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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДВУОКИСИ СЕЛЕНА С ОКИСЬЮ ЦИНКА 
В СОЛЕВЫХ РАСПЛАВАХ

Взаимодействие газообразной двуокиси селена с окисью цинка имеет 
перспективное технологическое значение [!]• Как показано в работах 
[2, 3], сорбция Se02 на гранулах окиси цинка сопровождается образова­
нием селенита цинка по уравнению

ZnO +  Se02 ZnSeOg. (1)
Температурная зависимость равновесного давления Se02 над твер­

дым селенитом цинка изучена в работе [4] и описывается уравнением

1 d 8220 11 одlgP, мм рт. ст. =   ----- —— Ь 11,36 . (2)

Как известно, наличие фазы расплава оказывает многостороннее воздеш 
ствие на реакции между газообразными и твердыми веществами [5—7]. 
В литературе отсутствуют данные о влиянии солевого расплава на взаи­
модействие газообразной двуокиси селена с окислами металлов. В дан­
ном сообщении излагаются результаты, полученные при исследовании 
взаимодействия газообразной Se02 с окисью цинка, суспензированной в 
расплаве бинарной смеси ZnCl2—КС1 (40 мол. % КС1) в интервале 
350—550 °С.

Экспериментальная часть. Установка состояла из испарителя Se02, 
работающего по методу струи [8], и барботера, изготовленных из стекла 
пирекс.

Система помещалась в электропечь с двумя зонами нагрева, темпера­
тура в которых регулировалась независимо посредством автоматических 
потенциометров ЭПВ2-11А гр. ХА с точностью ±4°С. Подаваемый в сис­
тему воздух осушался серной кислотой и фосфорным ангидридом.

Двуокись селена, загружаемую в ампулу испарителя, получали из се­
ленистой кислоты квалификации ч. путем ее обезвоживания при нагре­
вании с последующей возгонкой [9]. Безводный ZnCl2 получали непо­
средственно перед опытом из реактивного хлористого Цинка ч.д.а. путем 
плавления при 400 °С навески соли в токе сухого хлористого водорода 
[10]. Хлористый калий квалификации х.ч. подвергали прокалке при 
500—550 °С, и после растворения навески в хлориде цинка через расплав 
в течение 1 час продувался осушенный хл'ористый водород.

После подготовки в расплав ZnCl2—КС1 (40 мол. % КС1), взятый в 
количестве 20,0 г на каждый опыт, вводили необходимую навеску окиси 
цинка и соединяли барботер с помощью шлифа с испарителем, заранее 
нагретым до температуры, обеспечивающей заданное содержание Se02 
в газовой фазе. Глубина барботажа составляла около 2 см, внутренний 
диаметр барботажной трубки — 6 мм.
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Для анализа газовой фазы на селен газ на выходе из барботера про­
пускали через гофрированную стеклянную трубку, заполненную гигро­
скопической ватой, которую затем обрабатывали согласно [11]. Завер­
шали анализ по экстракционно-фотометрическому методу с применением 
1,4-дифенилтиосемикарбазида [12]. Анализ расплава на содержание 
двуокиси селена проводили йодометрически [11].

Первая серия опытов была проведена при 400 °С с расплавами, в ко­
торые вводили 1,5; 3,0 и 6,0% вес. окиси цинка. Расход воздуха составлял 
12 л/нас при концентрации Se02 в газовой фазе на входе в барботер 
5 мг Sе/л. Результаты этой серии опытов представлены на рис. 1 и 2.

a

Рис. 1. Зависимость от времени:
а — количества Se02 в расплаве, % вес. Se (Л); б — концентрации 
SeOg в газовой фазе на выходе барботера, (мг Se/л) • 103 (В); 
в — полноты улавливания Se02, % (С). Содержание окиси цинка в 
расплаве ZnCb—КС1 (40 мол.% КС1), % вес.: У—0; 2—1,5; 3—3,0; 4—6,0

Влияние температуры на полноту реакции между газообразной дву­
окисью селена и окисью цинка изучали в расплаве с содержанием 
1,5% вес. ZnO. Остальные условия эксперимента были те же, что и в пре­
дыдущей серии опытов. Полученные при этом результаты приведены на 
рис. 3.

В третьей серии опытов были измерены по методу переноса [13] рав­
новесные концентрации Se02 над расплавом ZnCl2 с добавкой 40 мол. % 
КС1, содержащим, кроме того, 1,5 % вес. ZnO и 0,7 % вес. Se02, для чего 
была измерена концентрация Se02 в газе на выходе барботера при от- 
дувке двуокиси селена из расплава током воздуха. Специально постав­
ленный эксперимент показал, что при продувке воздуха со скоростью 
12 лічас достигается равновесие Se02 между газовой фазой и расплавом. 
При этом наблюдается совпадение концентраций двуокиси селена на вы­
ходе барботера при напуске и отдувке последней. Полученные результа­
ты представлены в таблице.
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Обсуждение результатов. В течение всего эксперимента по напуску 
Se02 содержание двуокиси селена в расплаве ZnCl2—КС1 (40 мол. % 
КС1), в который введено определенное количество окиси цинка, моно­
тонно возрастает, причем в первоначальный промежуток времени — пря­
молинейно. При этом концентрация Se02 в газе на выходе барботера 
(рис. 1, б) остается весьма низкой (~10~3 мг Sе/л). Продолжительность 
прямолинейного участка на кривых (рис. 1, а) зависит от содержания 
окиси цинка в расплаве. После того как введенный в расплав окисел пол­
ностью прореагирует с барботируемой в смеси с воздухом двуокисью се­

лена, на выходе барботера наблюдается воз­
растание концентрации Se02 (рис. 1, б), а 
полнота улавливания двуокиси селена резко 
падает (рис. 1, е ).

Следует отметить довольно высокую (до 
0,24% вес.) растворимость Se02 в расплаве 
при 400 °С (рис. 1, а и б).

На основании данных рис. 1, а—в, с уче­
том протекания реакции (1) и растворимо­
сти Se02 в расплаве, не содержащем окиси 
цинка, была построена кривая в коордида-

Рис. 2. Зависимость концентрации Se02 на выходе 
барботера, (мг Sе/л) ■ 103 (Л) от степени использо­
вания окиси цинка, % (В). Содержание ZnO в рас­

плаве ZnCl2—К.С1 (40 мол. % КС1), % вес.:
1—1,5; 2—3,0 и 3—6,0

тах: степень (%) использования ZnO—концентрация Se02 на выходе 
барботера (рис. 2). Из полученной на рис. 2 зависимости видно резкое 
возрастание содержания двуокиси селена в газовой фазе на выходе бар­
ботера при степени использования окиси цинка, близкой к 100%, что сви­
детельствует о взаимодействии Se02 с ZnO в мольном отношении 1 : 1 и 
вероятном образовании в расплаве селенита цинка.

Расположение кривых на рис. 3 показывает, что повышение темпера­
туры расплава до 425 °С и выше не способствует накоплению двуокиси 
селена в расплаве.

Результаты третьей серии опытов позволяют сравнить полученные 
равновесные концентрации Se02 над расплавом, содержащим окись цин­
ка и образовавшийся селенит цинка, с равновесной упругостью диссо­
циации твердого селенита по данным работы [4]. Оказалось, что равно­
весное давление Se02 над расплавом в 15—20 раз ниже, чем над твер­
дым ZnSe03, что можно объяснить растворимостью образующегося 
селенита цинка в расплаве и возможным его взаимодействием с компо­
нентами расплава.

Из полученных в третьей серии опытов данных составлено уравнение, 
выражающее температурную зависимость давления двуокиси селена над 
расплавом ZnCl2—КС1 (40 мол. % КС1), содержащим ZnO и растворен­
ный селенит цинка:

8440lg Р, мм рт, ст. =  ——----Н10,45 . (3)

По уравнению (3) вычислена теплота реакции между газообразной 
двуокисью селена и окисью цинка, суспензированной в среде солевого
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