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ДАВЛЕНИЕ И СОСТАВ НАСЫЩЕННОГО ПАРА В СИСТЕМЕ
' NaCl— ЕгС13

Настоящая работа является продолжением ранее проводившихся нами 
исследований летучести и термической прочности двойных соединений 
в системах хлорид щелочного металла — хлорид редкоземельного элемен
та [1, 2].

Система NaCl — ЕгС1з была исследована методами тензиметрии в тем
пературном интервале 800—1200° С. В работе использовались химически 
чистый NaCl и ЕгС1з, полученный хлорированием окисла марки «чистый-1».

Хшимрт.спт. р мм pm. cm.

Рис. 1 Рис. 2
Рис. 1. Зависимость lg р мм рт. ст. =  /(1 /Т , ° К) в системе NaCl — БгС1з.

1 — ЕгС13; 2, 3, 4 — смеси 25, 75 и 50 мол.% NaCl, соответственно; 5 — NaCl 
Рис. 2. Изотермы давления насыщенного пара в системе NaCl — ЕгС13. 

I — система NaCl — ЕгС13; 2 — система КС1 — ЕгС13

Данные по давлению насыщенного пара, полученные методом точек 
кипения [3], приведены в табл. 1 и графически — на рис. 1 в виде зависи
мости lg рм м  рт. ст =  /(1  /  Т). Рисунок интересен необычным расположе
нием линий, отвечающих различным составам расплава, а именно: линия, 
отвечающая составу 75 мол.% NaCl, лежит ниже линии, соответствующей 
составу 50 мол.%. В ранее изученных нами системах КС1 — LnGb (L n — 
La, Се, Pr, Nd, Er) [1, 2] по мере увеличения содержания более легколету
чего компонента (КС1) в расплаве давление пара последовательно росло 
п. следовательно, прямые lg р =  /(1  / Т) располагались последовательно 
одна под другой между линиями, соответствующими давлению пара чи
стых компонентов.

Вышеописанная особенность системы NaCl — ЕгСД проявляется еще
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отчетливее, если сравнить изотермы, построенные по данным для этой си
стемы, с изотермами общего давления насыщенного пара в системе КС1 — 
ЕгС1з. Как видно из рис. 2, изотермы в системе NaCl — ЕгС1з имеют макси
мум на составе 50 мол. %. Максимум на кривой общего давления указывает 
на существование в расплаве соединения состава NaErCE, достаточно проч
ного и летучего.

В системе КС1 — ЕгС1з [2] соеди
нение КЕгСК в расплаве, по-видимо
му, менее устойчиво, чем NaErCE, 
поскольку вместо максимума на изо
терме давления пара (рис. 2) в си
стеме КС1 — ЕгС1з наблюдается пере
гиб.

Наличие максимума на изотермах 
давление пара в системе NaCl — ЕгС1з 
интересно также и потому, что в твер
дой фазе в системах КС1 — LnCE 
(Ln — лантаноид) всегда образуются 
прочные соединения, тогда как в си
стемах NaCl — LnCE имеет место 
простая эвтектика [4—12]. Однако 
из сопоставления линий ликвидуса 
в системе NaCl — ЕгС1з, эксперимен
тальной и вычисленной по уравнению 
Шредера, следует, что в расплаве 
образуется соединение, наиболее ве
роятная форма которого — NaErCE.

Исследование брутто-состава пара (состав пара, рассчитанный на фор
мы NaCl и ЕгС1з) проводилось тем же способом, что и в системе КС1 —

ЕгСЕ [2]. Результаты пред
ставлены в табл. 2 в виде от
ношения

N  =  ^E rC b/reNaCl (1 )
где п* — число молей веще
ства i в конденсате.

Как и в системе КС1 — 
ЕгС1з, изменение величины N  
с температурой мало и маски - 
руется ошибкой определения 
N. Поэтому в табл. 2 для каж
дого состава расплава приве
дены также усредненные 
(средние арифметические) по 
температуре значения вели
чины N. По данным табл. 2 
построен график (рис. 3 ), по

казывающий, как меняется мольная доля ЕгС1з в паре (ордината) в зави
симости от мольной доли этого же компонента в расплаве.

Если считать, что состав пара и расплава не осложняется образова
нием двойных соединений, то можно ожидать монотонного изменения 
брутто-состава пара от брутто-состава расплава. Однако кривая на рис. 3 
■имеет отчетливый перегиб на составе расплава 50 мол. %. Такой перегиб 
можно объяснить, предполагая, что в пар, кроме простых форм, переходит 
двойное соединение и, по-видимому, в заметном количестве, судя по ха
рактеру диаграммы (рис. 3).

Имея данные по общему давлению и брутто-составу пара, можно рас
считать парциальные давления, принимая, что в паре находятся три инди-

Т а б л и ц а  2
Значения величины N

25 мол. % NaCl 50 мол. % NaCl 75 мол. % NaCl

t, ”С N t, °С N i, °С N

980 2,12 976 1,00 972 0,11
1025 2,05 1022 0,77 1030 0,14
1050 1,97 1055 1,35 1074 0,15
1100 2,28 1105 0,91 1133 0,12
1145 2,32 1147 0,95 1185 0,l7
1170 2,12 1163 1,15 1211 0,14
1198 1,74 1197 0,82
1244 1,97 1267 0,66

Д'ср = 2,07 ±0,17 iVCp = 0,95 ±0,16 TVcp = 0,14± 0,02

Т а б л и ц а  1
Общее давление насыщенного пара 

над составами

25 мол. % 50 мол. % 75 М О Л .  %
NaCl NaCl NaCl

р ,  М М t, °С р, мм г, °С р, М М f, °ср т . ст . р т . ст . р т . ст .

3,4 982 7,6 1019 4,5 987
7,0 1042 10,0 1044 9,0 1040
8,5 1044 11,2 1054 14,0 1078

13,5 1084 13,4 1066 16,0 1094
21,0 1128 18,7 1092 38,о 1166
41,0 1173 21,8 1107 53,0 1191
61,4 1212 24,0 1111 62,5 1217
71,5 1230 23,0 1115 74,0 1233

39,0 1156
75,0 1239 49,0 1177

55,0 1194
78,0 1220
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видуальные вещества — NaCl, Na2Cl2, ErCl3 ■ 
обходимых трех уравнений следующие:

Робщ =  PNaCl +  PNa,Cb +  РЕгСГ

и  используя б  качестве не-

(2 )

Л7 = РЕгСЬ
PNaCl +  2pN a2CI2

PNaCl
1 днм —

( 3 )

(4)
PNa2CI2

Значения константы димеризации рассчи
таны по данным [13]. Рассчитанные таким 
образом парциальные давления представле
ны на рис. 4 в виде изотерм.

Можно заметить, что кривая парциально
го давления ЕгС1з для 1200° С имеет резкий 
перегиб в точке, отвечающей составу распла
ва 50 мол.%, и является знакопеременной: 
по отношению к прямой, проведенной соглас
но закону Рауля, а при 1000“ С наблюдается 

даже прохожденне через максимум. Такой ход кривых трудно объяснить, 
не предполагая существования в паре двойного соединения, состав кото
рого, вероятно, отвечает составу расплава в точках экстремумов и пере-

Рис. 3. Зависимость мольной 
доли ЕгС13 в паре от мольной 
доли этого же компонента в 

расплаве

гибов на изотерме давления пара, 
следующим образом.

Согласно условию

Р е'гСЬ =  Р егСЬ +  PNaErCU (5)

Беря производную (5) по соста
ву расплава, получаем

(  <ЭрЕ гС1з (  Ф е г СЬ \

в чем можно убедиться, рассуждая:
р^мтрт.етп. 

8

дх

+

\ дх 
dpNaErCh 

дх ( 6 )

_  1 0 0 0 ° ’  т о °  .

А /  /

г /
4 _ 1 ________I________ 1 х / ^ \  \

/? ммртхт 

80

ВО

40

20

го оо 75 О 15 
NaC\иол. %

50 75 100

Рис. 4. Зависимость парциальных дав
лений ЕгС13 и NaCl от состава расплава.

J- PBrci,; s - рц*)■>

Производная (др-Етсъ/ дх)? все
гда одного знака, так как парци
альное давление ЕгС1з монотонно 
убывает или возрастает с измене
нием его содержания в расплаве.

Парциальное давление двойно
го соединения максимально для
состава расплава, отвечающего составу соединения, следовательно, в этой 
точке (dpNaErcii I дх)т =  0. Поскольку эта величина знакопеременна, то 
в одну сторону от максимума оба члена правой части уравнения (6) будут 
складываться, по другую — вычитаться, а это должно дать перегиб на 
линии общего давления пара. Правильность сделанных выше выводов под
тверждает также масс-спектрометрическое исследование близкой по ха
рактеру взаимодействия компонентов системы КС1 — ЕгС1з [14], в резуль
тате которого установлено, что кроме исходных компонентов, пар содер
жит значительное количество соединения КЕгСД.

Итак, в газовой фазе нашей системы имеем четыре индивидуальных 
вещества: NaCl, МагСБ, ЕгС1з, NaErCU.

Для расчета парциальных давлений нужно иметь четыре независимых 
уравнения. Первые три уравнения получаются, если выразить через пар-
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циальные давления р 0бщ, N и константу димеризации NaCl (более подроб
ное описание см. в И ) :

Р общ =  PNaCl "Ь PNa,Cl2 "Ь РЕгСЬ “Ь PNaErCb (7 )

Л =  (рЕгСЬ +  PNaErClj) 7 (PNaCl +  2pNa,Cl-. +  PNaErCh) (8 )

г 2
71дим =  PNaCl/PNa2Cl2. (9 )

К сожалению, для нахождения необходимого четвертого уравнения 
нельзя использовать зависимость от состава расплава величин р 0бщ, Ктм 
и константы равновесия

(NaErCU) ** (NaCl) +  (ЕгС13) (10)
как это было сделано для системы КС1 — ЕгС13 (2), так как в данном слу
чае (дробщ/ дх)т =  0 для состава 50 мол.% (см. рис. 2), в результате 
чего получается система однородных уравнений.

В связи с этим $гы использовали для расчета приближенный метод. 
В первом приближении предполагалось, что

РЕгИэ =  2>Р0ЕгС1з ■ (11)
Р °е гс ь  — давление насыщенного пара чистого ЕгС13; х — брутто-мольная 
доля ЕгС13 в расплаве.

Найденное в результате решения уравнений (7, 8, 9) и (И ) значение 
p.NaErcu используется для расчета по второму приближению:

РЕгСЬ =
РЕгСЬ ' (Робщ PNaErCb)
Ро

NaCl|1 — х) + ( 12)
ЕгС13

р°Егсь и p°Naci — давление насыщенного пара над индивидуальными ЕгС13 
и NaCl.

х

Т а б л и ц а  3
Парциальные давления, атм

Температура, °С 1000 1050 1100 1150 1200

С о с т а в р а а и л а в а  25 м о Л. % NaCl
PNaCl 0,05 0,11 0,23 0,48 0,90
PNa2Cl2 •102 — — 0,01 0,03 0,05
Р егС1э 0,33 0,63 1,16 2,11 3,58
PNaErClj 0,30 0,60 1,06 1,96 3,34
К-  103 0,55 1,15 2,47 5,17 9,64

50 мол.  % NaCl
-PNaCl 0,09 0,22 0,47 0,93 1,80
PNa2Cls 0,01 0,02 0,05 0,10 0,22
Р е гС13 0,08 0,20 0,45 0,97 1,91
-PNaErCk 0,58 1,05 1,72 2,85 4,39
к .  103 0,13 0,41 1,24 3,28 7,83

75 мол.  % NaCl
PNaCl 0,43 0,81 1,55 2,39 4,67
-PNa2Cl2 ■ 102

0,17 0,29 0,56 0,87 1,47
Р егС1э 0,05 0,11 0,24 0,47 0,89
T’NaErCU 0,11 0,22 0,40 0,70 1,11
К ■ Ю3 1,96 4,05 9,30 18,05 37,50
-^ер.геом • 103 0,52 1,24 3,05 6,75 14,20
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Парциальные давления, рассчитанные в результате решения системы 
уравнений (7, 8, 9. 4:2), приведены в табл. 3.

В табл. 4 дане относительное содержание в ларе двойного соединения 
(pNaErcu /  робщ) в системах NaCl — ЕгС13 и КС1 — ЕгС13 [2].

Интересно, что относительная :величиНа давления пара двойного со
единения в системе NaGl — ЕгС13 выше, чем в системе КС1 — ЕгС13. Это 
позволяет предположить, что парообразное соединение NaErCE не менее

устойчиво, чем КЕгСЕ.
В табл. 3 приведены рассчитанные по 

парциальным давлениям значения кон
станты равновесия (8) для различных тем
ператур и трех составов расплава — 25, 
50 и 75 мол.% NaGl, а также усредненное 
(среднее геометрическое) значение кон
станты.

Из зависимости lg К — /(1  /Т ) (рис. 5) 
найдены термодинамические характери
стики диссоциации соединения NaErCE.

А77т° =  63 +  8 ккал/молъ
Рис. 5. Зависимость lgK =  f(l /  
/Т, °К) для процесса (NaBrCl4) =  

=  (NaCl) +  (ЕгСЬ)

ДАТ° =  34 +  5 э. е. 
Решая систему уравнений

(NaErCE) =  (NaCl) - f  (ErGl3) AF," =  63000 — Т - 34 
[NaCl]•= (Na'G)) . AF2° =  50800 — T ■ 31,4
[ErClsi =  (ErCl3) A F 3° =  64900 — T-42,5
[NaErCl4] =  [NaCl] +  [ErCls] A F ^ O

ккал / молъ

находим значения свободной энергии процесса сублимации двойного 
соединения в гипотетических условиях отсутствия других форм как в па
ровой, так и в конденсированной фазах:

[NaErCE] =  (NaErCE) Л-Е0субл =  53000 — Т-40 (ккал/молъ).

По данным [2], для процесса диссоциации соединения КЕгСЕ
АНТ° = 6 0  +  3 ккал/молъ 
AS?0 =  33 +  2 а. в.

Т а б л и ц а  4
Содержание в паре двойного 
соединения в % от общего 

давления

Температура,
°С NaErCIj КЕгСЬ

1030 76 65
1030 71 61
1100 54 57
1150 58 50
1200 53 ' 42

откуда для сублимации этого соединения 
АТ с̂убл =  54000 — Т - 41 (к кал /м ол ъ ) .

Как видим, соединение NaErCE, обла
дая примерно одинаковой с соединением 
КЕгСЕ летучестью, несколько прочнее 
последнего. Этот факт, хотя и кажется на 
первый взгляд необычным, не составляет 
для парообразных двойных соединений 
исключения.

Такая же последовательность наблюдается для хлоробериллатцв нат
рия и калия [15], хлороферритов калия и цезия [16]. Сущность этого явле
ния в том, что в отличие от кристаллических двойных соединений, паро
образные можно рассматривать как продукты замещения в димерных мо
лекулах хлоридов щелочных металлов одной молекулы MCI на молекулу 
хлорида другого -металла. ..

Б этом случае, последовательность в устойчивости парообразных двой
ных соединений должна быть такой же, как и у димеров и уменьшаться 
в ряду Li!— Gs.
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