69,43 

98,15 

92,04 

87,17 

83,24 

80,01 

9,83/11,49/0,36 

7,73/10,57/0,72 

6,08/9,72/1,08 

4,79/8,93/1,44 

3,76/8,21/1,80 

3,10 

6,34 

9,68 

13,11 

16,61 

-2,319/-2,164/-2,2882 

-2,56/-2,247/-2,2886 

-2,80/-2,331/-2,2891 

-3,039/-2,416/-2,2896 

-3,281/-2,500/-2,2901 

1073 

1200 

2400 

3600 

4800 

6000 

74,59 

70,86 

68,24 

66,34 

64,94 

92,05 

83,24 

77,39 

73,36 

70,51 

7,73/10,57/0,72 

4,79/8,93/1,44 

2,96/7,55/2,16 

1,83/6,38/2,88 

1,13/5,40/3,60 

3,17 

6,55 

10,07 

13,68 

17,32 

-2,559/-2,247/-2,2886 

-3,039/-2,416/-2,2896 

-3,520/-2,584/-2,2906 

-4,001/-2,752/-2,2915 

-4,483/-2,919/-2,2925 
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Рис. 4.22. Зависимость lnw
Me

 – (S/V)t
 
 для Sb (а), Pb (б), Sn (c) в сплаве Sb-Pb-Sn           

(0,125-0,125-0,75) при давлении 13,3 Па и температуре, К:  823 (1); 973 (2); 1073 (3) 
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Процесс испарения металлов из Sb-Pb-Ag сплава при данных условиях экс-

перимента соответствует реакции первого порядка. Линейные зависимости полу-

чены при использовании метода наименьших квадратов (табл. 4.39). 

Таблица 4.39 

Кинетические уравнения возгонки Sb-Pb-Sn сплавов при различных параметрах 

T, K Р, Па Sb/Pb/Sn Уравнение R2 ±Δlnw(t) 

823 

13,3 

12,5/12,5/75 

lnwSb = –2,849.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwPb = –0,949.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwSn = –5,318.10–10(S/V)t – 0,2877     

0,999 

0,998 

0,999 

0,0012 

0,0010 

0,00010 

973 

lnwSb = –7,221.10–7(S/V)t – 2,092 

lnwPb = –2,561.10–7(S/V)t – 2,082 

lnwSn = –1,442.10–9(S/V)t – 0,2877     

0,999 

0,999 

0,998 

0,0010 

0,0014 

0,00011 

1073 

lnwSb = –13,826.10–7(S/V)t – 2,110 

lnwPb = –4,833.10–7(S/V)t – 2,091 

lnwSn = –2,777.10–9(S/V)t – 0,2877     

0,997 

0,998 

0,998 

0,0011 

0,0012 

0,00013 

133 

lnwSb = –4,822.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwPb = –1,864.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwSn = –2,044.10–9(S/V)t – 0,2877         

0,998 

0,999 

0,998 

0,0010 

0,0013 

0,0011 

1,33 

lnwSb = –39,667.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwPb = –13,243.10–7(S/V)t – 2,079 

lnwSn = –8,440.10–9(S/V)t – 0,2877             

0,997 

0,999 

0,998 

0,0012 

0,0010 

0,0011 

13,3 

30/5/65 

lnwSb = –18,614.10–7(S/V)t – 1,204 

lnwPb = –2,797.10–7(S/V)t – 2,996 

lnwSn = –2,171.10–9(S/V)t –0,4308     

0,999 

0,998 

0,998 

0,0013 

0,0014 

0,0013 

50/10/40 

lnwSb = –16,241.10–7(S/V)t – 0,693 

lnwPb = –3,476.10–7(S/V)t – 2,303 

lnwSn = –1,392.10–9(S/V)t – 0,9163     

0,997 

0,998 

0,998 

0,0012 

0,0011 

0,0014 

70/15/15 

lnwSb = –10,877.10–7(S/V)t – 0,357 

lnwPb = –2,449.10–7(S/V)t – 1,897 

lnwSn = –0,680.10–9(S/V)t – 1,8971     

0,999 

0,998 

0,999 

0,0014 

0,0014 

0,0012 

 

Константа испарения металлов kМе определяется из наклона линейной зави-

симости lnw(t) – (S/V)t, которую также можно рассматривать как коэффициент об-

щего массопереноса. Значения кажущейся константы скорости первого порядка 

при возгонке металлов из расплава зависят от температуры, давления и химиче-

ского состава сплава.  

При увеличении температуры 823–1073 К (Р = 13,3 Па; Sb-Pb-Sn = 12,5-12,5-

75) значения kМе, м
.сек–1 возрастают для сурьмы, свинца и олова: (2,849–13,826).10-

7, (0,949–4,833).10-7，(0,532–2,777).10-9，соответственно. 

При понижении давления 133–1,33 Па (Т = 1073 К; Sb-Pb-Sn = 12,5-12,5-75) 

значения kМе, м
.сек–1 возрастают для сурьмы, свинца, олова: (4,822–39,667).10-7, 
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(1,864–13,243).10-7，(2,044–8,440).10-9，соответственно.  

Зависимость kМе, м
.сек–1  легко возгоняемых сурьмы и свинца от доли метал-

лов в сплаве Sb-Pb-Sn носит экспоненциальный характер, достигая максимума     kSb 

=  39,667.10-7 и  kPb =  39,667.10-7 при хSb = 0,3 и хPb = 0,125. Для олова константы 

скорости испарения возрастают (0,680–2,777).10-9 м.сек–1 для хSn = 0,15–0,7. 

Линейные зависимости lnK
Me

 – 1/T, построенные с помощью регрессионного 

анализа экспериментальных данных, показывают, что влияние температуры на ве-

личину коэффициента скорости испарения металлов усиливается от сурьмы к 

олову  (рис. 4.23). Величина кажущейся энергии активации испарения                  (Е, 

кДж/моль) металлов получена с помощью уравнения (2.34): 46,39 Sb; 47,80 Рb; 

48,56 Sn (табл. 4.40).  

Таблица 4.40 

Кинетические константы (м/с) и энергия активации Е (кДж/моль) Sb-Pb-Sn сплавов 

T, K Р, Па Sb/Pb/Sn γSb/Pb/Sn kSb/Pb/Sn 𝑘Sb/Pb/Sn
𝑉  𝑘Sb/Pb/Sn

𝐿  ESb/Pb/Sn 

823 

13,3 

12,5/12,5/75 

0,999 

0,994 

1,0 

2,849.10–7 

0,949.10–7 

5,318.10–10 

2,159.10–4 

1,095.10–8 

1,102.10–12 

2,853.10–7 

–1,238.10–8 

–1,10.10–12 

46,39/ 

47,80/ 

48,56 

873 

4,072.10–7 

1,383.10–7 

7,775.10–10 

5,94.10–4 

5,083.10–8 

1,283.10–11 

4,075.10–7 

–8,037.10–8–

1,304.10–11 

973 

7,221.10–7 

2,561.10–7 

1,442.10–9 

3,277.10–3 

6,742.10–7 

8,118.10–10 

7,223.10–7 

4,130.10–7 

–1,858.10–9 

1073 

0,999 

0,993 

1,0 

13,826.10–7 

4,833.10–7 

2,777.10–9 

0,013 

5,439.10–6 

2,360.10–8 

13,827.10–7 

5,304.10–7 

3,147.10–9 

133 

4,822.10–7 

1,864.10–7 

2,044.10–9 

0,013 

5,439.10–6 

2,360.10–8 

4,822.10–7 

1,930.10–7 

2,238.10–9 

– 

1,33 

39,667.10–7 

13,243.10–7 

8,440.10–9 

0,013 

5,439.10–6 

2,360.10–8 

39,679.10–7 

1,751.10–6 

1,314.10–8 

13,3 

30/5/65 

0,990 

0,859 

1,0 

18,614.10–7  

2,797.10–7 

2,171.10–9 

0,031 

1,822.10–6 

2,045.10–8 

1,862.10–6 

3,285.10–7 

2,429.10–9 

50/10/40 

0,990 

0,861 

1,0 

16,241.10–7 

3,476.10–7 

1,392.10–9 

0,052 

3,773.10–6 

1,258.10–8 

16,241.10–7 

3,829.10–7 

1,565.10–9 

70/15/15 

0,989 

0,862 

1,0 

10,877.10–7 

2,449.10–7 

0,680.10–9 

0,073 

5,666.10–6 

4,719.10–9 

10,877.10–7 

2,560.10–7 

0,794.10–9 
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Уровень ЕМе в условиях данного эксперимента значительно ниже, чем значе-

ние энергии активации при испарении чистых компонентов сплава, кДж/моль: 160 

Sb; 150 Рb; 169 Sn при Т =  823–1073 K и Р = 13,3 Па [110, 111].  

 

 

Это обусловлено меньшим влиянием температуры на возгонку растворенных 

компонентов сплава, чем для чистых металлов, и учитывается при определении об-

щей скорости реакции испарения. 

Для точного расчета скорости испарения, как правило, необходимо учиты-

вать неидеальные условия в системе. Уравнение Вильсона базируется на концеп-

ции локального состава, который обеспечивает адекватное представление о неиде-

альных смесях [112]. В данном исследовании рассчитанные коэффициенты актив-

ности (γ) по уравнению Вильсона для Sb-Pb-Sn системы представлены в табл. 4.40. 

Активности для жидкой фазы показывают отрицательные отклонения от идеально-

сти, которые проявляются в уменьшении энергии взаимодействия между полиме-

таллами εij  (Sb-Pb, Sb-Sn, Pb-Sn) по сравнению с монометаллами εii (Sb-Sb, Pb-Pb, 

Sn-Sn). Компоненты из состава Sb-Pb-Sn сплава обладают меньшими значениями 

давления насыщенных паров по отношению к чистым металлам, что приводит к 

необходимости дополнительного повышения температуры или снижения давления 

в системе при испарении сплавов.   

Ранее упоминалось, что kМе можно определить экспериментально по 

-22

-19

-16

-13

9 10 11 12

lnKMe,[м/сек]

104/T,[K]
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3

Рис. 4.23. Зависимость lnK
Me

 – 1/T 
 
 для cурьмы (1), свинца (2), олова (3)  в сплаве  

Sb-Pb-Sn (0,125-0,125-0,75)  при давлении 13,3 Па  
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изменению концентрации металла со временем переработки. С другой стороны, 

𝑘Ме
𝑉  можно рассчитать для заданной температуры, химического состава расплава  и 

термодинамических параметров, определенных по уравнению (2.33). Поэтому  ко-

эффициент массопереноса в жидкой фазе 𝑘Ме
𝐿  можно рассчитать по уравнению 

(2.32) (табл. 4.40). Показано, что значение общего коэффициента массопереноса kМе 

меньше, чем коэффициент скорости испарения 𝑘𝑃𝑏
𝑉  при тех же условиях (за исклю-

чением cвинца и олова при высоком давлении, низких температуре и содержании 

в сплаве). Кроме того, значения общего коэффициента массопереноса kМе сопоста-

вимы с коэффициентами массопереноса в жидкой фазе 𝑘Ме
𝐿  (кроме олова при низ-

ких температурах). Таким образом, скорость испарения легко возгоняемых сурьмы 

и свинца из    Sb-Pb-Sn сплава, в основном, контролируется массопереносом в жид-

кой фазе при данных условиях эксперимента 

Выявленные значения констант скорости возгонки компонентов сплавов  Sb-

Pb-Sn позволили определить основные параметры технологического оборудова-

ния, необходимого для осуществления процесса последовательного разделения Sb, 

Pb и Sn, например из сплава Sb-Pb-Sn состава, мол.% / мас.%: 12,5/11,7 – 12,5/19,9 

– 75/68,4 с плотностью ρ = 8,03 г/см3. Поскольку экспериментальные данные были 

получены при значении S/V = 0,007 м–1  для площади и глубины расплава 1 м2 и  

0,007 м, соответственно, объем расплава составит 0,007 м3 с массой 56,2 кг (6,6 кг 

Sb; 11,2 кг Pb; 38,4 кг Sn). За промежуток времени 1 час при Т = 1073 К и Р = 13,3 

Па с 1 м2 расплава (m = 56,2 кг; h = 0,007 м) в течение часа можно извлечь ~99,9 % 

(6,6 кг) cурьмы; 42,2 % (4,7 кг) свинца и 0,26 % (0,1 кг) олова. Для переработки 1 т 

исходного материала с площадью расплава ~18 м2 потребуется ~1 час для удаления 

сурьмы и ~2,4 час для отгонки свинца; потери олова составят ~0,6 % от исходного 

количества в сплаве. При рабочей площади расплава 1,82 м2  индукционной элек-

тропечи СКБ-6087 потребуется ~24 час для отгонки примесей из 1 т исходного 

сплава. Для увеличения производительности оборудования можно увеличить тем-

пературу возгонки, например, до 1373 К, тогда для отгонки сурьмы и свинца из 1 т 

исходного Sb-Pb-Sn сплава потребуется 6 час работы печи СКБ-6087; потери олова 

составят ~2 % от исходного количества в сплаве. 
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4.4. Выводы  

 

 

 

1. Для бинарных сплавов Pb-Sb/Pb-Sn/Sb-Sn в интервалах температур 823–

1073 К рассчитаны давления насыщенного пара (р*, Па) для Pb/Sb/Sn (0,01.–

7,15)/(3,95–273,66)/(3,32.10–9–8,12.10–5). Высокие значения коэффициентов разде-

ления logβ Sb/Pb = 1,5–2,59; logβPb/Sn = 4,87–6,75; logβ Sb/Sn = 6,26–9,44  создают пред-

посылки для селективного выделения вначале cурьмы, а затем и свинца.  

2. В интервалах температур 823–1073  К рассчитаны коэффициенты активно-

сти c отрицательными  (γМе ≤ 1) и положительными (γМе ≥ 1) отклонениями от иде-

альности при содержании компонентов хМе = 0,01–0,99 мол. доля в бинарных спла-

вах. 

3. Анализ «Т–х» диаграмм бинарных сплавов показывает, что содержание ме-

нее летучего компонента в газовой фазе (уМе, мол. доля) возрастает при увеличении 

его количества в сплаве (хМе = 0,99–0,9999 мол. доля) и росте равновесной темпе-

ратуры «расплав–газ» (Тliq) при повышении давления (1,33/13,3/133 Па), например: 

в системе Pb–Sb уPb
.10–3

 = 50,8–940/126,6–970/271,9–982 при Тliq = 1034–1196/1216–

1369/1464–1601 К.  

4. Анализ «Р–х» диаграмм показывает, что содержание менее летучего ком-

понента в газовой фазе (уМе, мол. доля) возрастает при увеличении его содержания 

в сплаве (хМе = 0,99–0,9999 мол. доля) и снижении давления газовой фазы (Рg) при 

фиксированной температуре 873/973/1073 К.   

5. Определены термодинамические параметры систем Pb-Sb/Pb–Sn/Sb-Sn в 

диапазонах исследованных температур 873–1073 К, для поверхностного слоя при 

фазовом переходе «жидкость–газ», зависящие от состава сплавов и температуры 

процесса: молярная избыточная энергия Гиббса –𝐺𝑚
𝐸  = 145,3–424,2/–(179,6–

714,9)/743,7–2096 Дж/моль. Невысокие значения энергии Гиббса – 𝐺𝑚
𝐸   ≤ 2,1 

кДж/моль в расплаве обусловлены низкими величинами межатомного взаимодей-

ствия компонентов сплавов.   
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6. Анализ диаграмм тройного сплава Sb-Pb-Sn переменного состава показы-

вает, что содержание трудно возгоняемых свинца и олова в составе конденсата 

сурьмы (уSb > 0,9999 мол. доля) снижается с уменьшением исходного содержания 

металлов (хМе, мол. доля) в сплаве (хPb = 0,15–0,05, хSn = 0,75–0,15) и равновесной 

температуры при падении давления (133/13,3/1,33 Па).  

7. Рассчитаны термодинамические параметры процесса испарения компонен-

тов сплавa Pb-Sb-Sn состава, например 0,125-0,125-0,75 при Т = 873–1673 К:   –ΔGPb, 

кДж/моль  = 15,1–29,0; –ΔGSb = 15,1–29,0; –ΔGSn = 2,1–4,0. 

8. Процесс испарения металлов из Sb-Pb-Sn сплава в диапазоне температур 

823–1073 К соответствует реакции первого порядка, например, для хSb/Pb/Sn = 

0,125/0,125/0,75 при Т = 973 К и Р = 13,3 Па lnwSb = –7,221.10–7(S/V)t – 2,092;       lnwPb 

= –2,561.10–7(S/V)t – 2,082; lnwSn = –1,442.10–9(S/V)t – 0,2877.  

9. Значения кажущейся константы скорости первого порядка при возгонке 

металлов из расплава зависят от температуры, давления и химического состава 

сплава, например, в диапазоне 823–1073 К (Р = 13,3 Па; хSb/Pb/Sn = 0,125/0,125/0,75) 

значения kМе, м
.сек–1 возрастают для Sb, Pb, Sn: (2,85–13,83).10–7, (0,95–4,83).10–7，

(5,32–27,77).10–10, соответственно.  

10. Линейные зависимости lnk
Me

–1/T показывают, что влияние температуры 

на величину коэффициента скорости испарения металлов усиливается от Sb к Sn: 

tgαSb/Pb/Sn = –0,5482/–0,5675/–0,5758. Величина кажущейся энергии активации 

испарения (Е, кДж/моль) металлов составила: 46,39 Sb; 47,80 Рb; 48,56 Sn. 

11. В зависимости от необходимой производительности технологического 

оборудования, а также заданного состава продуктов возгонки могут быть подо-

браны значения температуры и давления процесса вакуумной дистилляции поли-

металлических сплавов. 
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Глава 5. Опыт укрупненно-лабораторной переработки  

вакуумной дистилляцией свинецсодержащих промпродуктов 

 

5.1. Zn-Pb-Ag серебристая пена (СП) 

 

Для отгонки цинка образец CП (табл. 5.1, № 1) засыпали в кварцевую кювету 

и включали нагрев.  Налет возгонов на стенках пробирки появился при t ≈ 550 оС и  

P = 0,1 мм рт. ст. После чего через 0,5 час температура возросла до t = 750 оС.  Дав-

ление в интервале t = 700–750 оС  увеличилось до P = 2 мм рт. ст., что связано с 

окончанием возгона цинка и началом выделения в газовую фазу элементов    

                                                                                                                                           Таблица 5.1  

Параметры процессов разделения компонентов интерметаллидов 

№ 
Материал, 

среда 
m, г Продукт 

m, 

г / % 
t, oC 

P, 

мм  

рт. ст. 

τ,  

час 

Извлечено 

из материала, 

% 

1 СП 388,2 
Возгоны 

Остаток 

35,9/9,3 

352,3/90,7 
805 0,1 2 

57,9 Zn; 0,007 Pb; 

0,0004 Ag  

2 СП 81,7 
Возгоны 

Остаток 

29,3/35,9 

52,4/64,1 
1000 0,008 3,5 

99,59 Zn; 25,3 Pb; 

0,35 Ag 

3 СП 90,7 
Σ возгоны  

Остаток 

89,7/98,9 

1,0/1,1 
1050 0,009 12 

> 99,99 Zn, Pb; 

99,14 Ag 

4 СП 65,8 
Σ возгоны  

Остаток 

65,5/99,6 

0,3/0,4 
1200 0,006 8 > 99,99 Zn, Pb, Ag 

5 СП 264,5 
Возгоны 

Остаток 

254,2/96,1 

10,3/3,9 
1000 0,009 42 

> 99,99 Zn, Pb; 

27,7 Ag 

6 
СП +  

Ni-фольга 
311,5 

Zn-возг. 

Pb-возг. 

Ni-сплав     

Остаток 

35,2/11,3 

260,3/83,5 

3,0/1,0 

13,0/4,2 

1050 1,5 11 
99,97 Zn; 98,4 Pb; 

38,49 Ag 

7 СП + Ar 1134 
Pb-сплав 

СПЛ 

479/42,2 

655/57,8 
700 760 2 42,2 Pb 

8 СПЛ 272,4 
Возгоны 

Остаток 

256,8/94,3 

15,6/5,7 
1000 0,010 24 

99,96 Zn;  

99,9 Pb; 39,74 Ag 

9 СП 250,3 

Zn-возг. 

Pb-возг. 

Остаток 

32,0/12,8 

214,3/85,6 

4,0/1,6 

1050 1,0 12 
99,99 Zn; 

99,98 Pb; 21,9 Ag 

 

примесей, а затем  в течении τ = 5–10 мин вернулось к прежним значениям P = 0,1 

мм рт. ст. Через час температура увеличилась до 805 оС при неизменном давлении. 

Общая продолжительность процесса при  t ≥ 550 оС составила 2 час. За это время 
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получены кубовый остаток и возгоны: 352,36 г (90,76 %)  и 35,88 г (9,24 %) (табл. 

5.2). 

                                                                                                                                               Таблица 5.2  

                          Состав продуктов (%) разделения компонентов  интерметаллидов 

№ Продукт Zn Pb Ag Au Cu Bi Fe 

1 
Возгоны 

Остаток 

99,85 0,14 <0,0002 <0,0001 <0,0002 <0,003 0,002 

7,39 86,57 4,75 <0,0001 0,243 0,52 0,4 

2 
Возгоны 44,27 55,41 0,042 <0,0001 <0,0002 <0,003 <0,002 

Остаток 0,1 91,537 6,72 0,000156 0,344 0,733 0,566 

3 

Σ возгоны 16,12 79,45 4,31 <0,0001 <0,0001 0,33 <0,0001 

Остаток 0,034 0,2 3,345 2,516 19,977 0,017 59.423 

Zn-возгоны 15,694 83,61 0,019 <0,0002 0,002 0,331 0,218 

Pb-возг.(1) 2,84 86,16 0,045 <0,0002 0,031 0,334 6,979 

Pb-возг.(2) 0,428 87,51 0,124 <0,0002 0,023 0,692 7,344 

Ag-возг.(1) 0,17 5,32 50,48 0,0238 0,105 0,006 29,058 

Ag-возг. (2) 0,042 0,15 67,443 0,0185 0,1493 <0,003 21,193 

4 

Σ возгоны 16,02 78,92 4,327 <0,0001 0,219 0,47 0,0005 

Остаток 0,023 0,17 0,0325 1,15 0,467 0,01 84,503 

Pb-возг.(1) 1,717 97,67 0,0085 <0,0001 0,003 0,48 0,036 

Pb-возг.(2) 0,589 90,99 1,259 <0,0001 0,027 0,53 4,451 

Ag-возгоны 0,135 1,43 92,1351 <0,0001 1,175 <0,03 0,471 

5 
Возгоны 11,3 87,32 0,128 <0,0001 0,004 0,49 0,005 

Остаток 0,014 0,188 79,76 0,4582 6,75 0,047 9,93 

6 

Zn-возгоны 99,825 0,026 0,0121 <0,00008 0,0004 <0,04 0,003 

Pb-возгоны <0,0002 99,33 0,1046 0,00011 0,005 0,44 0,007 

Ni-сплав 0,267 4,96 26,6883 0,04404 1,086 0,124 4,41 

Остаток 0,025 28,889 57,1594 0,2615 4,53 0,493 6,494 

7 
Pb-сплав 0,68 98,63 0,056 <0,0001 <0,0002 0,52 0,002 

СПЛ 16,56 76,39 6,254 <0,0002 0,404 0,44 0,577 

8 

Σ возгоны 12,97 84,31 2,72 0,0149 <0,0001 0,43 0,04 

Остаток 0,0915 1,4541 67,968 0,052 7,27 0,432 15,605 

Zn-возг.(1) 83,94 13,99 0,1957 0,00046 0,014 0,117 <0,002 

Zn-возг.(2) 28,56 65,797 0,0536 0,00015 0,009 0,091 <0,002 

Pb-возг.(1) 5,819 82,969 0,0552 0,00014 0,036 0,091 6,859 

Pb-возг.(2) 1,286 80,69 0,6582 0,00021 0,136 0,365 9,114 

Ag-возгоны 0,487 4,645 35,1875 0,0026 0,244 <0,03 46,03 

9 

Zn-возгоны 99,8 0,14 0,006 <0,0001 0,0006 <0,0004 <0,0001 

Pb-возгоны 0,163 99,071 0,069 0,0005 <0,0001 0,477 <0,0001 

Остаток 0,007 0,4655 79,681 0,037 6,34 0,01 10,78 
 

Количество металлов, перешедшее из исходного образца СП в состав возго-

нов, составило, %: 57,89 Zn; 0,007 Pb; 0,0004 Ag. Установлено, что возгоны по  со-

ставу являются цинковым продуктом, поскольку температура не превышала     805 

оС, однако степень извлечения металла из состава СП низкая, вследствие недоста-

точной продолжительности процесса. 
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Для выявления оптимальной температуры и времени отгонки цинка взяли об-

разец CП (табл. 5.1, № 2) г в кварцевой пробирке, который выдерживали при     t = 

1000 оС и  P = 8.10–3 мм рт. ст.  в течении τ = 3,5 час. Получены кубовый остаток и 

возгоны: 52,41 г (64,12 %)  и 29,33 г (35,88 %). Количество металлов, перешедшее 

из исходного образца СП в состав возгонов, составило, %: 99,59 Zn; 25,3 Pb; 0,35 

Ag. Остальные металлы  практически не возгоняются. Показано, что цинк количе-

ственно перешел в возгоны, свинец – частично, вместе с небольшим (менее 1 %) 

количеством серебра. На поверхности плава образовались дроссы в виде корочки в 

количестве ~2 % от массы плава, содержащие ~15 % железа. Вероятно, что для уве-

личения степени отгонки свинца необходимо поднять температуру и продолжи-

тельность процесса вакуумной дистилляции СП.   

В следующем опыте с образцом (табл. 5.1, № 3) в кварцевой пробирке при   t 

= 1050 оС и  P = 9.10–3 мм рт. ст.  увеличили продолжительность процесса до 12 час. 

Получены кубовый остаток и возгоны: 1,0 г (1,1 %) и 89,72 г (98,9 %). Количество 

металлов, перешедшее из исходного образца СП в состав возгонов, составило, %: 

> 99,99 Zn, Pb; 99,14 Ag. Полученные возгоны металлов по мере остывания ло-

кально конденсировались на разных участках внутренней и внешней трубок авто-

клава, что дало возможность идентифицировать их как металлические конденсаты 

с индексом (1) и (2), соответственно. Установлено, что за 12 час при   t = 1050 оС 

исходный СП на ~99 % перешел в состав возгонов вместе с цинком, свинцом и  се-

ребром. Кубовый остаток, в основном, составили, %: 59,4 Fe; 19,98 Cu;  2,52 Au. 

Индивидуальный Zn-конденсат не был получен, поскольку цинк возгонялся и кон-

денсировался совместно со свинцом в соотношении Zn/Pb = 15,7/83,6, близком к 

исходному в СП (15,9/78,6). По мере возгонки свинца при переходе от Pb-

конденсата(1) к Pb-конденсату(2) при стабильно высоком количестве свинца (86,2–

87,5 % Pb)  снизилось содержание цинка (2,8–0,4 % Zn) и увеличилось содержание 

серебра (0,045–0,124 % Ag), поскольку при уменьшении концентрации Pb < 30 

масс. % давление паров свинца и серебра становится соизмеримым и возрастает 

отгонка последнего.                
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Пробу СП (табл. 5.1, № 4) в кварцевой пробирке подвергли дистилляции при 

более высокой температуре (t = 1200 оС , P = 6,5.10–3 мм рт. ст.), но с меньшей про-

должительностью  (τ = 8 час). Получены кубовый остаток и возгоны: 0,283 г (0,43 

%)  и 65,487 г (99,57 %). Количество металлов, перешедшее из исходного образца 

СП в состав возгонов, составило, %: > 99,99 Zn, Pb, Ag. Итак, за 8 час при  t = 1200 

оС исходный СП на ~99,6 % перешел в состав возгонов вместе с цинком, свинцом 

и серебром. Кубовый остаток, в основном, составили, %: 84,4 Fe; 1,15 Au; 6,0 Cu; 

2,4 Ni. Возгоны цинка рассеялись по внутреннему объему контейнера (поз. 2, рис. 

2.2), вследствие чего не был локализован Zn-конденсат в качестве самостоятель-

ного продукта. Выделены два свинцовых конденсата, более богатых по металлу 

(91–97,7 % Pb), чем при температуре 1050 оС (86,2–87,5 % Pb); в             Pb-

конденсате (2) отмечено достаточно высокое содержание серебра (1,26 % Ag), по 

сравнению с предыдущим опытом (0,12 % Ag). Более высокая температура и коли-

чественная возгонка серебра позволили получить Ag-конденсат, по составу соот-

ветствующий черновому серебру (~ 92 % Ag).    

Для образца СП (табл. 5.1, № 5) вновь вернулись к температуре 1000 оС и 

давлению  P = 9.10–3 мм рт. ст., но продолжительность процесса увеличили до 42 

час. Получены кубовый остаток и возгоны: 10,33 г (3,9 %) и 253,55 г (95,87 %). 

Состав полученных продуктов представлен в табл. 6.2. Количество металлов, пере-

шедшее из исходного образца СП в состав возгонов, составило, %: > 99,99 Zn, Pb; 

27,7 Ag. В кубовом остатке присутствуют серебро, золото, медь, железо, содержа-

ние которых значительно возросло, по сравнению с СП. На внутренней поверхно-

сти контейнера (поз. 2, рис. 2.2) обнаружены участки с конденсированным сереб-

ром, где концентрация металла составляет 71,53–79,04 % Ag. Несмотря на увели-

чение продолжительности процесса до 42 час, по сравнению с 12 час (табл. 6.1, № 

4), нежелательная возгонка серебра уменьшилась с 99,14 до 27,7 %, очевидно за 

счет снижения температуры процесса до 1000 оС. 

На экспериментальной установке с тремя конденсаторами провели процесс 

дистилляции пробы СП (табл. 5.1, № 6) в графитовом тигле (S = 12 cм2; V = 108 см3) 

для предотвращения образования оксидов в кубовом остатке, при низком вакууме 
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200 Па (1,5 мм рт. ст.) и температуре 1050 оС в течение 11 час. Графитовый тигель 

по верхней наружной кромке был проклеен никелевой фольгой для предотвраще-

ния контакта со стенкой металлического стакана, в который он был установлен. 

Получены кубовый остаток 13,02 г (4,18 %); Zn-конденсат 35,16 г (11,29 %);      Pb-

конденсат 263,32 г (84,53 %) и  Ni-сплав 3,05 г (0,38 %), образованный фольгой. 

Состав полученных продуктов представлен в табл. 5.2. Цинковый продукт скон-

центрировался в конденсаторе (3), свинцовый – в конденсаторе (1), никелевый 

сплав – в нижней части металлического стакана для графитового тигля, кубовый 

остаток – в графитовом тигле. Количество металлов, перешедшее из исходного  об-

разца   СП   в   состав   возгонов, составило, %: 99,97 Zn; 98,4 Pb; 38,49 Ag. Исполь-

зование в конструкции автоклава конденсаторов, расположенных в температурной 

зоне возгонки соответствующих металлов, позволило не только локализовать и 

сконцентрировать цинк и свинец, но и моделировать непрерывный процесс ваку-

умной дистилляции серебристой пены. 

Условия (табл. 5.1, № 7) и результаты (табл. 6.2) опыта по ликвации свинца 

из состава СП позволили выявить элементный состав полученных продуктов. 

Свинцовый сплав содержит ~99 % Pb, немного цинка (0,68 % Zn) и серебра   (0,056 

% Ag). Уменьшение абсолютной массы свинца в cеребристой пене ликвированной 

(СПЛ) снижает продолжительность вакуумной дистилляции металла, а значит и ко-

личество возгоняемого с ним серебра. 

Навеску СПЛ (табл. 5.1, № 8) выдерживали при температуре 1000 оС и ваку-

уме 0,01 мм рт. ст. в течение 24 час. Получены кубовый остаток и возгоны: 15,58 г 

(5,72 %) и 256,85 г (94,28 %). Состав полученных продуктов представлен в табл. 

6.2. Количество металлов, перешедшее из СПЛ в состав возгонов, составило, %: 

99,96 Zn; 99,9 Pb; 39,74 Ag. Выявлено несколько локальных участков конденсации 

возгоняемых металлов – цинка, свинца и серебра. Установлено, что за 24 час при t 

= 1000 оС исходный СПЛ на ~94 % перешел в состав возгонов вместе с цинком, 

свинцом и частью серебра. Кубовый остаток, в основном, составили, %: 67,97 Ag; 

15,61 Fe; 7,27 Cu. По мере возгонки цинка (83,94–28,56 % Zn) в составе       Zn-
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конденсатов (1) и (2) увеличивается количество свинца (14–65,8 % Pb) , а при от-

гонке последнего – растет содержание серебра (0,055–0,66 % Ag) в                  Pb-

конденсатах (1) и (2).  Индивидуальный Ag-конденсат получен в небольшом коли-

честве (~ 1 г) с содержанием Ag > 35 %. Уменьшение соотношения Pb/Ag = 18,2–

12,3 для ликвированной серебристой пены, по сравнению с исходной СП, снизило 

количество возгоняемого серебра ( 99,14–39,74 % Ag), при неизменно высокой сте-

пени дистилляции свинца (свыше 99,9 % Pb) и увеличении продолжительности 

процесса в два раза.  

Расчет материального баланса процесса вакуумной дистилляции СП (табл. 

5.1, № 9) при  t = 1050 оС, Р = 1 мм рт. ст., τ = 12 час, осуществлен по результатам 

опыта на второй установке с горизонтально расположенным кварцевым стаканом. 

При обработке образца в графитовом тигле получены следующие продукты, %: 

208,07 г (83,12 %) свинцовый конденсат; 31,64 г (12,64 %) цинковый конденсат; 

кубовый остаток 3,851 г (1,54 %) (табл. 5.2). Количество металлов, перешедшее из 

исходного  образца СП в состав возгонов и рассчитанное по анализу кубового 

остатка, %: 99,99 Zn;  99,98 Pb; 21,9 Ag. Полученные данные удовлетворительно 

коррелируются с результатами опыта на установке с тремя конденсаторами (табл. 

5.1, № 6) по составу цинкового и свинцового продуктов; различаются только вели-

чины степени возгонки серебра – в  опыте № 9 она, практически, в два раза меньше. 

Итак, аппаратурное оформление процесса вакуумной дистилляции существенным 

образом влияет на состав получаемых продуктов и показатели процесса возгонки 

металлов из СП. 

     Для оценки скорости отгонки металлов из СП по формуле: 

                                   v = Δm / (τS) , г/см2.с                                                  (2.35) 

где Δm – изменение массы металла, г; τ – продолжительность отгонки, с;  S – пло-

щадь диафрагмы (1,5 см2), использовали данные опыта № 2 с учетом следующих 

допущений: 

– площадь диафрагмы равняется площади зазора между тиглем и стенкой 

прибора; 

– цинк отгоняется при разогреве системы до 800 0С в течение часа;  
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–  поскольку скорость отгонки металлов зависит от давления их паров, кото-

рое уменьшается в ходе процесса, можно получить только среднюю величину ско-

рости за данный промежуток времени. 

Полученные по формуле (2.35) данные сравнили (табл. 5.3) с расчетными зна-

чениями скорости испарения вещества в вакууме с открытой поверхности в моле-

кулярном режиме  (уравнение Ленгмюра): 

                                     v = 7,75рs(Мg/T)0,5 ,                                            (2.36)  

где рs – давление насыщенного пара металла при данной температуре, Па; Мg – мо-

лекулярная масса металла в паровой фазе; Т – температура, К.  

                                                                                                                                                Таблица 5..3  

                              Скорость испарения металлов  (v., г/см2.с) из состава СП 

Металл Т, К рs
.104, Па τ.10–3, с Мg 

v.104, г/см2.с 

расчет опыт 

Цинк 1073 10 3,6 65,37 19,13 24,05 

Свинец 1273 2 12,6 207,19 6,25 8,6 

Серебро 1273 0,003 12,6 107,87 0,0068 0,0065 
  

Величины давления насыщенного пара компонентов, возгоняемых из состава 

серебристой пены, ниже показателей для чистых металлов. В итоге предложена 

принципиальная схема возможной переработки серебристой пены (рис. 5.1). Свин-

цовый конденсат, отогнанный вакуумной дистилляцией из ликвированной пены, 

очищают от ДМ по технологии получения серебристой пены. Итак: 

– увеличение глубины вакуума в системе более 0,1 мм рт. ст. не приводит к 

существенным изменениям показателей процесса вакуумной дистилляции СП; 

– ликвация серебристой пены с получением чернового свинца (~42 % от 

исходного количества Pb) и Pb-Zn-Ag-сплава (2) возможна в течение 2 час в атмо-

сфере инертного газа (Ar) или азота, при атмосферном давлении и температуре 

700 ± 10 0С; температура процесса слива свинца 380± 10 0С; 

– количественная возгонка цинка с получением Pb-Ag-сплава происходит 

при температуре не более 800 оС в течение 1 часа; 

– количественная возгонка свинца из Pb-Ag-сплава оптимальна при темпера-

туре не более 1000 оС; 
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– выявленные значения скорости возгона металлов могут быть использованы 

при проектировании оборудования для вакуумной дистилляции серебристой. 

пены. 

Однако, реализация технологии вакуумной дистилляции ликвированного 

свинца в промышленном масштабе на предприятиях УГМК нецелесообразна, 

ввиду наличия медного передела и возможности загрузки пены на конвертирова-

ние, что не приводит к снижению извлечения драгметаллов (99,37 % Ag; 99,77 % 

Au) и обусловливает отсутствие  необходимости капитальных затрат в оборудова-

ние и технологию ликвации и вакуумной дистилляции. Перспективным является 

использование  вакуумной отгонки применительно к получению олова. 

 

                                                           Серебристая пена 

 

 

Ликвация свинца  

Ar; 700 оС; Р = 101 кПа; τ = 2 час 

 

 

                                                            Pb-Zn-Ag сплав                        Pb-сплав 

 

 

                      Дистилляция цинка 

                                              t = 800 оС; Р = 13,3 Па; τ = 1 час 

 

 

                                                              Pb-Ag-сплав          Zn-конденсат 

 

 

                 Дистилляция свинца  

                                            t = 1000 оС; Р = 13,3 Па; τ = 8 час       

 

 

           Кубовый остаток                    Pb-конденсат 

                                                                                           

     

           Получение ДМ                Рафинирование свинца 

 

 

                                                                         Серебристая пена 

                                                            Pb 

 

                   

                        Рис. 5.1. Принципиальная схема переработки серебристой пены  
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5.1.1. Математическое моделирование вакуумной дистилляции 

 

Теория математического моделирования и оптимизации представляет собой 

совокупность фундаментальных математических результатов и численных мето-

дов, ориентированных на нахождение и идентификацию наилучших вариантов из 

множества альтернатив и позволяющих избежать полного перебора  и  оценки  воз-

можных   вариантов.   Процесс   оптимизации лежит в основе всей инженерной 

деятельности, направленной, с одной стороны, на проектирование новых более эф-

фективных и менее дорогостоящих технических систем и, с другой стороны, на 

разработку методов повышения качества функционирования существующих си-

стем [113]. 

Методом многомерного регрессионного анализа и компьютерным моделиро-

ванием с использованием стандартных программных пакетов выведены регресси-

онные уравнения – полиномы второй степени, отражающие зависимость основных 

показателей (Yi) от величины параметров (Xj)  процессов селективной вакуумной 

дистилляции компонентов Pb-Zn-Ag сплава с целью их оптимизации и последую-

щего использования при разработке систем для эффективного управления и авто-

матизации разработанной технологии  извлечения цинка и свинца из состава сереб-

ристой пены (СП).  

Возгонка цинка 

Цель операции – достижение минимально возможного остаточного содержа-

ния цинка в остатке и свинца в конденсате, что соответствует максимальному зна-

чению коэффициента разделения цинка βZn (3.2).  

Ранее проведенными исследованиями установлено, что на величину            Y1 

= logβZn существенно влияют следующие технологические параметры:            Х1 = 

хZn/хPb = 0,111–2,333 – отношение исходного содержания цинка и свинца в СП; 

Х2
.10–3 = 0,873–1,573 К – температура; Х3

.10–1  = 0,133–13,3 Па – давление; Х4
.10–2  

= 0,1–1,2 мин продолжительность возгонки (табл. 5.4).  
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Таблица 5.4 

                Влияние параметров Х1–Х4 на коэффициент разделения цинка Y1 

Х1 Х2
.10–3, К Х3

.10–1, Па Х4
.10–2, мин Y1 

0,111 

1,073 

1 

0,6 

3,515 

0,25 3,545 

0,429 3,575 

0,667 3,603 

1,0 3,632 

2,333 3,689 

0,429 

0,873 4,331 

0,973 3,9 

1,073 3,575 

1,173 3,3 

1,273 3,051 

1,573 2,509 

1,073 

0,133 1,012 

0,287 1,368 

0,618 1,711 

1,33 2,048 

4,43 2,573 

13,3 3,052 

1 

0,1 1,054 

0,2 2,187 

0,3 2,812 

0,4 3,217 

0,5 3,516 

0,7 3,821 
 

Выразили полученные экспериментальные данные в виде полиномиальных 

функций (2D) в координатах “Y1(i) –(Хi)” (рис. 5.2). Критерием оценки адекватности 

полученных полиномиальных функций является величина достоверности аппрок-

симации R1(i)
2.  

Y1(1) = – 0,0441Х1
2 + 0,1834Х1 + 3,5005; R1(1)² = 0,992               

Y1(2) = 2,0759Х2
2 – 7,6416Х2 + 9,3983;  R1(2)² = 0,999               

Y1(3) = –0,0214Х3
2 + 0,4175Х3 + 1,2706; R1(3)

2 = 0,924               

Y1(4) = –8,9012Х4
2 + 11,478Х4 + 0,1021; R1(4)

2 = 0,990.   

Затем, в режиме “Multivariate Regression” (пакет “Mathcad”) последовательно 

представили в аналитической форме зависимость переменной Y1(i,j), как функции 

3D двух  одновременно  изменяющихся параметров Xi, Xj: 
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          Y1(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 

Для переменной Y1(i,j), в зависимости от параметров Х1-Х4 существуют сле-

дующие функциональные зависимости 3D (рис. 6.3): 

 

  

 

 

Y1(1,2) = f(Х1,Х2) = 11,196 – 8,033Х2 + 0,146Х1Х2 – 0,041Х1
2 + 

           + 2,270Х2
2; R1(1,2)² = 0,9996; 

Y1(1,3) = f(Х1,Х3) = 1,262 + 7,089Х1 + 0,345Х3 – 2,908Х1
2 – 

           – 0,023Х3
2; R1(1,3)² = 0,4519; 

Y1(1,4) = f(Х1,Х4) = 1,607 + 0,068Х1 + 11,390Х4 – 0,00435Х1
2 – 

                     – 8,901Х4
2; R1(1,4)² = 0,9928; 

3.5

3.55

3.6

3.65

3.7

0 0.8 1.6 2.4

Y1 а

Х1

2.4

2.9

3.4

3.9

4.4

0.8 1 1.2 1.4 1.6

Y1

Х2

1

1.5

2

2.5

3

0 5 10 15

Y1                                                            в

X3
.10–1,  Па

0.9

1.9

2.9

3.9

0 0.2 0.4 0.6 0.8

Y1

X4
.10–2 , мин

Рис. 5.2. Зависимость коэффициента разделения цинка от параметров процесса:  

хZn/хPb (а); температура (б); давление (в); продолжительность возгонки (г) 
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Рис. 5.3. Зависимость величины функций 3D: Y1(i,j) = f(Xi,Xj), от значений 

параметров Xi,Xj: 1,2  

 

 

(а); 1,3 (б); 1,4 (в); 2,3 (г); 2,4 (д); 3,4 (е) 
 

а б 

в г 

е 

д 
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Y1(2,3) = f(Х2,Х3) = 45,563 – 73,771Х2 + 0,317Х2Х3 + 31,410Х2
2 – 

           – 0,023Х3
2; R1(2,3)² = 0,3511; 

Y1(2,4) = f(Х2,Х4) = 13,860 – 13,356Х2 + 10,628Х2Х4  + 1,813Х2
2 – 

           – 8,901Х4
2; R1(2,4)² = 0,9935; 

 Y1(3,4) = f(Х3,Х4) = 5,796 – 2,982 Х3 + 5,536Х3Х4 – 0,023Х3
2 – 

           – 8,901Х4
2; R1(3,4)² = 0,0930. 

Графики поверхностей в координатах “Y1(i,j)–f(Хi,Хj)” по форме представляют 

собой гиперболические параболоиды, полученные перемещением параболы    в 

трехмерном пространстве, описываемой функцией Y1(i) = f(Хi), по направляющей, 

соответствующей зависимости Y1(j) = f(Хj) (рис. 5.3). 

Установлено, что максимумы Y1(i)  для функций 2D зафиксированы при сле-

дующих значениях Хi: 1,782 (1); 1,789 (2); 9,755 (3); 0,564 (4), в соответствие с   ко-

торыми   по   уравнениям   Y1(1-3,2-4)    рассчитаны максимумы сечений Y1(i,j) для 

функций 3D (табл. 5.5). 

Таблица 5.5   

                           Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj) и 

                    соответствующие им значения Y1(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

Х1 Х2
.10–3, К Х3

.10–1, Па Х4
.10–2, мин Y1 

1,782 

1,789 - 
- 

2,425 

- 
9,755 3,837 

- 0,564 3,307 

- 
1,789 

9,755 - 10,46 

- 
0,564 

3,661 

- 9,755 12,90 

 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Y3D = f(Хi,Хj) 

закономерности вполне  соответствуют  физической  модели  процесса возгонки 

металлов из сплава, а именно: при уменьшении исходного содержания трудно воз-

гоняемого компонента (свинца) и температуры, при возрастании давления и про-

должительности процесса увеличивается коэффициент разделения цинка.  

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p) от значений трех параметров      Хi, 

Хj, Хp, приведенных в табл. 5.4, можно представить в виде полиномиальных урав-

нений 4D:  
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Y1(i,j,p)  = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp + 

            + аij0XiXj + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2 

Для значений Y1(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили следующие полиномиаль-

ные уравнения (4D): 

Y1(1,2,3) =  37,501 – 59,147Х2  + 4,913Х1Х2 + 0,284Х2Х3 – 2,157Х1
2 + 

             + 24,505Х2
2 – 0,024Х3

2; R1(1,2,3)
2 = 0,3292; 

Y1(1,2,4) = 14,065 – 13,742Х2  + 0,086Х1Х2 + 10,596Х2Х4 – 0,014Х1
2 +  

            + 1,986Х2
2 – 8,901Х4

2; R1(1,2,4)
2 = 0,9942; 

Y1(1,3,4) = 14,065  –  13,742Х3 + 0,086Х1Х3 + 10,596Х3Х4 
 – 0,014Х1

2 + 

            + 1,986Х3
2 – 8,901Х4

2; R1(1,3,4)
2 = 0,9942; 

Y1(2,3,4) =  7,307 –  29,954Х2Х3 – 43,853Х2Х4 + 54,070Х3Х4 + 23,757Х2
2 – 

             – 0,024Х3
2 – 8,901Х4

2; R1(2,3,4)
2 = 0,2070 

Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находили, решая линейные 

уравнения Y1(i,j,p) в пакете “Maple”: 

а000  хi
(1) хj

(1) хp
(1) хiхj

(1) хiхp
(1) хjхp

(1) хi
2(1) хj

2(1) хp
2(1)  y(1) 

ai00  хi
(2) хj

(2) хp
(2) хiхj

(2) хiхp
(2) хjхp

(2) хi
2(2) хj

2(2) хp
2(2)  y(2) 

а0j0  хi
(3) хj

(3) хp
(3) хiхj

(3) хiхp
(3) хjхp

(3) хi
2(3) хj

2(3) хp
2(3)  y(3) 

а00p  хi
(4) хj

(4) хp
(4) хiхj

(4) хiхp
(4) хjхp

(4) хi
2(4) хj

2(4) хp
2(4)  y(4) 

аij0         хi
(5) хj

(5) хp
(5) хiхj

(5) хiхp
(5) хjхp

(5) хi
2(5) хj

2(5) хp
2(5) = y(5) 

аi0p * хi
(6) хj

(6) хp
(6) хiхj

(6) хiхp
(6) хjхp

(6) хi
2(6) хj

2(6) хp
2(6)  y(6) 

а0jp  хi
(7) хj

(7) хp
(7) хiхj

(7) хiхp
(7) хjхp

(7) хi
2(7) хj

2(7) хp
2(7)  y(7) 

bi00  хi
(8) хj

(8) хp
(8) хiхj

(8) хiхp
(8) хjхp

(8) хi
2(8) хj

2(8) хp
2(8)  y(8) 

b0j0  хi
(9) хj

(9) хp
(9) хiхj

(9) хiхp
(9) хjхp

(9) хi
2(9) хj

2(9) хp
2(9)  y(9) 

b00p  хi
(10) хj

(10) хp
(10) хiхj

(10) хiхp
(10) хjхp

(10) хi
2(10) хj

2(10) хp
2(10)  y(10) 

         

Зависимость величины переменной Y1(i,j,p,q)  от значений четырех параметров 

Хi, Хj, Хp, Хq (табл. 5.4) можно представить в виде полиномиального уравнения 5D: 

Y1(i,j,p,q)  = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+  

              + а000qXq + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp + а0j0qXjXq +  

              + а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2.      

В пакете “Excel” с помощью функции “Регрессия” получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y1(1,2,3,4) : 

    Y1(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) =  6,852 + 3,888X1X2 – 
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                   – 26,025X2X3 – 36,521X2X4  + 47,009X3X4 – 1,702X1
2 +            

                   + 19,725X2
2 – 0,025X3

2 – 8,901X4
2; R1(1,2,3,4)

2 = 0,2654. 

Для проверки адекватности  полиномиального уравнения 5D для функции 

Y1(1,2,3,4) провели дополнительные эксперименты по возгонке цинка из  Pb-Zn-Ag 

сплава с не использованными ранее значениями исследованных технологических 

параметров процесса. Полученные экспериментальные значения коэффициента 

разделения цинка  сравнили с величинами, рассчитанными по уравнению Y1(1,2,3,4) 

= f(Х1, Х2, Х3, X4)  (табл. 5.6).  

Таблица 5.6   

Экспериментальные и расчётные значения  

остаточных концентраций элементов-примесей 

Х1 
Х2

.10–3, 

К 

Х3
.10–1, 

Па 

Х4
.10–2, 

мин 

Y1
. 

ΔY1/Y1(экс), % 
Опытные Расчётные 

0,221 
1,073 

1 

0,6 

4,213 3,940 14,4 

1,513 4,325 4,517 3,6 

0,187 

0,923 4,251 4,397 13,1 

1,423 4,409 4,530 2,7 

1,073 

0,216 2,194 2,625 13,6 

11,97 2,873 3,342 16,3 

1 
0,15 3,126 3,306 5,8 

0,45 4,807 4,050 15,7 

 

Выявленные средние расхождения между экспериментальными и рассчитан-

ными значениями логарифма коэффициента разделения цинка и свинца не превы-

шают13–16 %. Наибольшие расхождения 13–16 %  от  величины  опытных  значе-

ний  переменной  Y1(1,2,3,4) = f(Х1, Х2, Х3, X4) выявлены для граничных значений в 

интервалах параметров Х1 и Х3.  

Возгонка свинца  

После селективной возгонки цинка из Pb-Zn-Ag сплава производят отгонку 

свинца, отделяя его от серебра, остающегося в остатке. Цель операции – достиже-

ние максимальных значений коэффициента разделения свинца и серебра βPb (3.2) 

при оптимальных технологических параметрах..  

Ранее проведенными исследованиями установлено, что на величину            Y2 

= logβPb существенно влияют следующие технологические параметры: 

Х1
.10–1 = хAg/хPb = 0,125–2,5 – отношение исходного содержания серебра и свинца 



151 
 

в серебристой пене (СП); Х2
.10–3 = 1,273–1,673 К – температура; Х3

.10–1 =  0,9–13,3 

Па – давление; Х4
.10–1 = 0,3–1,2 час продолжительность возгонки (табл. 5.7).  

Таблица 5.7 

                Влияние параметров Х1–Х4 на коэффициент разделения цинка Y2 

Х1
.101 Х2

.10–3, К Х3
.10–1, Па Х4

.10–1, час Y1 

2,5 

1,273 

9 

0,8 

3,013 

2,125 3,030 

1,75 3,046 

1,25 3,066 

0,375 3,094 

0,125 3,100 

0,625 

1,073 3,820 

1,173 3,376 

1,373 2,708 

1,473 2,457 

1,573 2,240 

1,673 2,050 

1,273 

0,9 3,61377 

1,33 3,61449 

4 3,61738 

7 3,61895 

10 3,6175 

13,3 3,6067 

9 

0,3 2,175 

0,4 2,772 

0,5 3,298 

0,6 3,584 

1,0 3,771 

1,2 3,212 
 

Выразили полученные экспериментальные данные в виде полиномиальных 

функций (2D) в координатах “Y2(i) –(Хi)” (рис. 5.4). Критерием оценки адекватности 

полученных полиномиальных функций является величина достоверности аппрок-

симации R2(i)
2, которая для исследованной системы превышает значения    R2(i)

2 > 

0,92. 

Y2(1) = –0,004885Х1
2 – 0,0240Х1 + 3,1034; R2(1)² = 0,9958               

Y2(2) = 2,4520Х2
2 – 9,6454Х2 + 11,09;  R2(2)² = 0,9997               

Y2(3) = –0,000233Х3
2 + 0,00282Х3 + 3,6110; R2(3)

2 = 0,9529               

Y2(4) = –5,4087Х4
2 + 9,1839Х4 – 0,0192; R2(4)

2 = 0,9984.   
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Затем, в режиме “Multivariate Regression” (пакет “Mathcad”) последовательно 

представили в аналитической форме зависимость переменной Y2(i,j), как функции 

3D двух  одновременно  изменяющихся параметров Xi, Xj: 

          Y2(i,j) = Y3D = f(Xi,Xj) = aoо + aiоXi + aоjXj + aijXiXj + bioXi
2 + bojXj

2. 

Для переменной Y2(i,j), в зависимости от параметров Х1-Х4 существуют сле-

дующие функциональные зависимости 3D (рис. 5.5): 

 

 
 

3

3.025

3.05

3.075

3.1

0 1 2 3

Y2 а

X1
.101

2

2.5

3

3.5

4

1 1.2 1.4 1.6

Y2 б

X2
.10–3 , K

3.6

3.61

3.62

0 5 10 15

Y2 в

X3
.10–1 , Па

0

1

2

3

4

0 0.4 0.8 1.2

Y2 г

X4
.10–1, час

Рис. 5.4. Зависимость коэффициента разделения цинка от параметров процесса:  

хZn/хPb (а); температура (б); давление (в); продолжительность возгонки (г) 
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Рис. 5.5. Зависимость величины функций 3D: Y2(i,j) = f(Xi,Xj), от значений 

параметров Xi,Xj: 1,2  

 

 

(а); 1,3 (б); 1,4 (в); 2,3 (г); 2,4 (д); 3,4 (е) 
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Y2(1,2) = f(Х1,Х2) = 10,696 – 8,615Х2 – 0,0399Х1Х2 + 0,0105Х1
2 + 

           + 2,0719Х2
2; R2(1,2)² = 0,9980; 

Y2(1,3) = f(Х1,Х3) = 3,8495 – 0,1336Х3 + 0,0243Х1Х3 – 0,144Х1
2 + 

           + 0,0074Х3
2; R2(1,3)² = 0,6086; 

Y2(1,4) = f(Х1,Х4) = 3,072 + 0,273Х1 + 0,548Х4 – 0,175Х1
2 – 

                     – 0,3558Х4
2; R2(1,4)² = 0,6427; 

Y2(2,3) = f(Х2,Х3) = 5,6724 – 0,1094Х3 – 0,0114Х2Х3 – 1,1545Х2
2 + 

           + 0,0078Х3
2; R2(2,3)² = 0,9052; 

Y2(2,4) = f(Х2,Х4) = 4,3319 + 1,4827Х2 + 0,4182Х2Х4  – 1,88Х2
2 – 

           – 0,3484Х4
2; R2(2,4)² = 0,8476; 

Y2(3,4) = f(Х3,Х4) = 3,9463 – 0,0652 Х3 + 0,1143Х3Х4 – 0,00172Х3
2 – 

           – 0,5791Х4
2; R2(3,4)² = 0,7993. 

Графики поверхностей в координатах “Y2(i,j)–f(Хi,Хj)” по форме представляют 

собой гиперболические параболоиды, полученные перемещением параболы    в 

трехмерном пространстве, описываемой функцией Y2(i) = f(Хi), по направляющей, 

соответствующей зависимости Y2(j) = f(Хj) (рис. 5.5). 

Установлено, что максимумы Y2(i)  для функций 2D зафиксированы при сле-

дующих значениях Хi: 0,1 (1); 1,0 (2); 6,05 (3); 0,85 (4), в соответствие с   которыми   

по   уравнениям   Y2(1-3,2-4)    рассчитаны максимумы сечений Y2(i,j) для функций 3D 

(табл. 5.8). 

Таблица 5.8   

                           Координаты точек максимумов сечений (Хi,Хj) и 

                    соответствующие им значения Y2(i,j) = f(Хi,Хj) функций 3D 

Х1
.101 Х2

.10–3, К Х3
.10–1, Па Х4

.10–1, час Y2 

0,1 

1,0 - 
- 

4,149 

- 
6,05 3,325 

- 0,85 3,306 

- 
1,0 

6,05 - 4,073 

- 
0,85 

4,038 

- 6,05 3,658 

 

Выявленные при анализе трехмерных графиков поверхностей Y3D = f(Хi,Хj) 

закономерности вполне  соответствуют  физической  модели  процесса возгонки 
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металлов из сплава, а именно: при уменьшении исходного содержания трудно воз-

гоняемого компонента (серебра) и температуры, при возрастании давления и про-

должительности процесса до определенного предела увеличивается коэффициент 

разделения свинца.  

Зависимость величины переменной Y2(i,j,p) от значений трех параметров      Хi, 

Хj, Хp, приведенных в табл. 5.7, можно представить в виде полиномиальных урав-

нений 4D:  

Y2(i,j,p)  = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) = а000 + аi00Xi + а0j0Xj + а00pXp + 

            + аij0XiXj + аi0pXiXp + а0jpXiXp + bi00Xi
2 + b0j0Xj

2 + b00pXp
2 

Для значений Y2(i,j,p) = Y4D = f(Хi,Хj,Хp) получили следующие полиномиаль-

ные уравнения (4D): 

Y2(1,2,3) =  4,0504 + 0,2414Х3  + 0,0135Х1Х3 – 0,322Х2Х3 – 0,0886Х1
2 – 

             – 0,0991Х2
2 + 0,01006Х3

2; R2(1,2,3)
2 = 0,5510; 

Y2(1,2,4) = 6,508 – 1,9523Х2  + 0,1252Х1Х2 + 0,2809Х2Х4 – 0,1101Х1
2 –  

            – 0,5699Х2
2 – 0,2671Х4

2; R2(1,2,4)
2 = 0,8158; 

Y2(1,3,4) = 4,0609 –  0,1482Х3 + 0,0384Х1Х3 + 0,0744Х3Х4 
 – 0,217Х1

2 + 

            + 0,00404Х3
2 – 0,4121Х4

2; R2(1,3,4)
2 = 0,7482; 

Y2(2,3,4) =  8,622 – 0,751Х3 + 0,492Х2Х3 + 0,0738Х3Х4 – 2,8666Х2
2 + 

             + 0,00413Х3
2 – 0,4096Х4

2; R2(2,3,4)
2 = 0,8751 

Величины коэффициентов аi,j,p уравнений 4D находили, решая линейные 

уравнения Y2(i,j,p) в пакете “Maple”: 

а000  хi
(1) хj

(1) хp
(1) хiхj

(1) хiхp
(1) хjхp

(1) хi
2(1) хj

2(1) хp
2(1)  y(1) 

ai00  хi
(2) хj

(2) хp
(2) хiхj

(2) хiхp
(2) хjхp

(2) хi
2(2) хj

2(2) хp
2(2)  y(2) 

а0j0  хi
(3) хj

(3) хp
(3) хiхj

(3) хiхp
(3) хjхp

(3) хi
2(3) хj

2(3) хp
2(3)  y(3) 

а00p  хi
(4) хj

(4) хp
(4) хiхj

(4) хiхp
(4) хjхp

(4) хi
2(4) хj

2(4) хp
2(4)  y(4) 

аij0         хi
(5) хj

(5) хp
(5) хiхj

(5) хiхp
(5) хjхp

(5) хi
2(5) хj

2(5) хp
2(5) = y(5) 

аi0p * хi
(6) хj

(6) хp
(6) хiхj

(6) хiхp
(6) хjхp

(6) хi
2(6) хj

2(6) хp
2(6)  y(6) 

а0jp  хi
(7) хj

(7) хp
(7) хiхj

(7) хiхp
(7) хjхp

(7) хi
2(7) хj

2(7) хp
2(7)  y(7) 

bi00  хi
(8) хj

(8) хp
(8) хiхj

(8) хiхp
(8) хjхp

(8) хi
2(8) хj

2(8) хp
2(8)  y(8) 

b0j0  хi
(9) хj

(9) хp
(9) хiхj

(9) хiхp
(9) хjхp

(9) хi
2(9) хj

2(9) хp
2(9)  y(9) 

b00p  хi
(10) хj

(10) хp
(10) хiхj

(10) хiхp
(10) хjхp

(10) хi
2(10) хj

2(10) хp
2(10)  y(10) 

         

Зависимость величины переменной Y2(i,j,p,q)  от значений четырех 
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параметров Хi, Хj, Хp, Хq (табл. 5.4) можно представить в виде полиномиального 

уравнения 5D: 

Y2(i,j,p,q)  = Y5D = f(Хi,Хj,Хp,Xq) = а0000 + аi000Xi + а0j00Xj + а00p0Xp+  

              + а000qXq + аij00XiXj + аi0p0XiXp + аi00qXiXq + а0jp0XjXp + а0j0qXjXq +  

              + а00pqXpXq + bi000Xi
2 + b0j00Xj

2 + b00p0Xp
2 + b000qXq

2.      

В пакете “Excel” с помощью функции “Регрессия” получено следующее 

полиномиальное уравнение 5D для Y2(1,2,3,4) : 

    Y2(1,2,3,4) = Y5D = f(Х1, Х2, Х3, X4) =  6,6326 – 0,31916X3 + 

                   + 0,02675X1X3 + 0,11735X2X3  + 0,0549X3X4 – 0,1567X1
2 –            

                   – 1,5924X2
2 + 0,00686X3

2 – 0,3306X4
2; R2(1,2,3,4)

2 = 0,8323. 

Для проверки адекватности  полиномиального уравнения 5D для функции 

Y2(1,2,3,4) провели дополнительные эксперименты по возгонке свинца из  Pb-Ag 

сплава с не использованными ранее значениями исследованных технологических 

параметров процесса. Полученные экспериментальные значения коэффициента 

разделения цинка  сравнили с величинами, рассчитанными по уравнению Y2(1,2,3,4) 

= f(Х1, Х2, Х3, X4)  (табл. 5.9).  

Таблица 5.9   

Экспериментальные и расчётные значения  

остаточных концентраций элементов-примесей 

Х1
.101 

Х2
.10–3, 

К 

Х3
.10–1, 

Па 

Х4
.10–1, 

час 

Y2 
ΔY2/Y2(экс), % 

Опытные Расчётные 

2,4 
1,273 

9 

0,8 

3,020 2,939 2,7 

0,2 3,097 3,305 6,7 

0,625 

1,123 3,511 3,767 7,3 

1,623 2,100 2,108 0,4 

1,273 

2 3,615 3,588 0,7 

12 3,612 3,457 4,3 

9 
0,35 2,475 3,301 33,4 

0,9 3,715 3,346 9,9 

 

Выявленные средние расхождения между экспериментальными и рассчитан-

ными значениями логарифма коэффициента разделения свинца и серебра не пре-

вышают7–10 %. Наибольшие расхождения (~33 %)  от  величины  опытных  значе-

ний  переменной  Y1(1,2,3,4) = f(Х1, Х2, Х3, X4) выявлены для малых значений  пара-

метра Х4
.10–1

 ≤.0,35. 
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5.2. Извлечение Sn из Pb-содержащего сырья в филиале ПСЦМ  

       АО «Уралэлектромедь» 

 

5.2.1. Получение Pb-Sn сплава 

 

В филиале «Производство сплавов цветных металлов (ПСЦМ) АО 

«Уралэлектромедь» вывод олова и сурьмы из технологии получения свинца 

осуществляют, на первом этапе, через окислительное рафинирование обезмежен-

ного свинца (~130 т) (рис. 5.6). 

Для этого расплав разогревают в рафинировочном котле до ~560 оС, в ходе 

процесса температура изменяется в пределах 540–860 оС. Затем на котел устанав-

ливают устройство ОХ-800 продувки расплава смесью кислорода и сжатого воз-

духа в соотношении 30/50 м3/час, называемое «ланцета» или кислородно-воздуш-

ное копье. Продувку осуществляют в течение 1 часа с интервалом 2–2,5 часа. Цель 

окислительного рафинирования – получение богатых окислов с содержанием 

сурьмы и олова не менее 20 %.  В начале окисления на поверхности ванны свинца 

накапливается Sn-плав от желтого до светло-коричневого цвета, далее As-плав, 

имеющий цвет от лимонно-желтого до светло-коричневого, затем образуется Sb-

плав, цвет которого изменяется от темно-коричневого до черного в зависимости от 

концентрации сурьмы. Все оксиды (плавы) получаются в виде порошка, гранул или 

тестообразной массы состава, %: 45–70 Pb; 15–30 Σ(Sb, Sn, As). Перед снятием об-

разовавшихся оксидов проводят их вымешивание в течение 30–40 мин для удале-

ния с оксидов механически налипшего при продувке ванны свинца, а также для 

перехода глета в металлический свинец. Образовавшиеся оксиды снимают с по-

верхности ванны крановой шумовкой или скребковым конвейером, давая стечь 

увлеченному свинцу. 
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При остаточном содержании олова 0,1–0,05 % в расплаве свинца  оксиды 

идентифицируют, как оловянистые, и производят съем в отдельный контейнер.  

Разделить олово, мышьяк и сурьму в ходе окислительного рафинирования удается 

лишь частично: выход оловянных окислов в 1,2–1,4 раза больше, чем сурьмяни-

стых. При исходном содержании в свинце сурьмы и олова 3,54–3,85 % получают 

богатые оловянные окислы с содержанием олова 20–30 %; переход олова в окислы 

составляет 76–80 % от их общего количества. 

На втором этапе, выведенные из процесса переработки чернового свинца Sn-

окислы (свыше 30 т) после охлаждения плавят в коротко-барабанных печах для по-

Рис. 5.6. Концептуальная схема производства олова и сплавов на его основе 
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лучения чернового свинца с минимальным содержанием примесей и шлако-штей-

нового  продукта, богатого по олову и  пригодного для дальнейшей переработки 

(или реализации), в составе шихты (%) для Sn-окислов: 60 Sn-окислы;  24 кальци-

нированная сода; 14,8 песок; 1,2 коксик. В результате плавки получен черновой 

свинец высокого качества (96,4 % Pb) в  количестве 99,3 % от исходного содержа-

ния металла и промпродукт шлако-штейновый (ППШШ), содержащий  ~21 % Sn, 

и пригодный для реализации. После окончания процесса из печи выпускают рас-

плав: сливают черновой свинец и ППШШ, который в дальнейшем охлаждают и из-

мельчают. Технологии рафинирования свинца и плавки окислов отработаны в про-

мышленном масштабе и реализованы в филиале ПСЦМ АО «Уралэлектромедь». 

 До недавнего времени ППШШ успешно реализовывался в качестве Sn-

содержащего материала, однако представлялось целесообразным увеличить при-

быль за счет повышения содержания олова в более чистых по металлу товарных 

продуктах. 

С этой целью, на третьем этапе провели промышленные испытания по 

плавке 74 т шихты состава, %: 85 ППШШ; 15 коксовая мелочь, в руднотермиче-

ской печи в течение 3 суток при наличии жидкой шлаковой ванны состава, кг/%: 

1400/40 SiO2; 1050/30 СаО; 1050/30 Na2CO3. Наибольшую температуру имеет участок 

ванны, прилегающий к поверхности электродов, здесь в зоне контакта «электрод–

шлак» температура достигает 1500 °С. Выпуск продуктов плавки производили с 

уровня расплава 800–1100 мм, вскрытие леток вели техническим кислородом при 

помощи стальной трубки. Из печи последовательно сливали: 

 ~ 24 т шлака РТП состава, % 0,28, Pb; 6,8 Sn; 0,8 Sb; 1,3 As  

~ 19,2 т Sn-Pb сплава состава, %: 18,2 Pb; 56,1 Sn; 14,6 Sb; 6,9 As.  

Фактический расход электроэнергии составил ~ 62,5 тыс. кВт.час; расход 

электродов ~890 кг (5 шт.). В результате, среднее содержание олова в Sn-Pb-сплаве 

(39,2–61,6 % Sn) составило 56,1 % при максимальном содержании (61,6 %) в сере-

дине операции. Получены шлаки РТП (6,8 % Sn), которые можно реализовать по-

требителю или вести работы по снижению содержания олова до 0,5–1 %  с даль-

нейшей отправкой в отвал. Проведенные испытания по производству 
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 Sn-Pb сплава в последующем были освоены в промышленном масштабе. 

На четвертом этапе, для получения готового продукта с более высокими по-

требительскими свойствами, чем у Sn-Pb сплава (55–60 % Sn), а именно с повы-

шенным содержанием (не менее 90 %) олова, были проведены опытно-промышлен-

ные испытания по вакуумной дистилляции. Подтверждена принципиальная воз-

можность и целесообразность проведения окислительной плавки Sn-шлаков на Sn-

Pb сплав. В настоящее время производство чернового олова осуществляют посред-

ством вакуумной дистилляции. 

 

 

 

5.2.2.  Испытания по вакуумной дистилляции Pb-Sn сплава 

 

Проведены опытно-промышленные испытания по вакуумной дистилляции 

81,2 кг оловянного сплава состава, % : 30,6 Pb; 50,4 Sn; 11,1 Sb; 4,3 As; 1,05 Cu  в 

АО «Екатеринбургский завод ОЦМ» с целью определения возможности получения 

чернового олова с извлечением в отдельные продукты (возгоны) на первой стадии 

мышьяка, а затем сурьмы и свинца. 

Испытания проводили на установке компании «IECO Keeps on improving» 

(Италия). Основные характеристики установки: 

 – мощность индукционной печи ~ 50 кВт; 

 – максимальный объем сплава в тигле - ~ 30 кг; 

 – максимальная рабочая температура – 1300 °С; 

 – максимальный уровень вакуума в вакуумной камере 0,01 Па. 

                                                                                                                                    Таблица  5.10                     

                                           Режимы дистилляции на ЕЗ ОЦМ 

Стадия Температура, °С Длительность, сек Давление, Па 

1-я  600-800 900-7200  80-60000 

  2-я  1100-1300 1800-5400  0,2-20 
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Получено: 

  – 50,2 кг олово черновое (извлечение Sn > 99 %) состава, %: 96,8–97,1 Sn; 

0,024–0,3 Pb; ~1 Sb; 0,01–0,03 As; 1,5–1,7 Cu;   

  – 1,4 кг 1-й дистиллят, содержание/извлечение, %: 40,5/35,1 As 

  – 28,2 кг 2-й дистиллят (сурьмяно-свинцовой), содержание/извлечение, %: 

5,4–8,0/43 –87 As; 57 –79/78 –99 Pb; 8,5 –26,5/25 –99 Sb;  1,2 –9,1/0,9 –8,5 Sn. 

На основании проведенных исследований составлена балансовая схема (табл. 

5.11) и предложена технологическая схема с использованием вакуумной дистилля-

ции  Pb-Sn сплавов с получением чернового олова (рис.5.7). 

Таблица 5.11  

Содержание и распределение элементов по промпродуктам при окислительном рафинировании 

Сырье, промпродукт / Операция 
Содержание, % / Распределение, % 

Sn Sb As Pb 

Плавка на Pb-черновой 

Поступило (т/год):     

Окислы оловянистые (1577,2) 21,3/100 4,5/100 2,6/100 60/100 
Получено (т/год):     

Свинец черновой (797) 2,78/5,77 4,31/41,93 0,45/7,53 89/75 

Концентрат оловянный (1279) 20,71/78,98 3,45/61,72 2,88/88,52 20/10,51 

Пыль (112,6) 2,8/0,95 0,9/1,41 3,6/9,82 36/5,38 

Переработка концентрата оловянного 

Поступило (т/год):     

Концентрат оловянный (1279) 20,71/100 3,45/100 2,88/100 20/100 

Получено (т/год):      

Сплав Sn-содержащий (404,2)  55,7/85 10,0/91,47 5,1/56,12 19,2/97,07 

Промпродукт шлако-штейновый (769) 5,17/15 0,49/8,49 2,1/43,88 0,3/2,88 

Вакуумная дистилляция сплава Sn-содержащего 

Поступило (т/год):     

Сплав Sn-содержащий (404,2) 55,7/100 10,0/100 5,1/100 19,2/100 

Получено (т/год):     

Дистиллят As (21,3) 0,6/0,1 3,4/1,5 31,7/35,1 37,6/10,3 

Дистиллят Sb-Pb (153,2) 3,1/2,1 24,6/81,9 5,41/43,0 44,9/88,6 

Sn черновое (237,4) 94,5/99,6 0,8/3,9 0,03/0,3 0,4/1,1 

 

В результате переработки Pb-содержащего сырья по схеме окислительного 

рафинирования от сурьмы и олова с использованием вакуумной дистилляции по-

лучен товарный продукт с высокими потребительскими свойствами – олово черно-

вое, которое можно использовать для приготовления марочных припоев.  
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Для переработки Pb-Sn сплава предложена возможная схема вакуумной ди-

стилляции, которая может корректироваться по значениям температуры и давления 

Рис. 5.7. Технологическая схема окислительного рафинирования  

чернового свинца от сурьмы и олова с вакуумной дистилляцией 
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в системе, в зависимости от требований, предъявляемых к составу продуктов воз-

гонки (рис. 5.8). 

 

 

В качестве возможного варианта ведения технологического процесса рас-

сматривается применение индукционной электропечи СКБ-6087 (рис. 5.9): 

– мощность 300 кВт; 

– рабочая частота 2400 Гц; 

– напряжение, В: генераторной цепи 400; питающей цепи 380; 

– максимальная температура 1773 К; 

– рабочий вакуум в камере 13,3 Па (0,1 мм рт. ст.) 

В рабочей камере печи 1 4500х2400 мм установлены три индуктора 5, каждый 

из которых включен в самостоятельный колебательный контур, что позволяет из-

менять вводимую энергию по высоте графитовой дистилляционной колонны 6 

внутри индуктора. Дистилляционная колонна составлена из 36 тарелей с диамет-

ром 500 мм: верхние – для нагрева олова до рабочей температуры, выполнены без 

Рис. 5.8. Принципиальная (возможная) схема вакуумной дистилляции Sn-Pb-сплава 

 

 

 



164 
 

внутреннего отверстия; испарительные тарели с общей площадью расплава 1,82 м2 

имеют отверстия диаметром 300 мм и образуют цилиндрический вертикальный  па-

ропровод. 

 

 

 

 

 

Парогазовая фаза через отверстие 8 в цилиндре 7 поступает в паропровод 9 и 

далее в конденсатор 15. Жидкий конденсат по трубе 16 сливается в сборник 17. 

Чистый металл через отверстия 13  в диафрагме 12 поступает в сборную тарель 14, 

из которой по трубе 18 через холодильник 19 сливается в сборник 20 чистого ме-

талла. 

Для сравнения со схемой окислительного рафинирования рассчитан сквозной 

баланс по щелочному рафинированию свинца (процесс Гарриса) (табл.5.12),  

 

Рис. 5.9. Схема вакуумной индукционной дистилляционной электропечи СКБ-6087: 

1 - рабочая камера; 2 - крышка; 3 - барометрическая труба; 4 - электропечь для подогрева 

чернового олова; 5 - индуктор; 6 - дистилляционная колонна; 7 - конденсатор; 

8 - вакуумная система; 9 - приемная емкость для конденсата; 10 - приемная емкость для 

чистого олова; 11 - холодильник 
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Таблица 5.12 

Содержание и распределение элементов по промпродуктам при щелочном рафинировании 

Сырье, промпродукт / Операция 
Содержание, % / Распределение, % 

Sn Sb As Pb 

Pb-содержащее сырье (24819,75 т/год) 4,18/100 1,82/100 5,53/100 88,47/100 

1 2 3 4 5 

Рафинирование свинца 

Поступило, (т/год):     

NaOH рег.+ свеж. (7227,7 + 333,7)     

NaCl рег.+ свеж. (1297,2 + 126,0)     

NaNO3 (2192,9)     

O2 воздуха (124,9)     

As (1373,2)     

Sn (1037,7)     

Sb (451,7)     

Pb-капли (703,3)     

Получено (т/год):     

Щелочной плав (13616,3) 7,38/96,8 3,21/96,8 9,76/96,8 5,0/3,1 

Корки и всплески (450,1) 7,38/3,2 3,21/3,2 9,76/3,2 5,0/0,1 

Pb-черновой (21254,7)    96,8/96,8 

Газы и пары воды (866,2)     

Грануляция щелочного плава 

Поступило, (т/год):     

Щелочной плав (13616,3) 7,38/100 3,21/100 9,76/100 5,0/100 

Оборотный щелочной раствор (20663,9)     

Вода промывная (1923,0)     

Получено (т/год):     

Pb-корольки (680,9) – – – 96,8/ > 99 

Sn-As-Sb-кек (сухой) (11048,7) 11,4/> 99 5,1/> 99 24,5/> 99 < 0,01/ < 1 

Фильтрат (39346,0) < 0,01/< 1 

Репульпация коллективного кека 

Поступило, (т/год):     

Sn-As-Sb-кек (сухой) (11048,7) 11,4/> 99 5,1/> 99 24,5/> 99 < 0,01/ < 1 

Вода (30386,6)     

Получено (т/год):     

Раствор (41503,5) 2,42/ > 99 < 0,01/ < 1 6,53/> 99 < 0,01/ < 1 

Sb-кек (сухой) (1187,9) < 0,01/ < 1 49,3/ > 99 < 0,01/ < 1 < 0,01/ < 1 

Осаждение олова 

Поступило, (т/год):     

Раствор (41503,5) 2,42/100 – 6,53100 – 

Мел (90 % СаСО3) (1674,2)     

Получено (т/год):     

Раствор (40181,7) < 0,01 / < 1  6,75 / > 99  

Sn-кек (сухой) (3076,9) 33 / > 99  < 0,01 / < 1  

Каустификация раствора 

Поступило, (т/год):     

Раствор (40181,7) - - 6,75 / 100 - 

Са(ОН)2 (577,9)     

Получено (т/год):     

Раствор каустифицированный (39782,1)   6,81 / 100  
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                                                                                                             Таблицв 5.12 (окончание) 

1 2 3 4 5 

Осаждение мышьяка 

Поступило, (т/год):     

Раствор каустифицированный (39782,1)   6,81 / 100  

Са(ОН)2 (2525,5)     

Получено, (т/год):     

Раствор (42001,3)   < 0,01/ < 1  

As-кек (сухой) (5092,98)   26,1 / > 99  

Выпаривание крепкого щелочного раствора (2 стадии)  

 NaOH NaCl Na2CO3 Вода 

Поступило на 1 стадию, (т/год):     

Крепкий щелочной раствор (37772,1) 25,9/100 6,11/100 0,92/100 67,07/100 

Получено на 1 стадии, (т/год):     

Раствор 1 стадии (22751,2) 47,7/100 1,3/11,8 0,67/39,29 50,3/38,5 

Осадок 1 стадии (сухой) (2245,8)  90,6/88,2 9,4/60,71  

Влага осадка 1 стадии (449,16)    20/2,2 

Конденсат 1 стадии (15020,9)    100/59,3 

Поступило на 2 стадию, (т/год):     

Раствор 1 стадии (22751,2) 48,78/100 1,36/100 0,68/100 49,18/100 

Получено на 2 стадии, (т/год):     

Осадок 2 стадии (сухой) (10190) 95,98/100 2,68/100 1,34/100  

Влага осадка 2 стадии (2039)    20/20,7 

Конденсат 2 стадии (7825)    100/79,3 

 

получившему довольно широкое распространение [114]. Способ основан на окис-

лении примесей, но если при огневом рафинировании образующиеся оксиды при-

месей соединяются с оксидом свинца, то при щелочном рафинировании эти оксиды 

под действием расплавленного едкого натра образуют арсенаты, станнаты и анти-

монаты натрия. Рафинируемый свинец, нагретый до 430–450 °С, пропускают через 

расплавленную смесь едкого натра и хлорида натрия. Примеси, содержащиеся в 

свинце, окисляются кислородом воздуха, но это окисление значительно ускоряется 

при введении в расплав азотнокислого натрия, который при нагревании разлагается 

на NaNO2 и свободный кислород. Выделяющийся кислород энергично взаимодей-

ствует с мышьяком, оловом и сурьмой (в той последовательности, как они перечис-

лены). Такой способ применим только при условии многократного использования 

щелочи.  

Достоинства щелочного рафинирования (невысокая температура; простое 

оборудование; свинец практически не переходит в щелочные плавы, что способ-

ствует высокому его выходу; глубокая очистка от примесей и возможность 
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извлечения их в виде чистых солей или металлов) во многом перекрываютcя его 

недостатками, а именно: громоздкость и сложность гидрометаллургической пере-

работки плавов, требующей организации отдельного производства с грануляцией 

оборотными щелочными растворами; выделением антимоната натрия, станната и 

арсената кальция; упариванием NaOH и его возвращением на рафинирование.  

Выбранная для внедрения в филиале ПСЦМ АО «Уралэлектромедь» техно-

логия окислительного рафинирования чернового свинца от сурьмы и олова с ваку-

умной дистилляцией (рис. 5.7) обладает компактностью высокопроизводительной 

схемы, отсутствием громоздкой и сложной ветки гидрометаллургической перера-

ботки плавов, малым составом дополнительного оборудования, меньшим объемом 

строительно-монтажных работ. Применение вакуумной дистилляции позволяет по-

лучить олово черновое (90‒99 % Sn) и коллективный возгон примесей (90‒99 % 

∑(As, Sb, Pb) различного состава в зависимости от температуры возгонки (1343‒

1873 К) при фиксированных давлении (~1 Па) и продолжительности (1,5‒2 час) 

процесса (рис.5.8). 

Экономическая эффективность переработки Pb-содержащего сырья с исполь-

зованием вакуумной дистилляции Pb-Sn-сплава состава, мас.%: 50,4 Sn; 

30,6 Pb; 11,1 Sb;4,3 As; обусловлена получением более чистого и, следовательно, 

более дорогого продукта – олово черновое (~94,5 % Sn), несмотря на дополнитель-

ные затраты (~70 млн. руб) на комплекс оборудования вакуумной дистилляции по 

возгонке примесей. Детальный расчет выявленной экономической эффективности 

переработки Pb-Sn-сплава с получением олова чернового представлен в Приложе-

нии 1. К основным расходам передела следует отнести млн. руб/год:  

– 276,491 вспомогательные материалы; 

– 101,46 топливо технологическое; 

– 63,183 энергетические затраты; 

– 398,03 общепроизводственные расходы; 

– 30,3 коммерческие расходы 

Прирост дополнительной прибыли в варианте с получением олова чернового 

в количестве ~310 т/год, в сравнении с вариантом реализации Sn-концентрата 
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(шлака), составляет около ~87 млн. руб / год, что обеспечит окупаемость капиталь-

ных затрат в течение года. Таким образом, выполненные расчеты показывают эко-

номическую привлекательность предложенной технологии получения чернового 

олова методом вакуумной дистилляции.  

 

5.3. Выводы 

 

1. Разработана технология переработки серебристой пены, включающая  

ликвацию Ag-пены в течение 2 час в атмосфере инертного газа (Ar), при нормаль-

ном давлении и температуре 700 ± 10 0С с получением чернового свинца (~42 % от 

исходного количества Pb) и Pb-Zn-Ag сплава с последующей его вакуумной ди-

стилляцией. В настоящее время реализация технологии вакуумной дистилляции 

ликвированного свинца в промышленном масштабе на предприятиях УГМК неце-

лесообразна, ввиду наличия медного передела и возможности загрузки пены на 

конвертирование, что не приводит к снижению извлечения драгметаллов (99,37 % 

Ag; 99,77 % Au) и обусловливает отсутствие  необходимости капитальных затрат в 

оборудование и технологию ликвации и вакуумной дистилляции.  

2. Выход металлов в готовые продукты составил: возгоны Zn > 90 % при               

Т = 1073 К; возгоны Pb > 99 % при Т = 1273 К; кубовый остаток Ag > 99 %. Выяв-

ленные значения скорости возгона металлов с единичной площади расплава в 

укрупненно-лабораторных опытах, v.104, г/см2.с: 19–24 Zn; 6,5–8,5 Pb; 0,006–0,007 

Ag и аналогичные показатели для сплава Zn-Pb-Ag состава, мол. % / мас. %: 

77,0/53,0-20,0/43,6-3,0/3,4, определенные из зависимостей «lnwМе – (S/V)t» при                  

Т = 1073–1473 К с учетом глубины расплава (h ≈ 0,67 см), равняются v.104, г/см2.с: 

13,6–15,2 Zn; 3,8–8,0 Pb; 0,0012–0,0127 Ag,  могут быть использованы при проек-

тировании оборудования для вакуумной дистилляции серебристой пены. 

3. Разработана адекватная математическая модель процесса последователь-

ной возгонки цинка и свинца из состава серебристой пены. 
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 4. Отработана в промышленном масштабе схема окислительного рафиниро-

вания Pb-содержащих материалов от сурьмы и олова с получением товарного про-

дукта свинцово-оловянного сплава (50–70 % Sn; 10–30 % Pb; ост As,Sb, примеси). 

5. При проведении опытно-промышленных испытаний получены исходные 

данные для расчета экономической эффективности переработки Pb-Sn сплава с ис-

пользованием вакуумной дистилляции до олова чернового (95–98% Sn), по сравне-

нию с реализацией сплава. Показано, что дополнительная прибыль при получении 

~310 т/год олова чернового составит ~87 млн. руб / год.   
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Заключение 

 

 

 

1. Для бинарных сплавов Pb-Zn, Pb-Ag, Zn-Ag, Sb-Sn, Sb-Pb, Sn-Pb в интер-

валах температур 823–1773К рассчитаны давления насыщенного пара (р*, Па) для 

Zn (1,55.103–1,76.106); Pb (6.10–2–4,91.103); Ag (6,74.10–3–8,75.102), Sb (3,95–2,74.102); 

Sn (3,32.10–9–8,12.10–5). Высокие значения коэффициентов разделения logβZn/Pb = 

2,47–4,55; logβPb/Ag = 1,37–3,5; logβZn/Ag = 6,2–10,1; logβSb/Sn = 6,26–9,44; logβSb/Pb = 

1,5–2,59; logβPb/Sn = 4,87–6,75   создают теоретические предпосылки для селектив-

ного выделения вначале цинка и сурьмы, а затем свинца, вакуумной дистилляцией, 

когда цинк, сурьма и свинец последовательно обогащаются в газовой фазе (βZn,Sb,Pb 

> 1), а  серебро и олово – в жидкой(βAg,Sn < 1). 

2. На основе объемной модели молекулярного взаимодействия MIVM 

(мolecular interaction volume model) в интервалах температур 823–1773 К рассчи-

таны коэффициенты активности меньше (γМе = 0,06–0,999) и больше единицы            

(γМе = 1,002–1,474), что соответствует   отрицательному  и положительному откло-

нению от идеальности при содержании компонентов хМе = 0,01–0,99 мол. доля в 

бинарных сплавах. 

3. Анализ «Т–х» диаграмм бинарных сплавов показывает, что содержание ме-

нее летучего компонента в газовой фазе (уМе2) возрастает при увеличении его со-

держания в сплаве (хМе2 = 0,99–0,9999 мол. доля) и росте равновесной температуры 

«расплав–газ» (Тliq) при повышении давления (1,33–133 Па), например, уSn
.10–3: 

550–998,9 при Тliq = 1478–1883 К для Pb–Sn. 

4. По диаграммам «Р–х» бинарных сплавов, дополняющих «Т–х» диаграммы,  

можно определить содержание менее летучего компонента в газовой фазе (уМе2), 

которое возрастает при увеличении его содержания в сплаве (хМе2 = 0,99–0,9999 

мол. доля) и снижении давления газовой фазы (Рg) при фиксированной температуре 

(1273 К), например, уSn
.10–3 = 33,68–776,15 при Рg

.10–5 = 238,7–10,46 Па для Pb–Sn. 
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5. Из диаграмм тройного сплава Sb-Pb-Sn переменного состава следует, что 

содержание трудно возгоняемых свинца и олова в составе конденсата сурьмы (уSb 

> 0,9999 мол. доля) снижается с уменьшением исходного содержания металлов 

(хМе, мол. доля) в сплаве (хPb = 0,15–0,05, хSn = 0,75–0,15) и равновесной темпера-

туры при падении давления (133–1,33 Па), например, в системе хSb/Pb/Sn = 

0,7/0,15/0,15: уPb  =  (9,7–0,98).10–5,  уSn =  (38–0,07).10–9 при Тliq = 1046–791 К.  

6. Процесс испарения металлов из Pb-Zn-Ag и Sb-Pb-Sn сплавов в диапазоне 

исследованных температур соответствует реакции первого порядка, например, для 

хPb/Zn/Ag = 0,75/0,16/0,09 мол. доля при Т = 1073 К и Р = 13,3 Па lnwZn =                 –

5,36.10–7(S/V)t – 0,26; lnwPb = –1,46.10–7(S/V)t – 1,61;    lnwAg = –3,51.10–10(S/V)t – 3,51.  

7. Значения кажущейся константы скорости первого порядка при возгонке 

металлов из расплава Zn-Pb-Ag зависят от температуры, давления и химического 

состава сплава: в диапазоне 1073–1473 К (Р = 13,3 Па; хPb/Zn/Ag = 0,20/0,77/0,03 мол. 

доля) значения kМе, м
.сек–1 практически постоянны для Zn (~5.10–7), но возрастают 

для Pb (1,46–2,15).10–7 и Ag (0,35–3,63).10–9; в интервале Р = 133–1,33 Па (Т = 1073 

К) значения kМе, м
.сек–1 не изменяются для Zn (~5.10–7) и возрастают для Pb(1,34–

1,58).10–7 и Ag (0,43–0,81).10–9. 

8. Для системы Sb-Pb-Sn значения кажущейся константы скорости первого 

порядка при возгонке металлов из расплава (kМе, м
.сек–1) возрастают для Sb, Pb, Sn: 

5,32.10–10–1,38.10–6; в интервале 133–1,33 Па (Т = 1073 К); (1,86–39,67).10–7 при уве-

личении доли металлов 0,125–0,7 Sb; 0,05–0,15 Pb; 0,15–0,75 Sn (Т = 1073 К;    Р = 

13,3 Па). 

9. Разработана технология переработки серебристой пены, включающая  

ликвацию Ag-пены в течение 2 час в атмосфере инертного газа (Ar), при нормаль-

ном давлении и температуре 700 ± 10 0С с получением чернового свинца (~42 % от 

исходного количества Pb) и Pb-Zn-Ag сплава с последующей его вакуумной ди-

стилляцией. Рассчитана адекватная математическая модель процесса последова-

тельной возгонки цинка и свинца из состава серебристой пены. В настоящее время 

реализация технологии вакуумной дистилляции ликвированного свинца в промыш-
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ленном масштабе на предприятиях УГМК нецелесообразна, ввиду наличия мед-

ного передела и возможности загрузки пены на конвертирование, что не приводит 

к снижению извлечения драгметаллов (99,37 % Ag; 99,77 % Au) и     обусловливает 

отсутствие  необходимости капитальных затрат в оборудование и технологию лик-

вации и вакуумной дистилляции.  

10. Отработана в промышленном масштабе схема окислительного рафиниро-

вания Pb-содержащих материалов от сурьмы и олова с получением товарного про-

дукта свинцово-оловянного сплава (50–70 % Sn; 10–30 % Pb; ост As,Sb, примеси). 

При проведении опытно-промышленных испытаний получены исходные данные 

для расчета экономической эффективности переработки Pb-Sn сплава с использо-

ванием вакуумной дистилляции до олова чернового (95–98% Sn), по сравнению с 

реализацией Sn-сплава (шлака). Показано, что дополнительная прибыль при полу-

чении ~310 т/год олова чернового составит ~87 млн. руб / год.  Имеются акты про-

мышленных испытаний и  расчеты, подтверждающие экономическую эффектив-

ность получения чернового олова в результате вакуумной дистилляции металлов-

примесей. 

 

           11. Направления дальнейшей разработки темы исследования 

 

 Исследование влияния металлов-примесей (Fe, Cu, Bi, As) на  химический 

состав продуктов вакуумной дистилляции сплавов. 

 Влияние аппаратурного оформления на показатели процесса вакуумной ди-

стилляции металлических сплавов. 
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