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АННОТАЦИЯ

В данной работе мы оцениваем возможность протекания процесса с помощью физико-химического анализа. Исследуемым процессом является синтез HgS в реакторе из двух независимых источников, в которых находятся свободные компоненты Hg и S2.

Нами задаётся давление пара исходных компонентов. Нужные значения рассчитываются при рассмотрении процесса сублимации твёрдой фазы или испарения жидкой фазы в зонах реактора, в которых дополнительно задаются значения рабочей температуры.

Вычисляются температуры кипения компонент, которые сравниваются

стеоретическими данными с подсчётом относительной погрешности.

Вкоординатах P-x строятся границы области гомогенности соединения и линия стехиометрии, по которым определяются термодинамические условия проведения процесса.

Также оценивается вероятность окисления металлического компонента.

SUMMARY

In this paper, we evaluate the feasibility of the process using physicochemical analysis. The process under study is the synthesis of HgS in a reactor from two independent sources, which contain free components Hg and S2.

We set the vapor pressure of the initial components. The required values are calculated when considering the process of sublimation of the solid phase or vaporization of the liquid phase in the reactor zones, in which the values of the operating temperature are additionally set.

The boiling temperatures of the components are calculated and compared with theoretical data with calculation of the relative error.

In P-x coordinates, the boundaries of the homogeneity region of the compound and the stoichiometry line are plotted, which are used to determine the thermodynamic conditions of the process.

The probability of oxidation of the metal component is also estimated.
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1. КРАТКОЕ ОПИСАНИЕ СТРУКТУРЫ, СВОЙСТВ И

ПРИМЕНЕНИЯ СОЕДИНЕНИЯ

Сульфид HgS существует в двух модификациях: α-HgS (киноварь) и β-HgS (метациннабарит). Первая при нагревании свыше 345 °C (618 К)

превращается во вторую. Рабочая температура, выбранная далее, равна 800К.

Поэтому в данной работе рассматривается метациннабарит.

Реакция получения этого соединения:

Hg(газ) + ½ S2(газ) = HgS(тв)

Для β-HgS ширина запрещённой зоны 0,15 эВ, является полупроводником. В отличие от киновари, метациннабарит проводит электричество. Сульфид HgS – материал для фоторезисторов, катализатор,

пигмент, компонент светосоставов на основе CdS.

Ртути халькогениды практически не растворимы в воде, органических растворителях, разбавленных кислотах, разлагаются царской водкой.

Токсичны, особенно их аэрозоли и растворы.

Для ртути халькогенидов, к которым относится наше соединение,

преобладающие типы дефектов – вакансии Hg, халькогенов, атомы Hg в

междоузельном пространстве.[2] Метициннабарит имеет кубическую сингонию, кристаллизиется в структуре сфалерита.[2]

Рис. 1.1 Структура метациннабарита [4]
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В справочниках находим для каждого из компонентов реакции

стандартные термодинамические функции.

Таблица 1. Исходные данные по HgS

	Вещество
	 
	S0298 ,
	 
	С0Р
	 
	 
	Нпл ,
	 
	 

	H0f 298 ,
	Дж/(моль
	a,
	 
	 
	b 10
	3
	,
	Тпл , К
	Источники

	 
	 
	 
	 

	(фаза)
	Дж/моль
	 
	 
	 
	Дж/моль

	·К)
	Дж/(моль·К)
	 
	Дж/(моль·К2)
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Hg(газ)
	60 830
	174,9
	 
	20,79
	 
	 
	–
	–
	[1]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	Hg(жид)
	0
	76,1
	 
	27,82
	 
	 
	–
	234
	[1]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	S2(газ)
	127 515
	228,028
	 
	32,467
	 
	 
	–
	–
	[2]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	S(тв)
	0
	31,93
	14,98[6]
	 
	26,11[6]
	1 717,53
	392
	[3]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	O2(газ)
	0
	205,3
	 
	29,36
	 
	 
	–
	–
	[1]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	HgO(тв)
	–90 370
	73,22
	 
	45,73
	 
	 
	–
	–
	[1]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	HgS(тв)
	–49400
	88,7
	 
	48,5
	 
	 
	–
	1 098 [2]
	[2]

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 



Для серы данные указаны для состояния β-серы.

Скриншоты найденных данных для метациннабарита представлены в Приложении А.

Рассмотрим T-x проекцию диаграммы состояния двухкомпонентной системы и крупномасштабную диаграмму состояния в области химического соединения HgS:

Рис. 1.2 Диаграмма состояния Hg–S[5]
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Диаграмма состояния Hg–S построена на основании результатов дифференциального термического и рентгеновского анализов и определения термодинамических характеристик. При исследовании использовали Hg и S

чистотой 99,999 % (по массе).[5]
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2. НАХОЖДЕНИЕ КОНСТАНТЫ РАВНОВЕСИЯ ОСНОВНОГО

ПРОЦЕССА И ПОСТРОЕНИЕ ЕЁ ЗАВИСИМОСТИ ОТ

ТЕМПЕРАТУРЫ

Для дальнейших расчётов надо определить рабочую температуру. Она должна удовлетворять двум интервалам:

(500 … 1200) К{ (770 … 990) К ;

Данные диапазоны удовлетворяют тому, что реактор останется целым и температура будет в пределах (70-90)% от температуру плавления нужного соединения. Получается, подходящий диапазон Траб(HgS) = (770…990) К. Для расчётов подойдёт значение Траб(HgS) = 800 К.

Таблица 2. Параметры реакции

	 
	H0T, Дж
	S0T, Дж/К
	G0T, Дж
	lnКр1

	Тст.у. = 298К
	-173 987,5
	-200,21
	-114 323,73
	46,14

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Тпл(Hg) = 234К
	-174 722,00
	-202,99
	-127 222,64
	65,39

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Тпл(S) = 392К
	-172 908,71
	-197,07
	-95 658,25
	29,35

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Траб(HgS) = 800К
	-168 226,30
	-188,88
	-17 121,70
	2,57

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 

	Тпл(HgS) = 1098К
	-164 806,3
	-185,25
	38 594,79
	-4,23

	 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 



Уравнение реакции получения исследуемого соединения:

Hg(газ) + ½ S2(газ) = HgS(тв)

На основании закона Гесса по формулам (1) и (2) рассчитываем стандартные энтальпию реакции H0298 реак и энтропию реакции S0298 реак

	H0298
	= νi Н0f 298 i
	(1)

	 
	i
	 

	S0298
	= νi S0298 i
	(2)

	 
	i
	 



H0298 реак = H0f 298 (Hg газ)∙(–1)+ H0f 298 (S2 газ)∙(–½)+ H0f 298 (HgS тв)∙1 = 60 830∙(–1) + 127 515∙(–

½) + (– 49 400)∙1 = – 173 987,5 Дж

S0298 реак = S0298 (Hg газ)∙(–1)+S0298 (S2 газ)∙(– ½)+S0298 (HgS тв)∙1 = 174,9∙(–1)+228∙(– ½) + 88,7∙1 =

– 200,21 Дж/К
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По формуле (3) рассчитываем изменение свободной энергии Гиббса

процесса для стандартных условий:

	G0298 = H0298 – 298∙ S0298
	(3)



G0298 реак = H0298 реак – 298∙ S0298 реак = – 173 987,5 – 298∙(– 200,21) = = – 114 323,73Дж

Переход от Т = 298К к любой другой температуре Т осуществляется по

закону Кирхгофа. Для одной фазы

	 
	 
	Т
	 
	(4)

	 
	 
	 
	 

	H0T = H0298
	+ 
	С0Р dT;
	 

	 
	 
	298
	 
	 

	 
	Т
	 
	 
	(5)

	 
	 
	 
	 

	S0T = S0298 +
	 
	( С0Р/T) dT;
	 

	 
	298
	 
	 
	 







Cp0 =




 i




νi Cp0i




(6)






Изменение свободной энергии Гиббса для выбранной температуры

	рассчитывается по формуле:
	 

	G0Т = H0Т – Т∙ S0Т
	(7)

	Из формулы для энергии Гиббса легко выразить логарифм константы

	равновесия по давлению:
	 

	G0Т = –RTlnKp
	(8)



	lnKp =
	G0Т
	(9)

	 
	 
	 

	−RT
	 



где R=8,314 Дж/(моль·К) – универсальная газовая постоянная.

Произведём расчёт изменения теплоёмкости для всей системы по формуле (6):

Cp0 = Cp0(Hg газ)∙(–1)+ Cp0(S2 газ)∙(–½)+ Cp0(HgS тв)∙(1) =20,79∙(–1) + 32,467∙(– ½) + +48,5∙1 = 11,477 Дж/К

Воспользуемся формулой (4) для расчёта энтальпии реакции при рассматриваемых в таблице 2 значениях температуры.

Пример расчётов для T = 234К:

234

H0234 = H0298 + С0Р dT = –173 987,5 + 11,477∙(234 – 298) = –174 722 Дж

298
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S0234 = S0298 +




234 

298




( С0Р/Т) dT = –200,21 + 11,477∙ln(234/298) = –202,99 Дж/K






G0234 = H0234 – 234∙ S0234 = –174 722 – 234 ∙ (–202,99) = –127 222,64 Дж

G0234 −127 222,64 lnKp234= –R·234 = – 8,314·234 = 65,39

Полученные данные занесены в таблицу 2.

Чтобы перейти от стандартных давлений Р = 1 атм к реальным парциальным давлениям, используют уравнение изотермы химической реакции:





	GT = G0T + RT ln(
	Piνi)реал

	i
	 
	 

	GT = –RTlnKp + RT ln(
	Piνi)реал

	 
	i
	 






(10)







GT = RT(–lnKp




+ ln( i




Piνi)реал )




(11)






Самопроизвольный процесс в прямом направлении возможен, если

GT < 0, т. е.





ln( i




Piνi )реал < lnKp




(12)






Так как давления конденсированных веществ принимаем за единицу,

произведение парциальных давлений примет вид:





Piνi = 1/(PHg∙PS21/2)






i Для рабочей температуры lnKp800= 2,57. Значение логарифма произведения парциальных давлений компонентов возьмём равным 2, для возможности самопроизвольного протекания реакции в прямом направлении.

При таком значении, по формуле (11), получаем:

G800 = 8,314 ∙ 800 (– 2,57 + 2) = –3 819,3 Дж < 0 Дж

Построим зависимости ln KP1 = f (1/T) и ln(1/(PHg∙PS21/2))реал = f (1/T).

Причём для второй зависимости обозначим только одну точку для значения температуры Т = Траб = 800К.
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