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При обезвисмучивании свинца образуется Pb–Bi продукт, требующий комплексной
переработки, с получением товарных моноэлементных материалов. Одним из воз-
можных способов переработки является вакуумная перегонка, считающаяся одним
из самых эффективных и экологически чистых методов для разделения и очистки,
переработки и рафинирования различных металлов. Для предварительного выбора
температуры и давления системы, оценки эффективности разделения компонентов
при вакуумной перегонке используют фазовые диаграммы. Цель работы состоит в
расчете равновесных состояний “газ–жидкость” VLE (vapor liquid equilibrium), вклю-
чая зависимости состава фаз от температуры (Т–х) при заданном давлении для би-
нарных сплавов Pb–Bi при вакуумной перегонке на основе моделей MIVM (мolecular
interaction volume model) и упрощенной – SMIVM (simple мolecular interaction volume
model), включающей меньшее число изменяющихся параметров системы, в частно-
сти, при фиксированных значениях координационных чисел Zi и молекулярного
объема Vmi компонентов сплавов. В результате подтверждена адекватность модели
SMIVM в используемом расчетном методе. На фазовых диаграммах VLE кривые па-
ровой и жидкой фаз расположены достаточно близко друг к другу, потому что разни-
ца между температурами кипения Bi (1837 К) и Pb (2022 К) составляет всего 185 K.
Исходя из T–x и Р–x диаграмм, даже при небольшом исходном содержании свинца
(1–10 мол. % Pb) в составе Pb–Bi сплава в Bi-конденсат переходит 36–51% свинца
при заданном давлении 13.3–1330 Па и температуре 1093–1418 К или при фиксиро-
ванных значениях температуры 1073–1473 К и давлении 8–2600 Па. Следовательно,
качественно разделить сплав Pb–Bi обычной дистилляцией или фракционировани-
ем в одну стадию не представляется возможным, поскольку Pb и Bi испаряются
практически одновременно в газовую фазу при нагревании сплава в вакууме. Для
эффективного разделения Pb–Bi сплава должен использоваться процесс подобный
ректификации, осуществляемый в вакуумных аппаратах с вертикальной насадкой,
состоящей из большого числа испарительных тарелей, и градиентом температур по
высоте. Жидкая фаза сплава, подаваемая на верхнюю тарель с минимально заданной
предварительно обоснованной температурой, по мере продвижения вниз и увеличе-
ния температуры расплава будет обогащаться трудно возгоняемым компонентом
сплава, а движущаяся ей навстречу газовая фаза – легко возгоняемым металлом, ко-
торый конденсируется в составе возгона в верхнем сегменте насадки.
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ВВЕДЕНИЕ

На металлургических предприятиях производят большое количество сплавов на ос-
нове свинца, которые представляют интерес для их разделения и повторного исполь-
зования [1]. Поскольку свинец широко используют для изготовления батарей, спла-
вов и средств защиты от радиоактивного рентгеновского излучения, то эффективное
извлечение и повторное использование свинца и других сопутствующих металлов яв-
ляется актуальной задачей. Также в производстве тяжелых металлов при обезвисмучи-
вании свинца образуются Pb–Bi-дроссы, при переплавке которых (осуществляемой
обычно в котлах при 450–600°С под слоем щелочного или солевого флюса) получают
висмутистый свинец с содержанием 5–20% висмута [2]. Вакуумная дистилляция при-
знана передовой технологией [3], используемой для разделения компонентов различ-
ных отработанных сплавов вследствие короткой продолжительности процесса, низко-
го энергопотребления и отсутствия электрического потенциала (в отличие от других
традиционных методов плавки, таких как пиро- и электро-рафинирование. Равнове-
сие “газ–жидкость” (VLE) описывает распределение химического вещества между га-
зовой и жидкой фазами, поэтому адекватные данные VLE имеют важное значение для
проектирования и эксплуатации различных процессов, в частности для вакуумной пе-
регонки отработанных сплавов. На протяжении десятилетий большое число исследо-
ваний в химической технологии было посвящено экспериментальному определению
данных VLE для бинарных и многокомпонентных систем в силу их важного практиче-
ского использования. Однако выявление параметров для различных сплавов оказа-
лось достаточно трудоемким вследствие высоких температур, низкого давления в си-
стеме и особых характеристик паров металлов, таких как плохая текучесть и сильная
адгезивность. Альтернативным, более удобным и экономичным вариантом является
модельное прогнозирование данных для VLE различных сплавов.

Для расчета параметров VLE обычно используют уравнения коэффициентов актив-
ности согласно объемной модели молекулярного взаимодействия (MIVM), которая
считается одной из наиболее адекватных для прогнозирования термодинамических
свойств многокомпонентных растворных систем с использованием только обычных
физических количеств чистых жидких металлов и связанная с ними активность би-
нарных коэффициентов для бесконечно разбавленных систем [4, 5]. В ряде предыду-
щих исследований [6–9] MIVM использовали для прогнозирования термодинамиче-
ских свойств сплавов, с констатацией их надежности для различных цветных металлов –
компонентов сплавов. Поскольку процесс расчета MIVM является относительно
сложным, особенно расчет первых координационных чисел Zi и молекулярного объе-
ма Vmi компонентов сплавов, использовали метод прогнозирования, включающий
меньшее число параметров системы, так называемый упрощенный MIVM или SMIVM.
Таким образом, в данной работе активность компонентов сплавов Pb–Bi и фазовые
диаграммы VLE были рассчитаны с использованием двух моделей – MIVM и SMIVM.
Основной целью настоящего исследования является подтверждение адекватности мо-
дели SMIVM ранее использованной модели MIVM в расчетном методе, который поз-
волит достаточно точно и быстро определять VLE при вакуумной перегонке. Фазовые
диаграммы VLE, полученные в этом исследовании, обеспечивают интуитивно понят-
ный и простой способ прогнозирования распределения компонентов Pb–Bi сплавов
между фазами, в зависимости от состава изделий, температуры и давления в системе
вакуумной перегонки. Оптимальные параметры процесса можно оперативно полу-
чить из VLE фазовых диаграмм.
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МЕТОД РАСЧЕТА

Расчет VLE

Летучесть (фугитивность) каждого компонента в газовой и жидкой фазах равны,
когда система достигает равновесия. Соотношение общего равновесия для VLE может
быть выражено следующим образом [10]:

(1)

где  и  – коэффициенты летучести (фугитивности) i-компонента в газовой фазе и
при давлении насыщенного пара; xi и yi – молярные доли жидкой и газовой фазы
i-компонента; p и T – общее давление и температура в равновесной системе; γi – ко-

эффициент активности в жидкой фазе;  – давление насыщенного пара чистого

i-компонента при температуре T;  – молярный объем жидкости; R – универсальная
газовая постоянная.

При низком давлении (p ≤ 1330 Па), используемом в данном исследовании, коэф-

фициент Пойнтинга exp  ≈ 1. В добавлении, газовая фаза может рассмат-

риваться как идеальный газ и зависимостью фугитивности жидкой фазы от давления
можно пренебречь. Уравнение (1) может быть выражено следующим образом:

(2)

Если жидкая смесь идеальна, то по закону Рауля γi = 1. Для бинарного сплава i–j:

(3)

(4)

Из уравнений (2) и (4) можно выразить xi и уi , как:

(5)

Упрощенный MIVM (SMIVM)

MIVM считается одной из наиболее удобных и надежных моделей [11–13]. Однако,
до сих пор ее практическое применение было затруднено из-за сложного процесса
расчета координационных чисел (Z) и отсутствия молярных объемов в жидком состо-

янии ( ) некоторых компонентов (например, С, Ta, V2O5, Cu2S, CaSiO3). Упрощение
MIVM достигнуто путем придания обоим Zi и Zj значений, равных 10, и заменой мо-
лярного объема i-компонента в жидком состоянии на его молярный объем в твердом
состоянии (Vi) [14, 15].
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При расчете VLE коэффициент активности компонента в жидкой фазе является су-

щественным параметром. Согласно MIVM, молярный избыток энергии Гиббса 
жидкой смеси i–j может быть выражена как [16, 17]:

(6)

где xi и xj – молярные доли i- и j-компонентов; Zi и Zj – первые координационные чис-
ла, Vmi и Vmj – молярные объемы i- и j-компонентов в жидкой фазе; Bij и Bji – парамет-
ры потенциальной энергии парного взаимодействия (ур. (7)); R – универсальная газо-
вая постоянная.

(7)

где k – константа Больцмана; εij, εii и εjj – потенциальные энергии парного взаимодей-
ствия i–j, i–i, j–j систем, где εij = εji.

Координационное число определяли следующим образом [18]:

(8)

где  = Ni/Vi = 0.6022 – молекулярная плотность; Vi – мольный объем и Ni – число
молекул,  – энтальпия плавления;  – температура плавления; Zc = 12 – коор-
динационное число плотной упаковки, Т – температура жидкого металла, K; R – газо-
вая постоянная; r0i = 0.918dcovi – доля атомного ковалентного диаметра (dcovi); rmi = σi,
где σi – атомный диаметр.

Для бинарной смеси i–j, с помощью термодинамического соотношения

( )T, p, xj ≠ i, коэффициенты активности i- и j-компонентов могут быть получе-
ны из уравнения (6), соответственно, как:

(9)

(10)

Необходимые двоичные параметры Bij и Bji могут быть рассчитаны из уравнений (10) и
(11) с помощью метода Ньютона–Рафсона, если коэффициенты активности беско-

нечного разбавления, а именно:  и  бинарных жидких сплавов и соответствующие
параметры их компонентов, например, Vmi и Zi доступны.

  E
mG

ln ln

ln ln
,

2

E
mjm mi

i j
i mi j mj ji j mj i mi ij

i j i ji ji j ij ij

i j ji j i ij

VG Vx x
RT x V x V B x V x V B

x x Z B B Z B B
x x B x x B

   
= + −   + +   

 − + + + 

ехр , ехр ,ij jj ji ii
ij jiB B

kT kT
ε − ε ε − ε     = − = −      

     

( )3 34 2 exp ,
3

mi mimi oi
i i mi

mi oi c mi

H T Tr rZ r
r r Z RTT

  Δ − −π= ρ   −   

iρ
miHΔ miT

E
m iG x∂ ∂

, ,,

, , , , , ,
2 2 2

2 2

ln ln

ln ln
,

2 ( ) ( )

m j ji m i ijm i
i j

i m i j m j ji i m i j m j ji j m j i m i ij

j i ji ji j ij ij

i j ji j i ij

V B V BV
x

x V x V B x V x V B x V x V B

x Z B B Z B B

x x B x x B

   
γ = + − −   + + +   

 
− + 

+ +  

, , ,

, , , , , ,
2 22

2 2

ln ln

ln ln
.

2 ( ) ( )

m j m i ij m j ji
j i

j m j i m i ij j m j i m i ij i m i j m j ji

j ij ij i ji jii

j i ij i j ji

V V B V B
x

x V x V B x V x V B x V x V B

Z B B Z B Bx

x x B x x B

   
γ = + − −   + + +   

 
− + 

+ +  

i
∞γ j

∞γ



317ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ ДЛЯ Pb–Bi СПЛАВА
Значения Bij и Bji при любой температуре могут быть рассчитаны из уравнения (11)

предполагая, что  и  в уравнении (7) не зависимы от температуры:

(11)

Координационное число Zi жидких металлов может быть рассчитано из уравне-
ния (8), однако, это несколько сложнее, поскольку ряда параметров, включая молеку-
лярные объемы для некоторых компонентов, нет в литературе. Следовательно, упро-
щение MIVM необходимо для расширения области его применения, поскольку метод
прогнозирования, включающий только некоторые параметры, является очень нужным.

Фактически, в решеточной теории растворов Z имеет одно и то же постоянное зна-
чение между 6 и 12. Кроме того, Z ≈ 10 для типичных жидкостей в обычных условиях
[11, 15, 17, 19]. Установлено, что разница между координационными числами компо-
нентов незначительно влияет на точность прогнозирования MIVM [11]. Однако луч-
шие результаты получены, когда Z близко к 10. Таким образом, в целях упрощения
MIVM значения Zi и Zj могут быть равны 10. Кроме того, молярный объем i-компонен-
та в жидком состоянии Vmi может быть заменен его молярным объемом в твердом со-
стоянии Vi [11, 12], поскольку разность плотностей для вещества между жидким и
твердым состояниями небольшая, то уравнение (7) можно упростить:

(12)

Уравнения (9) и (10) также можно упростить до (13) и (14):

(13)

(14)

Уравнения (13), (14) SMIVM не содержат координационного числа чистого компо-
нента, что делает ее более удобной, по сравнению с MIVM.

Давление насыщенных паров
Давление насыщенных паров чистых компонентов, необходимое для расчета VLE,

может быть получено следующим образом [3–5]:

(15)

где psat – давление насыщенных паров чистого компонента в Па; T – абсолютное зна-
чение температуры в Кельвинах; коэффициенты A–D являются константами испаре-
ния (табл. 1) [20].
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Таблица 1. Значения        Vi, j сплава Pb–Bi

Т, К

Металл 650 0.331 0.421 10.0 1.3185 0.8602

А В С D Vi, j ·
 10–6 м3/моль

Pb –10130 –0.985 – 13.28 18.17
Bi –10 400 –1.26 – 14.47 21.30

,i
∞γ ,j

∞γ ,ijB ,jiB sat,ip sat,jp , ,i jZ

Pb
∞γ Bi

∞γ Pb, BiZ Pb BiB − Bi PbB −
лученными по модели MIVM. Для этого были вычислены показания среднего относи-

тельного отклонения ( ) и среднего квадратичного отклонения ( ):

(16)

(17)

где  и  – значения содержания i-компонента в жидкой (х) и газо-
вой (у) фазах, рассчитанные по моделям SMIVM и MIVM; n – количество рассчитан-
ных данных.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Активность
Для проверки адекватности SMIVM и представительности расчета, значения актив-

ности компонентов бинарной системы Рb–Ві в жидком сплаве были рассчитаны с ис-
пользованием как SMIVM, так и MIVM.

Для бесконечно разбавленных растворов коэффициенты активности  и  спла-
ва Рb–Ві приведены в табл. 1 Бинарные параметры Bji и Bij рассчитаны из уравне-

ний (13) и (14) по методу Ньютона–Рафсона с использованием значений  и 
(табл. 1). Подставляя параметры Bij, Bji, Vi и Vj в уравнения (13) и (14), можно опреде-
лить активность компонентов сплава Рb–Ві. Точное определение коэффициентов ак-
тивности имеет важное значение для прогнозирования VLE, расчетные значения
активности по модели SMIVM и соответствующие данные, полученные по модели
MIVM, для сравнения приведены на рис. 1.

Рисунок 1 показывает, что рассчитанные по моделям MIVM и SMIVM результаты
находятся в хорошем согласии, подтверждающем, что упрощение MIVM обосновано и
рассчитанные активности компонентов сплавов на основе Pb с использованием SMI-
VM надежны. По уравнениям (18) и (19) были рассчитаны средние отклонения: отно-
сительные (S) и стандартные (S*), для значений, полученных с помощью моделей MI-
VM и SMIVM, для их точной проверки и сравнения (табл. 2).
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Рис. 1. Активности (а) компонентов Pb–Bi сплава при 1173 К, рассчитанные по: MIVM (линии); SMIVM

(маркеры).
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где  и  экспериментальные и расчетные значения активности; n – количество
точек данных.

В табл. 2 показаны небольшие по абсолютной величине средние отклонения: отно-
сительные (S) и стандартные (S*), полученные при сопоставлении данных по моделям
SMIVM и MIVM для сплавов Pb–Ві, которые подтверждают обоснованность упроще-
ния MIVM до SMIVM без потери точности прогнозирования.

Простота вычислений является еще одним важным показателем оценки термоди-
намических моделей. Желателен метод прогнозирования, включающий лишь не-
сколько необходимых параметров; кроме того, Zi и Vi не нужно вычислять в SMIVM.
Таким образом, SMIVM превосходит MIVM в простоте вычислений без утраты точно-
сти выполнения расчетов.

VLE сплавов
Невозможно предсказать степень разделения металлов и состав продуктов вакуум-

ной перегонки, сравнивая давления насыщенных паров компонентов сплавов. Мо-
дель MIVM использовалась для прогнозирования термодинамических свойств сплавов
и для расчета диаграммы состава бинарных сплавов при сложном процессе вакуумной
перегонки [9, 12]. Данное исследование, посвященное надежности SMIVM и расчету
VLE бинарных сплавов на основе Pb при вакуумной дистилляции, расширит диапазон
практического применения моделей объемного взаимодействия для характеристики

,expia ,calia
Таблица 2. Рассчитанные средние отклонения: относительные (S) и стандартные (S*) моделей
MIVM и SMIVМ для активности компонентов сплава Pb–Bi

i–j T, K ±Si (%) ±Sj (%) ± ±

Pb–Bi 1173 0.9370 0.8400 0.0018 0.0022

*iS *jS
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диаграмм состава без прерывания процесса возгонки. Использование метода SMIVM
обеспечит удобный способ прогнозирования процесса вакуумной переработки спла-
вов, включая многоступенчатые перегонки [22–24].

Для бинарной системы сплава i–j общая процедура построения T–x фазовой диа-
граммы доступна в работах [16–18] и реализуется с помощью интерактивного алгорит-
ма. Подставляя соответствующие значения p, γ и psat при различных температурах в
уравнения (5), можно получить T–x диаграмму для Pb–Bi сплава (рис. 2а). Давления
насыщенного пара Pb и Bi можно высчитать по уравнению (15).

Установлено, что для сплавов состава 1–99 мол. % каждого из компонентов с пони-
жением давления (Р, Па): 1330/133/13.3, уменьшаются температуры плавления и кипе-
ния металлических систем в диапазонах (Т, К): 1410–1438/1231–1250/1093–1106, а так-
же максимальная разница между температурами плавления и кипения (Тliq – Тgas, К):
4.2/3.1/2.5, соответственно. В результате даже при небольшом исходном содержании
свинца (1–10 мол. % Pb) в составе Pb–Bi сплава в Bi-конденсат переходит 36–51%
свинца при давлении 13.3–1330 Па и температуре 1093–1418 К (табл. 3). При содержа-
нии свинца в исходном сплаве от 80 мол. % и более, он полностью переходит в состав
возгонов вместе с висмутом при исследованном давлении и температуре 1106–1440 К.

Расчет диаграммы Р–x аналогичен вычислению диаграммы T–x; значения γ можно
определить по уравнениям (13) и (14) для ряда значений xi при определенной темпера-
туре системы; psat может быть рассчитана по формуле (15) при той же температуре.
Давление р системы может быть получено путем замены этих значений в уравнении (4);
уi можно рассчитать по формуле (5). Таким образом, диаграмма Р–x для системы би-
нарного сплава Pb–Bi может быть установлена с помощью xi, yi и p, как показано на
рис. 2б.

При расчете диаграмм Р–x показано, что с понижением заданной температуры
(Т, К): 1473/1273/1073 уменьшаются значения давлений плавления и кипения метал-
лических систем в интервалах (Р, Па): 2600–1875/243–175/9.0–6.6, а также максималь-
ная разность между давлениями плавления и кипения (Рliq – Рgas, Па): 101/9.8/0.4, со-
ответственно. В итоге, подтверждается информация, полученная ранее из T–x диа-
грамм: при содержании свинца (1–10 мол. % Pb) в составе Pb–Bi сплава в Bi-конденсат
переходит 36–51% свинца при температуре 1073–1473 К и давлении 8–2600 Па (табл. 4).
При содержании свинца в исходном сплаве от 80 мол. % и более он полностью перехо-
дит в состав возгонов вместе с висмутом при исследованной температуре и давлении
6.7–1880 Па.

По определению при равновесии “пар–жидкость” температура и давление любого
компонента в газовой фазе должны быть равны аналогичным показателям в жидкой
фазе при достижении системой равновесия. Понятно, что вакуумная дистилляция не
является равновесным состоянием, поскольку температура и давление газовой фазы
сильно различаются для жидкой фазы вследствие наличия конденсата. Кроме того,
при расчете VLE используются два ключевых параметра γ и psat, в которых γ является
точным и надежным, особенно при использовании модели SMIVM (табл. 2). Однако
существует погрешность в давлении насыщенных паров, поскольку расчетные давле-
ния насыщенных паров чистых компонентов сплавов не были проверены из-за отсут-
ствия экспериментальных данных; это основная причина возможного отклонения
рассчитанного VLE от опытного. Кроме того, предположения, принятые при расчете
VLE, также могут приводить к некоторым неточностям.

Таким образом, кривые паровой и жидкой фаз расположены достаточно близко
друг к другу (рис. 2а–2е), потому что разница между температурами кипения Bi (1837 К)
и Pb (2022 К) составляет всего 185 K. Следовательно, не представляется возможным
качественно разделить сплав Pb–Bi обычной дистилляцией в одну ступень [25], по-
скольку Pb и Bi испаряются практически одновременно в газовую фазу при нагрева-
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Рис. 2. Фазовые диаграммы Т–х (а, в, д) при Р, Па: 13.3 (1); 133 (2); 1330 (3) и Р–х (б, г, е) при Т, К: 1073 (4);
1273 (5); 1473 (6).
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нии сплава в вакууме. Для эффективного разделения Pb–Bi сплава должен использо-
ваться процесс подобный ректификации, осуществляемый в вакуумных аппаратах с
вертикальной насадкой, состоящей из большого числа испарительных тарелей, и гра-
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Таблица 3. Рассчитанные значения Tliq, Tgas, γPb, γBi, yPb Pb–Bi сплавa для “Т–х” диаграмм

P, Па xPb 0.01 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

1330

Тliq, К 1410.05 1414.78 1420.23 1425.40 1430.20 1434.26
Тgas, К 1411.96 1418.32 1424.44 1429.56 1433.68 1436.80

γPb 0.593 0.650 0.709 0.765 0.814 0.859
γBi 1.0 0.995 0.980 0.958 0.929 0.894
yPb 0.0044 0.051 0.118 0.201 0.300 0.414

133

Тliq, К 1230.79 1234.60 1238.92 1243.07 1246.71 1249.67
Тgas, К 1232.12 1237.27 1242.15 1246.15 1249.26 1251.48

γPb 0.531 0.596 0.665 0.73 0.789 0.841
γBi 1.0 0.994 0.977 0.95 0.916 0.876
yPb 0.0040 0.048 0.114 0.199 0.302 0.42

13.3

Тliq, К 1093.05 1096.22 1099.84 1103.23 1106.11 1108.25
Тgas, К 1094.40 1098.54 1102.41 1105.50 1107.83 1109.40

γPb 0.471 0.543 0.622 0.696 0.763 0.823
γBi 1.0 0.993 0.972 0.941 0.902 0.857
yPb 0.0037 0.045 0.111 0.198 0.305 0.428

P, Па xPb 0.6 0.7 0.8 0.9 0.95 0.99

1330

Тliq, К 1437.29 1439.25 1439.95 1439.41 1438.76 1437.98
Тgas, К 1438.92 1440.04 1440.16 1439.41 1438.76 1437.98

γPb 0.898 0.931 0.959 0.982 0.991 0.998
γBi 0.856 0.814 0.770 0.724 0.701 0.682
yPb 0.536 0.662 0.785 0.9 0.95 0.99

133

Тliq, К 1251.67 1252.66 1252.64 1251.61 1250.78 1249.97
Тgas, К 1252,82 1253.28 1252.85 1251.61 1250.78 1249.97

γPb 0.886 0.925 0.956 0.981 0.991 0.998
γBi 0.832 0.784 0.735 0.685 0.660 0.641
yPb 0.546 0.675 0.797 0.9 0.95 0.99

13.3

Тliq, К 1109.54 1109.91 1109.33 1108.03 1107.17 1106.37
Тgas, К 1110.19 1110.21 1109.33 1108.03 1107.17 1106.37

γPb 0.875 0.918 0.954 0.981 0.991 0.998
γBi 0.807 0.755 0.702 0.648 0.622 0.601
yPb 0.558 0.688 0.8 0.9 0.95 0.99
диентом температур по высоте. Жидкая фаза сплава, подаваемая на верхнюю тарель с
минимально заданной предварительно обоснованной температурой, по мере продви-
жения вниз и увеличения температуры расплава будет обогащаться трудно возгоняе-
мым компонентом сплава, а движущаяся ей навстречу газовая фаза – легко возгоняе-
мым металлом, который конденсируется в составе возгона в верхнем сегменте насад-
ки. Например, для отделения свинца и висмута от олова из сплава состава, мас. %:
50.9 Sn; 45.3 Pb; 3.8 Bi, предложен вакуумный аппарат с 10 испарительными тарелями.
В результате содержание олова в кубовом остатке возросло до 99.5 мас. %, свинца и
висмута в конденсате – 91.5 и 6.8 мас. % соответственно [26]. Очевидно, что для улуч-
шения разделения близких по свойствам свинца и висмута необходимо увеличить
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Таблица 4. Рассчитанные значения Pliq, Pgas, γPb, γBi, yPb Pb–Bi сплавa для “P–х” диаграмм

Т, К xPb 0.01 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

1473

Рliq, Па 2602 2470 2329 2202 2089 2000
Рgas, Па 2559 2382 2228 2104 2014 1941

γPb 0.611 0.664 0.720 0.772 0.819 0.862
γBi 1.0 0.995 0.981 0.960 0.931 0.898
yPb 0.0045 0.051 0.118 0.201 0.300 0.413

1273

Рliq, Па 243.04 229.90 215.89 203.31 192.94 184.98
Рgas, Па 237.68 220.8 206.06 194.54 185.78 179.89

γPb 0.541 0.609 0.675 0.736 0.793 0.844
γBi 1.0 0.994 0.977 0.951 0.918 0.879
yPb 0.0041 0.049 0.115 0.200 0.302 0.419

1073

Рliq, Па 9.041 8.504 7.943 7.453 7.063 6.794
Рgas, Па 8.790 8.128 7.568 7.145 6.839 6.653

γPb 0.461 0.533 0.612 0.687 0.756 0.818
γBi 1.0 0.992 0.971 0.939 0.898 0.851
yPb 0.0036 0.045 0.110 0.198 0.306 0.430

Т, К xPb 0.6 0.7 0.8 0.9 0.95 0.99

1473

Рliq, Па 1932 1891 1875 1884 1895 1910
Рgas, Па 1897 1871 1866 1884 1895 1910

γPb 0.899 0.932 0.959 0.982 0.991 0.998
γBi 0.859 0.818 0.775 0.730 0.707 0.689
yPb 0.535 0.661 0.784 0.898 0.95 0.99

1273

Рliq, Па 179.54 176.76 176.84 179.08 181.11 183.10
Рgas, Па 176.60 174.99 176.20 179.08 181.11 183.10

γPb 0.888 0.925 0.957 0.981 0.991 0.998
γBi 0.835 0.788 0.740 0.690 0.666 0.646
yPb 0.545 0.673 0.795 0.9 0.95 0.99

1073

Рliq, Па 6.646 6.623 6.707 6.883 7.005 7.114
Рgas, Па 6.561 6.577 6.707 6.883 7.005 7.114

γPb 0.871 0.917 0.953 0.980 0.991 0.998
γBi 0.800 0.746 0.692 0.638 0.611 0.590
yPb 0.562 0.693 0.8 0.9 0.95 0.99
число испарительных тарелей и предварительно обосновать расчетным путем выбор
температуры в зонах испарения сплава и конденсации возгонов, для минимизации
количества установочных опытов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

По моделям SMIVM и MIVM рассчитана активность компонентов бинарного жид-
кого сплава Pb–Bi. Небольшие по абсолютной величине средние отклонения: относи-
тельные (S) и стандартные (S*), полученные при сопоставлении данных по моделям
SMIVM и MIVM, подтверждают обоснованность упрощения MIVM до SMIVM без по-
тери точности прогнозирования.
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На основе теории VLE и модели SMIVM рассчитаны фазовые диаграммы системы
Рb-Ві. Возможные отклонения между расчетными VLE и экспериментальными дан-
ными, в основном, обусловлены неточностями как экспериментальных данных VLE,
так и расчетными значениями давления насыщенных паров чистых компонентов
сплавов. В последующих исследования будут экспериментально уточнены давления
насыщенных паров чистых металлов и опытным путем проверен метод определения
параметров VLE сплавов.

Для эффективного разделения Pb–Bi сплава должен использоваться процесс по-
добный ректификации, осуществляемый в вакуумных аппаратах с вертикальной на-
садкой, состоящей из большого числа испарительных тарелей, и градиентом темпера-
тур по высоте. Жидкая фаза сплава, подаваемая на верхнюю тарель с минимально за-
данной предварительно обоснованной температурой, по мере продвижения вниз и
увеличения температуры расплава будет обогащаться трудно возгоняемым компонен-
том сплава, а движущаяся ей навстречу газовая фаза – легко возгоняемым металлом,
который конденсируется в составе возгона в верхнем сегменте насадки.
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PHASE EQUILIBRIUM FOR Pb–Bi ALLOY
DURING VACUUM DISTILLATION

A. A. Korolev1, 2, K. L. Timofeev1, 2, G. I. Maltsev1, 2

1Joint stock company “Uralelectromed”, Verkhnyaya Pyshma, Russia
2Private higher education institution “The technical University of UMMC”, Verkhnyaya Pyshma, Russia

During the bismuth removal from lead, Pb–Bi product is formed, which requires complex
processing, with the production of commercial mono-element materials. One possible
method of its processing is vacuum distillation, which is considered one of the most efficient
and environmentally friendly method for the separation and purification, processing and re-
fining of various metals. Phase diagrams are used for the preliminary select on of the tem-
perature and pressure of the system and to evaluate the efficiency of component separation
during vacuum distillation. The aim of the work is to calculate the equilibrium states of
“gas–liquid” VLE (vapor liquid equilibrium), including the dependence of the phase com-
position on temperature (T–x) at a given pressure for binary Pb–Bi alloys in vacuum distil-
lation based on models MIVM (molecular interaction volume model) and simplified – SMI-
VM (simple molecular interaction volume model), which includes a smaller number of
changing parameters of the system, in particular, at fixed values of coordination Zi numbers
and molecular volume of Vmi components of alloys. As a result, the adequacy of the SMIVM
model in the used calculation method is confirmed. In the VLE phase diagrams, the steam
and liquid phase curves are close enough to each other because the difference between the
boiling temperatures of Bi (1837 K) and Pb (2022 K) is only 185 K. Based on the T–x and
P–x diagrams, even with a small initial lead content (1–10 mol % Pb) in the Pb-Bi alloy in
Bi-condensate passes 36–51% lead at a given pressure of 13.3–1330 Pa and a temperature of
1093–1418 K or at a fixed temperature of 1073–1473 K and a pressure of 8–2600 Pa. Quali-
tatively separate the Pb–Bi alloy by conventional distillation or fractionation in one stage is
not possible, since Pb and Bi evaporate almost simultaneously into the gas phase when the
alloy is heated in vacuum. For effective separation of Pb–Bi alloy a similar process of rectifi-
cation should be used, carried out in vacuum apparatus with a vertical nozzle, consisting of a
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large number evaporative containers and a temperature gradient in height. The liquid phase
of the alloy feeding to the upper plate with the minimum specified temperature as you move
down and increase in temperature will be enriched sublimation hard component of the alloy,
and moving her towards the gas phase easily sublimation metal that condenseries in the
composition of the sublimate in the upper segment of the nozzle.

Keywords: lead, bismuth, equilibrium phase diagram, vacuum distillation, conventional and
simplified molecular volumetric models of interaction
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