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Исследование различных физикО'-химических свойств диселенита 
циркония состава Zr(SeO3)2 представляет большой интерес, так как 
указанное соединение до настоящего времени является единственным 
надежно идентифицированным селенитом циркония, имеющим важное 
значение в химической технологии разделения циркония и алюминия, 
а также в химическом анализе (1-5). Вместе с тем в литературе отсут­
ствуют какие-либо экспериментальные данные по определению термо­
динамических свойств диселенита циркония.

Цель настоящей работы состояла в калориметрическом определении 
стандартной энтальпии реакции образования Zr(SeO3)2 из ZrO2 и SeO2 
и стандартной энтальпии образования диселенита циркония. Для реше­
ния этой.задачи оказалось целесообразным применить метод растворе­
ния, так как предварительными экспериментами была установлена воз­
можность быстрого растворения ZrO2, SeO2 и Zr(SeO3)2 в плавиковой 
кислоте с концентрацией HF не менее 10 моль/л, что позволило приме­
нить указанный растворитель в качестве калориметрической жидкости.

Ниже приведены характеристики используемых веществ и краткое 
описание калориметрической установки.

Двуокись селена получали возгонкой реактива SeO2 квалификации 
ч. согласно (7).

Двуокись циркония была получена прокаливанием соответствующей 
гидроокиси. Осаждение гидроокиси циркония проводили из горячих 
растворов (~80°С ) путем быстрого вливания концентрированного 
(1,5 моль/л) раствора хлорокиси циркония (х.ч.) в двойной избыток 

25%rHoro раствора аммиака при интенсивном перемешивании. Получен­
ную гидроокись многократно отмывали дистиллированной водой, вы­
сушивали при IOS0C и прокаливали при 500°С в течение 12 час. Рент­
генограмма полученного образца идентична рентгенограмме тетраго­
нальной ZrO2 (8). C помощью термографии и ИК-спектроскопии 
установлено отсутствие воды и примеси ионов NH^, химическим ана­
лизом — отсутствие ионов хлора.

Раствор фтористоводородной кислоты был приготовлен из реактива 
квалификации ч.д.а. путем разбавления дистиллированной водой в 
соотношении 1 : 1 и имел концентрацию 11,28 моль/л HF.

Диселенит циркония был получен аналогично (1"4) при сливании 
водных растворов 0,1 M хлорокиси циркония (х.ч.) и 2,3 M селенистой 
кислоты. Селенистую кислоту приготовляли путем растворения в воде 
двуокиси селена, дополнительно очищенной согласно приведенному 
выше описанию. C целыо предотвращения образования основных селе­
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нитов циркония раствор селенистой кислоТы был взят в 10-кратном 
количестве против стехиометрического (4, 9). Полученный осадок вы 
держивали в маточном растворе на водяной бане в течение двух часов, 
затемпромывали на стеклянном фильтре последовательно 0,1 н. HCl и 
дистиллированной водой до отсутствия в промывных водах селена 
и ионов хлора и сушили при IOO0C в течение 18 час. Приготовленный 
таким путем продукт был исследован с помощью химического анализа, 
термографии и ИК-спектроскопии. Цирконий определяли весовым 
(осаждение аммиаком) и объемным (комплексонометрия) методами,

T а б л и ц а 1.
Градуировка калориметра путем растворения KCl 

в воде при 25° C

Навеска KClt 
а , г

Bec воды в 
ячейке, г ДR , ом

АНтп-а ^ mлитерат.
(” ),

кал/м оль
W - A R . M ~

кал /ом

3,5080
3,5055
3,3978
3,5024
3,5028

C p e д н e

169.6 
174,9
170.6
170.0
170.0

0,0639 ± 0 ,0

3126
3060
3013
3073
3080

007 к а л /о м

0,0632
0,0645
0,0636
0,0642
0,0640
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селен — иодометрически. B результате химического анализа найдено 
(масс.%): Zr — 26,43; Se — 45,75; рассчитано по формуле Zr(SeO3)2 
соответственно 26,43 и 45,76, что свидетельствует о хорошем согласии 
состава полученного продукта с формулой диселенита циркония. Дан­
ные термографии и ИКС показали, что диселенит циркония содержал 
лишь следовые количества адсорбированной воды.

Калориметрическая установка представляла собой калориметр 
растворения с изотермической оболочкой и принципиально не отлича­
лась от известного калориметра конструкции Скуратова (10). Отличие 
заключалось в выборе конструкционных материалов, устойчивых в кон­
центрированных растворах HF, и калориметрического термометра. Так, 
использовался полиэтиленовый калориметрический стакан емкостью 
200 мл и пропеллерная мешалка из тефлона. Для внесения исследуемо­
го вещества в калориметрическую жидкость служил тефлоновый кон­
тейнер. Измерение температуры внутри калориметрического стакана 
осуществляли термистором марки МХ-168 с помощью моста постоянно­
го тока P-329. C целью повышения воспроизводимости показаний тер­
мистора проводилось его искусственное старение путем длительного 
выдерживания при 200 cC, а также изменением направления тока моста 
в процессе работы. Калориметрическую ячейку помещали в термостат 
(изотермическую оболочку), где поддерживалась температура 25°С с 
точностыо ±0,02°.

Градуировкукалориметра с целью определения теплового значения 
калориметра (W) осуществляли по теплоте растворенця хлористого 
калия в воде, который рекомендуется для применения в качестве кало­
риметрического стандарта (11). Резуйьтаты градуировки калориметра 
с помощью KCl даны в табл. 1. B качестве величины ^ ,  используемой 
для расчета неизвестных тепловых эффектов, было взято среднее значе­
ние из пяти опытов, равное 0,0639±0,0007 кал/ом. Чтобы избежать 
ошибки в связи с разницей в теплоемкостях растворов KCl и HF в воде, 
количество взятого раствора HF по сравнению с массой раствора KCI
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при проведении опытов было увеличено на величину, пропорциональ­
ную разности их теплоемкостей.

Результаты опытов по калориметрическому изучению реакций раст­
ворения SeO2, ZrO2 н Zr(SeO3)2 в растворе HF при 25°С приведены в 
табл. 2. Погрешности измерений были рассчитаны с использованием 
известных формул дисперсионного анализа (12) с доверительной веро­
ятностью 0,95. Поправка на теплообмен вычислялась по известкой фор­
муле Реньо—Пфаундлера (10).

T а б л и ц а  2
Экспериментальные данные по растворению препаратов
Z r02TB, SeO,TB и Zr (Se03)2TB в 11,28 M HF при 25° C 

'(W  =  0 ,0639 ± 0 ,0007 кал/ом)

Навеска вещества, г
Bec 11,28M HF 

в ячейке, г AR, ом
__________

^ m 'ккал[м оль

ZrO2TB 0,4806 185,6 1918 —31,4
« 0,4780 185,1 1933 —31,8
« 0,4795 185,5 1920 —31,5
« 0,4797 185,5 1896 —31, 1

C р е д  н ее —31,5 + 0,47 к к а л /м о л ь

S6^2TE 0,9946 185,5 155 1,1
« 1,4955 185,6 213 1,0
« 1,9940 185,5 282 1,0
« 0,9970 185,5 154 1,1

,

C p e д н e e 1,05 ± 0 ,09 к к а л /м о л ь

Zr (SeO3) гтв 1,0002 185,5 718 —15,8
« 0,9980 185,5 695 —15,4
« 0,6080 185,3 425 — 15,4
« 0,8980 185,6 . 630 —15,5

C p ед  н e e — 15,5 + 0,31 к к а л /м о л ь

Ha основе этих данных путем сопоставления следующих типов 
калориметрических реакций может быть вычислена теплота образова­
ния диселенита циркония из окислов:

a+nUF • mHaCM-H2ZrFe • (я—6) HF • (m+2)H,0;1

2

И

ZrO,2тв
Se02TB+«HF • mH20->Se02-nFIF • mH20,
Zr(Se0s)2+3(«HF-mH20)^- 
^  H2ZrF6 • 2Se02 • (3 n— 6) HF ■ (3m+2) H2O;
H2ZrF6 • {n -6 )H F • (m+2)H.,0+2(Se02 • nHF• mH20)- 
^ H 3ZrF6 ■ 2Se02(3n—6)HF • (3m+2)H,0.

A H1 (1)
AH2 (2)

AH3 (3)

AHi (4)

л я 5 (5)

Суммарное уравнение:
Zr02TB+2Se0,TB̂ Zr(Se03)2TB; АЯб§А Я 1+2АЯ2-А Я 3+АЯ4. AH

Формулой nHF-mH20  обозначен раствор фтористоводородной кис­
лоты данного разведения, а формулами H2ZrF6-(rt—6)HF-(/n +  2)H20,
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Se02-«HF-«zH20  и H2ZrF6-2Se02* (3n—6)HF-(3/n +  2)H20 —-растворы, 
образующиеся из двуокиси циркония, двуокиси селена и селенита цир­
кония в избытке плавиковой кислоты. Уравнение реакции (4) соот­
ветствует процессу смешения растворов, образующихся по реакциям 
(1) и (2) — растворов 1 и 2 соответственно — с получением раствора, 
образующегося по реакции (3) —раствора 3, — так что энтальпия AH4 
является энтальпией смешения растворов 1 и 2. Ввиду высокой устой­
чивости иона ZrF^~ (pK = 23,45 (13)) химическое взаимодействие рас­
творенной двуокиси селена с фторцирконатионом маловероятно, а 
потому энтальпией смешения AH4 можно пренебречь. Следовательно, в 
пределах погрешности эксперимента раствор 3 можно считать термо­
химически тождественным смеси взятых в эквивалентном отношении, 
согласно реакции (4), растворов 1 и 2. B нашем случае можно также 
пренебречь поправками на разбавление растворов HF вследствие боль­
шого избытка растворителя («>480, m>2120).

Принимая во внимание вышеприведенные соображения, получаем 
следующее значение энтальпии реакции (5):

AHb =  — 31,5 H- 2-1,05—(—15,5) =  -— 13,9 ±  0,82 ккал/моль.
C учетом литературных данных (14) по энтальпиям образования двуоки­

си циркония [AHfi29a Zr02TB=g-—261,5 ккауг/лголб)идвуокисиселена(АЯ^298 
Se02BT =  —53,9 ккал/моль) и, принимая во внимание АНЪ, стандартная 
энтальпия образования диселенита циркония равна:

AHfi2as Zr (Se03)2TB =  -  261,5 +  2 (-53,9) +  (-13,9) =
=.-— 383,2+9,9 ккал/моль.

Настоящая величина A#fi29sZr(Se03)2TB получена впервые.
B заключение выражаем глубокую благодарность доктору химиче­

ских наук P. Б. Добротину за ценные замечания при обсуждении резуль­
татов.

Белорусский технологический институт Поступило 29.V 1972
им. С. M. Кирова
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