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Актуальность работы обусловлена необходимостью создания экологически безопасной, высокопроизводительной и эко-

номичной комплексной технологии вакуумной дистилляции по переработке свинецсодержащих промпродуктов и от-

ходов, в частности сплава, полученного при восстановлении силикатного шлака от плавки медеэлектролитного шлама 

(SPA) с целью получения товарных моноэлементных концентратов сурьмы, свинца и серебра. Выполнены лабораторные 

исследования по переработке сплава SPA и расчеты равновесных фазовых диаграмм (VLE – vapor liquid equilibrium) «тем-

пература–состав» (Т–х) для анализа поведения бинарных сплавов Sb–Pb и Pb–Ag в процессе переработки, предваритель-

ного выбора температуры и давления системы, оценки эффективности разделения компонентов в следующих условиях: 

Т = 900÷2100 К, Р = 1÷133 Па, τ = 8÷16 ч. Изучено влияние температуры и давления в системе, продолжительности воз-

гонки на полноту извлечения и степень разделения сурьмы, свинца и серебра из сплава SPA. При построении равновес-

ных фазовых диаграмм VLE расчет коэффициентов активности компонентов бинарных сплавов выполнен с помощью 

объемной модели молекулярного взаимодействия (MIVM – мolecular interaction volume model). Получена информация 

о влиянии температуры и глубины вакуума на степень возгонки и разделения металлов из Sb–Pb- и Pb–Ag-компози-

ций различного состава. Рассчитаны давления насыщенного пара для Sb (р* = 273,664÷67436,9 Па), Pb (0,149÷485,9 Па) 

и Ag (5,054·10–5÷6,558 Па) при Т = 1073÷1773 К. Показано, что высокие значения отношения давлений (р*
Sb /р*

Pb = 1832,98÷
÷138,79, р*

Pb /р*
Ag = 2948,16÷74,09) и коэффициента разделения (lgβSb = 2,099÷3,33 и lgβPb = 1,813÷3,944) создают теоретичес-

кие предпосылки для селективного выделения этих металлов вакуумной дистилляцией, когда последовательно сурь-

ма и свинец обогащаются в газовой фазе (βSb > 1, βPb > 1), а серебро – в жидкой. Установлено, что мольная доля трудно-

возгоняемых свинца/серебра в газовой фазе уPb /уAg = (1,55÷982)·10–3/(36÷772)·10–3 увеличивается с ростом температуры 

894÷1601/1399÷2099 К, давления 1,33÷133 Па и содержания металла в сплаве хPb/хAg = 0,9÷0,9999/0,9÷0,99. С использованием 

MIVM рассчитаны коэффициенты активности сурьмы γSb = 0,832÷0,999, свинца γPb = 0,474÷1,0 и серебра γAg = 0,331÷0,999 

для Sb/Pb- и Pb/Ag-сплавов состава 0,1÷0,9/0,9÷0,1 в исследованном температурном диапазоне. Практическая значимость 

выявленных зависимостей количества и состава продуктов возгонки полиметаллических сплавов от указанных параметров 

процесса обусловлена разработкой принципиальной технологии переработки сплава SPA вакуумной дистилляцией. 
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Korolev A.A., Maltsev G.I., Timofeev K.L., Lobanov V.G. 

Sb–Pb–Ag alloy processing by vacuum distillation
The paper relevance is determined by the need to create an environmentally safe, high-performance and cost-efficient integrated 

vacuum distillation technology for the processing of lead-containing middling products and wastes, in particular, a Sb–Pb–Ag (SPA) 

alloy resulting from the recovery of silicate slag from copper anode slime melting to obtain sellable mono-element concentrates of an-

timony, lead and silver. Laboratory studies were carried out on SPA alloy processing with the calculations of «T–x» temperature-com-

position VLE (vapor liquid equilibrium) diagrams to analyze the behavior of Sb–Pb and Pb–Ag binary alloys during processing, 

select preliminary system temperature and pressure, and assess component separation efficiency in the following conditions: T =

= 900÷2100 K, P = 1÷133 Pa, τ = 8÷16 hours. The aim of the study was to investigate the effect of temperature and pressure in the 

system, the duration of sublimation on the completeness of extraction and the degree of antimony, lead and silver separation from the 

SPA composition. Activity coefficients of binary alloy components when constructing VLE diagrams were calculated using the MI-

VM (molecular interaction volume model). The information is obtained regarding the effect of temperature and vacuum level on the 
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degree of sublimation and separation of metals from Sb–Pb and Pb–Ag compositions of different contents. Saturated vapor pressures 

were calculated for Sb (p* = 273.664÷67436.9 Pa), Pb (0.149÷485.9), Ag (5.054·10–5–6.558) at T = 1073÷1773 K. It was demonstrat-

ed that the high values of the р*
Sb /р*

Pb = 1832.98÷138.79, р*
Pb /р*

Ag = 2948.16÷74.09 ratio and lgβSb = 2.099÷3.33 and lgβPb = 1.813÷
÷3.944 separation factor create theoretical prerequisites for a selective isolation of these metals by vacuum distillation, when anti-

mony and lead are successively enriched in the gas phase (βSb > 1, βPb > 1), and silver – in the liquid phase. The molar fraction 

of hard-to-sublimate lead/silver in the gaseous phase уPb /уAg = (1.55÷982)·10–3/(36÷772)·10–3 is increased with rising temperature 

894÷1601/1399÷2099 K, pressure 1.33÷133 Pa and metal content in the alloy xPb /xAg = 0.9÷0.9999/0.9÷0.99. The MIVM model was 

used to calculate the activity factors of antimony γSb = 0.832÷0.999, lead γPb = 0.474÷1.0, γAg = 0.331÷0.999 for Sb/Pb and Pb/Ag al-

loys with the following composition 0.1÷0.9/0.9÷0.1 in the investigated temperature range. The found dependences of the amount and 

composition of polymetallic alloy sublimation products on the process parameters are important for practical application due to the 

development of a principal technology for SPA processing by vacuum distillation.

Keywords: alloy, vacuum distillation, antimony, lead, silver.
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Введение

При комплексной переработке сплава, полу-

ченного при восстановлении силикатного шлака 

от плавки медеэлектролитного шлама, содержа-

щего сурьму, свинец и серебро (SPA), предлагается 

использовать вакуумную перегонку, считающую-

ся одним из самых эффективных и экологически 

чистых методов для разделения и очистки, пере-

работки и рафинирования различных металлов 

[1]. Она имеет ряд преимуществ, таких, как отно-

сительно низкое потребление энергии, короткий 

производственный цикл, высокая рентабельность, 

отсутствие подлежащих утилизации отходов, по 

сравнению с традиционными методами, например 

пирометаллургической переработкой и электро-

лизом [2]. Теоретические предпосылки для разде-

ления компонентов полиметаллических компо-

зиций вакуумной дистилляцией можно оценить, 

сравнивая величины давления насыщенных па-

ров чистых металлов (p*) при заданной темпера-

туре, а также значения коэффициента разделения 

(β) легко и трудно возгоняемых компонентов со-

ответственно в газовой и жидкой фазах [3]. При 

расчете последнего показателя необходимо опре-

делить коэффициенты активности (γ) компонен-

тов сплава в зависимости от его состава и темпера-

туры системы [4]. 

Агрегатное состояние компонентов бинарного 

металлического сплава i—j при вакуумной пере-

гонке в зависимости от его состава (х), температу-

ры (Т) и давления (Р) в исследуемой системе можно 

прогнозировать с помощью равновесных фазовых 

диаграмм «жидкость—газ» (VLE — vapor liquid 

equilibrium) Т—х и Р—х, рассчитанных для бинар-

ных сплавов i—j, в частности Sb—Pb и Pb—Ag, на 

основе молекулярной модели объемного взаи-

модействия (MIVM — мolecular interaction volume 

model) [5]. При использовании MIVM задейство-

ваны координационные числа (Z), молярные объе-

мы (Vm) и потенциальные энергии парного взаимо-

действия (В) компонентов сплава [6].

Объективные VLE-зависимости важны для 

выбора температуры и давления системы, оцен-

ки эффективности разделения компонентов 

сплава при вакуумной перегонке [7]. Обычно 

фактическое определение количества и состава 

продуктов дистилляции из экспериментальных 

данных занимает много времени и требует зна-

чительных финансовых затрат. Следовательно, 

теоретический расчет является альтернативным 

и эффективным способом получения информа-

ции о предполагаемом количественном и каче-

ственном составах получаемых продуктов при 

вакуумной перегонке многокомпонентных си-

стем в составе возгонов (конденсатов) и кубовых 

остатков [8]. 

Цель работы — исследование влияния темпера-
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туры и давления в системе на полноту извлечения 

и степень разделения сурьмы, свинца и серебра 

из сплава SPA, а также прогнозирование каче-

ственного и количественного составов продуктов 

последовательной вакуумной возгонки сурьмы и 

свинца из Sb—Pb—Ag-сплава посредством расчета 

равновесных состояний «газ—жидкость» (VLE), 

включая зависимости состава фаз от температуры 

(Т—х), с использованием MIVM.

Методика исследований

Объект исследования — сплав, полученный 

при восстановлении силикатного шлака от плав-

ки медеэлектролитного шлама следующего со-

става, мас.%: 49,81 Sb, 39,35 Pb, 1,888 Ag, 5,012 Cu, 

1,5 As, 0,85 Sn, < 0,3 S, 0,213 Ni, 0,041 Fe и 0,004 Zn. 

Для проведения экспериментов со SPA изготов-

лена лабораторная установка, состоящая из ва-

куумирующей системы, нагревательной печи и 

системы регистрации температуры (рис. 1). Кон-

тейнером для размещения опытных образцов 

служил горизонтально расположенный кварце-

вый стакан (L = 1000 мм, d = 68 мм) со слабым 

наклоном в сторону отгоняемых продуктов, со-

держащий ряд защитных экранов, который за-

крывался резиновой пробкой с трубкой для от-

качки воздуха. На нижней поверхности стакана 

помещалась кювета из графита с навеской исход-

ного материала ~250 г. 

Дополнительное нагревательное устройство 

(L = 200 мм) с температурами ~1103 К и ~500 К со-

ответственно до и после выхода на режим основной 

печи (Т  1323 К) предотвращало преждевремен-

ную конденсацию Sb и Pb для лучшего отделения 

от серебра. На краю печи при охлаждении после-

довательно отогнанных вначале сурьмы (Тпл 
 903 К) и затем свинца (Тпл  603 К) ниже тем-

пературы плавления формировался компактный 

слиток длиной L  120 мм. Визуальное наблюдение 

позволило зафиксировать процессы последова-

тельного появления возгонов сурьмы и формиро-

вания слоев свинца с фазовым распределением ме-

талла по температурным зонам. Анализ возгонов 

1—3 и кубового остатка выполнен атомно-абсорб-

ционным методом на установке GBC 933АВ Plus.

Расчет равновесных фазовых диаграмм VLE для 

бинарных сплавов Sb—Pb и Pb—Ag осуществлялся 

по известным методикам [9—17] с использованием 

MIVM и результатов ранее опубликованных работ 

[18, 19].

Результаты и их обсуждение

Необходимые для расчета фазовых диаграмм 

параметры Pb—Sb- и Pb—Ag-сплавов приведены в 

табл. 1.

Сурьма и свинец в сплавах Sb—Pb и Pb—Ag 

имеют высокое давление насыщенных паров (p*) и 

легко испаряются в газовую фазу, а свинец и сере-

бро, соответственно, обладают относительно низ-

кой величиной p* и остаются в жидкой фазе, что 

Рис. 1. Схема установки по дистилляции шлама SPA 

и распределение продуктов перегонки
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создает предпосылки для последовательного раз-

деления этих металлов вакуумной дистилляцией 

(табл. 2).

Для оценки возможности разделения элемен-

тов i и j бинарного сплава i—j этим методом ис-

пользуем рассчитанные коэффициенты активно-

сти (табл. 3) и коэффициент разделения βi (табл. 4):

βSb = p*
SbγSb /(p*

PbγPb),

βPb = p*
PbγPb /(p*

AgγAg).

Значения βSb,Pb > 1, поскольку cодержание этих 

металлов в газовой фазе больше, чем в жидкой 

(уSb,Pb >> xSb,Pb); Sb и Pb последовательно обогаща-

ют газовую фазу, а Pb и Ag последовательно нака-

пливаются в жидкой фазе (xPb,Ag >> уPb,Ag). Таким 

образом, Sb—Pb—Ag-сплав разделяется на сурьму, 

свинец и серебро. 

Коэффициенты последовательного разделе-

ния cурьмы и свинца, свинца и серебра возраста-

ют (lgβSb = 3,184÷4,267, lgβPb = 1,813÷3,944) по ме-

ре снижения температуры процесса (1073÷823 К 

и 1773÷1073 К) и доли свинца и серебра (xPb,Ag =

= 0,9÷0,1) в составе бинарных Sb—Pb- и Pb—Ag-

сплавов, для которых содержание трудновозгоняе-

мых Pb и Ag в газовой фазе равняется

γPb = {1 + [p*
SbγSbxSb /(p*

PbγPbxPb)]}–1, 

γAg = {1 + [p*
PbγPbxPb /(p*

AgγAgxAg)]}–1.

Для построения Т—х-диаграммы бинарной си-

стемы i—j используют интерактивный алгоритм 

различных значений хi для определенной темпера-

туры до тех пор, пока сумма парциальных давле-

ний не станет равной внешнему давлению [20, 21]. 

Подставляя соответствующие значения γSb, γPb, 

γAg, p, p*
Sb, p*

Pb и p*
Ag при различных температурах 

(см. табл. 2 и 3) в уравнения [18]

xi + xj = 1, yi + yj = 1, 

xi = (p – p*
j γj)/(p*

i γi – p*
j γj), 

yi = p*
i γi xi /p, 

получаем фазовые Т—х-диаграммы сплавов Sb—Pb 

(рис. 2, табл. 5 и 6) [22—24]. 

Таблица 1

 Значения γi/j/q, i, Bij, Bji, Zi/j/q, p*
i/j/q, Vm (i/j/q) компонентов i/j/q-сплавов Sb–Pb и Pb–Ag

i/j/q-сплав Т, К γ∞
Pb/Ag/Sb

В** Z***

Pb–Ag Ag–Pb Pb–Sb Sb–Pb Pb Ag Sb

Pb/Ag/ Sb 1300 1,1/1,53/1,1 0,5974 1,445 0,9517 1,099 8,9 10,6 10,82

Металл –А**** –В С D Vm = f(T) , см3/моль

Pb 10130 0,985 – 11,6 19,4[1 + 1,24·10–4 (T – 600)]

Ag 14400 0,85 – 11,7 11,6[1 + 0,98·10–4 (T – 234)]

Sb 6500 – – 8,495 18,8[1 + 1,3·10–4 (T – 904)]

* γ∞
Pb/Ag/Sb – коэффициенты активности бесконечно разбавленных растворов компонентов.

** Bij = exp[–(εij – εjj)/(kT)], Bji = exp[–(εji – εii)/(kT)] – двоичные параметры, характеризующие потенциальную 

энергию парного взаимодействия элементов.
*** Z – координационное число жидких металлов. 
**** lgр* = AT–1 + BlgT + CT + D, где р* – давление насыщенных паров элемента, Па; A, B, C и D – константы 

испарения для компонентов жидких сплавов.

Таблица 2

Рассчитанные значения давления и соотношения 
давлений насыщенных паров Sb, Pb и Ag

Т, К p*
Sb, Па p*

Pb·10–2, Па (p*
Sb /p*

Pb)·103 

823 3,954 0,0263 15,04

873 11,205 0,126 8,912

923 28,363 0,506 5,605

973 65,257 1,76 3,708

1023 138,401 5,41 2,559

1073 273,664 14,9 1,833

Т, К p*
Pb, Па p*

Ag, Па p*
Pb /p*

Ag

1073 1,49·10–1 5,054·10–5 2,948·103

1173 8,72·10–1 6,53·10–4 1,335·103

1273 3,839 5,611·10–3 6,842·102

1373 1,353·101 3,5·10–2 3,866·102

1473 4,001·101 1,7·10–1 2,354·102

1573 1,026·102 6,73·10–1 1,525·102

1673 2,344·102 2,253 1,04·102

1773 4,859·102 6,558 7,409·101
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Таблица 3

Рассчитанные значения коэффициентов активности Pb, Sb и Ag в расплаве

Т, К γ
xPb (Sb–Pb)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

823
γPb

γSb

0,811

0,997

0,844

0,989

0,875

0,976

0,904

0,956

0,931

0,931

0,954

0,899

0,973

0,862

0,988

0,819

0,997

0,771

873
γPb

γSb

0,822

0,998

0,853

0,990

0,883

0,977

0,910

0,959

0,935

0,935

0,957

0,906

0,975

0,871

0,989

0,831

0,997

0,787

923
γPb

γSb

0,832

0,998

0,862

0,991

0,890

0,979

0,916

0,962

0,939

0,940

0,960

0,912

0,977

0,879

0,989

0,842

0,997

0,800

973
γPb

γSb

0,841

0,998

0,869

0,991

0,896

0,980

0,921

0,964

0,943

0,943

0,962

0,917

0,978

0,887

0,990

0,852

0,997

0,812

1023
γPb

γSb

0,849

0,998

0,876

0,992

0,902

0,981

0,925

0,966

0,946

0,946

0,965

0,922

0,979

0,893

0,991

0,860

0,998

0,823

1073
γPb

γSb

0,856

0,998

0,882

0,992

0,907

0,982

0,929

0,968

0,949

0,949

0,967

0,926

0,981

0,899

0,991

0,868

0,998

0,832

1073
γPb

γAg

0,474

0,991

0,534 

0,962

0,600 

0,910

0,672 

0,837

0,748 

0,746

0,822 

0,641

0,890

0,531

0,948 

0,424

0,986 

0,331

1173
γPb

γAg

0,554

0,993

0,611 

0,969

0,673 

0,930

0,737 

0,874

0,802 

0,802

0,863 

0,719

0,919 

0,630

0,963 

0,542

0,990 

0,462

1273
γPb

γAg

0,627 

0,994

0,680 

0,976

0,735 

0,946

0,791 

0,902

0,845 

0,847

0,896 

0,783

0,940 

0,714

0,972 

0,645

0,993 

0,584

1373
γPb

γAg

0,691 

0,996

0,739 

0,982

0,787 

0,959

0,835 

0,927

0,881 

0,885

0,921 

0,839

0,955 

0,788

0,980 

0,740

0,995 

0,700

1473
γPb

γAg

0,748 

0,997

0,790 

0,986

0,831 

0,968

0,872 

0,943

0,908 

0,912

0,942 

0,877

0,968 

0,841

0,986 

0,809

0,997 

0,787

1573
γPb

γAg

0,797 

0,997

0,833 

0,989

0,868 

0,976

0,902 

0,958

0,931 

0,935

0,957 

0,911

0,977 

0,889

0,991 

0,870

0,998 

0,864

1673
γPb

γAg

0,839 

0,998

0,870 

0,992

0,899 

0,982

0,927 

0,969

0,950 

0,954

0,970 

0,939

0,985 

0,927

0,994 

0,921

0,999 

0,928

1773
γPb

γAg

0,876 

0,999

0,901 

0,994

0,926 

0,987

0,947 

0,979

0,966 

0,969

0,980 

0,962

0,991 

0,958

0,997

–

1,0

–

Таблица 4

Рассчитанные значения коэффициента разделения 
Sb и Pb (lgβSb), Ag и Pb (lgβPb)

xPb

lgβSb
xPb

lgβPb

823 К 873 К 923 К 973 К 1023 К 1073 К 1073 К 1273 К 1473 К 1573 К 1673 К 1773 К

0,1 4,267 4,034 3,828 3,643 3,478 3,330 0,1 3,150 2,635 2,246 2,086 1,942 1,813

0,2 4,246 4,015 3,809 3,626 3,462 3,314 0,2 3,215 2,678 2,275 2,108 1,960 1,827

0,3 4,225 3,994 3,790 3,608 3,445 3,298 0,3 3,289 2,726 2,305 2,132 1,979 1,842

0,4 4,202 3,973 3,770 3,589 3,427 3,281 0,4 3,375 2,778 2,337 2,157 1,998 1,855

0,5 4,177 3,950 3,749 3,569 3,408 3,263 0,5 3,472 2,834 2,369 2,181 2,015 1,868

0,6 4,152 3,926 3,726 3,548 3,388 3,244 0,6 3,578 2,894 2,402 2,204 2,031 1,878

0,7 4,125 3,901 3,703 3,527 3,368 3,225 0,7 3,695 2,955 2,432 2,224 2,043 1,884

0,8 4,096 3,874 3,679 3,504 3,347 3,206 0,8 3,820 3,013 2,457 2,240 2,050 1,889

0,9 4,066 3,847 3,653 3,480 3,324 3,184 0,9 3,944 3,066 2,474 2,246 2,049 1,892



Металлургия цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2018 25

Таблица 5

Рассчитанные значения γSb, γPb, Tliq, уPb Sb–Pb-сплавa для Т–х-диаграмм

P, Па xPb 0,90 0,95 0,96 0,97 0,99 0,995 0,999 0,9999

1,33

Тliq, К 894 932 946 963 1034 1079 1160 1196

γPb

γSb

0,997

0,792

0,999

0,790

1,0

0,7895

1,0

0,789

1,0

0,788

1,0

0,796

1,0

0,811

1,0

0,817

уPb·10–3 1,55 4,68 6,59 10,11 50,8 125,5 569,9 940,0

13,3

Тliq, К 1034 1086 1103 1126 1216 1269 1344 1369

γPb

γSb

0,998

0,825

0,999

0,816

1,0

0,818

1,0

0,820

1,0

0,825

1,0

0,831

1,0

0,840

1,0

0,843

уPb·10–3 4,6 13,7 18,9 28,9 126,6 271,9 719,5 970,0

133,0

Тliq, К 1225 1296 1319,5 1350,3 1464 1519 1583 1601

γPb

γSb

0,998

0,856

1,0

0,850

1,0

0,852

1,0

0,854

1,0

0,858

1,0

0,862

1,0

0,867

1,0

0,869

уPb·10–3 13,1 37,3 51,0 75,4 271,9 469,1 841,4 982,0

 Из рис. 2 следует, что диапазон температур 

жидкой и газовой фаз уменьшается по мере сни-

жения давления в системе, что указывает на бла-

гоприятное влияние низкого давления на разделе-

ние Sb и Pb, Pb и Ag. 

Расчетом установлено, что с ростом остаточного 

содержания трудновозгоняемых свинца и серебра 

в составе бинарных сплавов Sb—Pb и Pb—Ag (хPb =

= 0,9÷0,9999, хAg = 0,9÷0,99), давления (1,33÷133,0 Па) 

и температуры процесса (894÷1601 К и 1399÷2099 К) 

Рис. 2. Фазовые Т–х-диаграммы сплавов Sb–Pb (a) и Pb–Ag (б) [25]

Р, Па: 1,33 (1), 13,33 (2), 133,3 (3) и 98000 (4)
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Таблица 6

Рассчитанные значения Tliq, уAg Pb–Ag сплавa для Т–х-диаграмм

P, Па xAg 0,90 0,95 0,96 0,97 0,99

1,33
Тliq, К 1399 1445 1474 1496 1565

уAg·10–3 36 80 125 173 454

13,3
Тliq, К 1617 1666 1707 1732 1799

уAg·10–3 80 149 237 313 625

133,0
Тliq, К 1916 1980 2018 2034 2099

уAg·10–3 169 301 411 514 772

Таблица 7 

Параметры процессов разделения компонентов сплава SPA в течение 8 ч

№ опыта Сырье m, г Продукт m, г/% Т, К P, Па Извлечено из материала, %

1 SPA 274,14
Возгоны

Остаток

135,44/85,88

38,70/14,12
1373 13,3

89,2 Sb, 99,94 Рb, 

1,16 Ag 

2 SPA 205,33
Возгоны

Остаток

175,37/85,41

29,96/14,59
1273 13,3

88,2 Sb, 96,8 Рb, 

 0,48 Ag

3 SPA 259,84
Возгоны

Остаток

202,66/77,99

57,18/22,01
1173 13,3

79,8 Sb, 91,8 Рb,

0,39 Ag

4 SPA 276,51
Возгоны

Остаток

80,24/29,02

196,27/70,98
1073 13,3

29,7 Sb, 13,8 Рb,

0,084 Ag

5 Остаток-4 195,35
Возгоны

Остаток

24,37/12,47

170,98/87,53
1073 13,3

30,4 Sb, 16,4 Рb,

0,068 Ag

6 SPA 270,52
Возгоны

Остаток

65,30/24,14

205,22/75,86
1173 133

24,4 Sb, 27,4 Рb,

0,031 Ag

7 SPA 271,21
Возгоны

Остаток

137,28/50,62

133,93/49,38
1273 133

59,2 Sb, 48,7 Рb,

0,35 Ag

8 SPA 251,65
Возгоны

Остаток

210,22/83,54

41,43/16,46
1373 133

85,1 Sb, 99,5 Рb,

1,64 Ag

9 Остаток-6 204,11
Возгоны

Остаток

24,24/6,98

189,87/93,02
1173 133

8,1 Sb, 13,25 Рb,

0,005 Ag

10 SPA 260,02
Возгоны

Остаток

229,76/88,36

30,26/11,64
1373 1,33

92,9 Sb, 99,98 Рb,

2,645 Ag

количество Pb и Ag, переходящих в газовую фа-

зу, увеличивается: yPb = 1,55·10–3÷0,982, yAg =

= 36·10–3÷0,772. Отсюда следует, что при давлении 

~1 Па и температуре не выше 894/1399 К в равно-

весной системе Sb—Pb—Ag возможно получение 

дистилляцией Sb- и Pb-конденсатов, содержащих 

в качестве примеси ~0,2 и 3,6 мол.% Pb и Ag при 

содержании свинца и серебра в остатке не выше 

90 мол.%. Для получения более чистых Sb- и Pb-

конденсатов необходимо повысить содержание 

сурьмы и свинца в остатках (>10 мол.%) или уве-

личить глубину вакуума (Р < 1 Па), что приведет 

к снижению температуры возгонки: Т < 894 К и 

Т < 1399 К соответственно. 

Параметры опытов по разделению компонен-

тов SPA и состав продуктов возгонки представле-

ны в табл. 7 и 8.

Влияние температуры (Т = 1073÷1373 К) на сте-
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Таблица 8 

Состав продуктов (мас.%) разделения компонентов 
сплава SPA

№ 

опыта
Продукт Sb Рb Ag As Cu

1

SPA 49,81 39,35 1,888 1,5 5,012

Возгон-2 68,10 28,31 0,026 2,0 0,002

Возгон-3 27,74 1,51 < 0,002 69,6 < 0,002

Остаток 37,99 0,16 16,304 0,2 36,457

2

Возгон-1 42,28 55,59 0,016 0,163 0,002

Возгон-2 59,81 30,25 < 0,002 0,5 < 0,002

Возгон-3 21,51 1,11 < 0,002 77,0 < 0,002

Остаток 40,38 0,18 15,048 < 0,1 33,173

3

Возгон-1 64,19 33,70 0,015 0,3 < 0,002

Возгон-2 75,83 21,76 < 0,002 0,5 < 0,002

Возгон-3 17,86 0,26 < 0,002 79,49 < 0,002

Остаток 45,79 14,75 9,573 < 0,1 22,752

4

Возгон-1 31,15 65,64 0,011 < 0,1 < 0,002

Возгон-2 94,38 2,90 < 0,002 1,0 < 0,002

Возгон-3 32,73 0,33 < 0,002 65,5 < 0,002

Остаток 49,33 47,79 3,075 0,3 8,019

5

Остаток-4 49,33 47,79 3,075 0,3 8,019

Возгон-1 42,71 55,53 0,010 < 0,1 < 0,002

Возгон-2 88,59 9,45 < 0,002 1,3 < 0,002

Возгон-3 76,93 5,20 < 0,002 17,0 < 0,002

Остаток 39,22 45,65 3,568 < 0,1 8,498

6

SPA 49,81 39,35 1,888 1,5 5,012

Возгон-1 49,66 47,11 < 0,002 0,3 < 0,002

Возгон-2 90,54 6,74 0,003 1,4 < 0,002

Возгон-3 51,30 1,29 < 0,002 45,1 < 0,002

Остаток 49,62 37,67 2,71 0,3 7,321

7

Возгон-2 93,19 6,30 0,014 < 0,1 < 0,002

Возгон-3 66,17 1,46 0,003 29,7 < 0,002

Остаток 41,18 40,91 5,005 < 0,1 10,374

8

Возгон-1 53,58 44,66 0,040 0,4 < 0,002

Возгон-2 50,67 46,75 0,023 0,7 < 0,002

Возгон-3 26,71 0,87 0,003 71,2 < 0,002

Остаток 45,22 1,18 14,510 0,2 32,663

9

Остаток-6 49,62 37,67 2,71 0,3 7,321

Возгон-1 41,02 56,67 < 0,002 0,2 0,003

Возгон-2 90,10 5,48 < 0,002 2,2 < 0,002

Возгон-3 82,70 3,72 < 0,002 12,2 < 0,002

Остаток 49,02 35,13 3,863 0,2 9,366

10

SPA 49,81 39,35 1,888 1,5 5,012

Возгон-1 11,07 87,44 0,074 < 0,1 0,003

Возгон-2 64,64 33,27 0,007 1,2 < 0,002

Возгон-3 24,82 3,36 0,004 71,04 0,002

Остаток 30,43 0,07 15,945 < 0,1 45,226

пень извлечения металлов из сплава SPA при по-

стоянных давлении (Р = 13,3÷133,0 Па) и продол-

жительности процесса (τ = 8 ч) прослеживается в 

опытах 1–4 и 6–8: с ростом температуры возрас-

тает переход в газовую фазу компонентов Sb, Pb и 

Ag в пределах, %: 24,4–89,2, 13,8–99,9 и 0,031–1,64. 

При увеличении продолжительности возгонки до-

полнительно на 8 ч из кубовых остатков (оп. 6 и 4) 

cостава, %: 49,84 и 49,33 Sb; 37,6 и 47,79 Pb; 2,71 и 

3,075 Ag, дополнительно испаряются Sb, Pb и Ag, %: 

8,1–30,4, 13,25–16,4 и 0,005–0,068. Максимальное 

извлечение компонентов из сплава SPA выявлено 

при Т = 1373 К и Р = 1,33 Па, %: 92,9 Sb, 99,98 Рb и 

2,645 Ag. Содержание соответствующих элементов 

(Sb/Рb/Ag, %) в полученных продуктах дистилля-

ции следующее: возгоны — 48÷92/6÷45/ 0,003÷0,06; 

кубовый остаток — 30÷49/0,2÷47/3÷16. 

Полученные экспериментальные данные в це-

лом соответствуют показателям равновесных фа-

зовых диаграмм «жидкость—газ» для бинарных 

сплавов Sb—Pb и Pb—Ag, рассчитанных по моле-

кулярной модели объемного взаимодействия (см. 

рис. 2, табл. 5 и 6). В частности, с ростом темпера-

туры и давления в системе содержание в газовой 

фазе трудновозгоняемых компонентов свинца и 

серебра в сплавах Sb—Pb и Pb—Ag соответственно 

увеличивается, снижая чистоту получаемых сурь-

мяных и свинцовых конденсатов. 

Предложен способ переработки SPA вакуум-

ной перегонкой с содержанием макрокомпонен-

тов (10–90 мас.% Sb и Pb) (рис. 3). Исходная ком-

позиция состава, мас.%: 40,9 Sb, 19,0 Pb и 1,75 Ag, 

может быть дистиллирована в шести последова-

тельных операциях: при давлении ~1 Па и темпе-

ратурах ~900/950/1050 К на первом этапе получе-

но ~99,8 мол.% Sb-концентрата (~0,2 мол.% Pb + Ag) 

и ~99 мол.% Pb—Ag-остатка (~1,0 мол.% Sb), кото-

рый на втором этапе также трижды возгоняется 

при Т ~ 1400, 1473 и 1573 К с образованием Pb—

Ag-концентрата (~95 мол.% Pb + Ag) и Ag—Pb-кон-

центрата (~99 мол.% Ag и ~1 мол.% Pb). Промежу-

точные конденсаты 2—3 и 5—6 возвращают на по-

вторные операции со свежими порциями шлама 

SPA и остатка-3 соответственно.

Многоступенчатая схема переработки Sb—

Pb—Ag-композиций (см. рис. 3) демонстрирует 

потенциальные возможности метода вакуумной 

дистилляции, позволяющего получать продукты 

возгонки заданного состава путем выбора соот-

ветствующих оптимальных значений температуры 

и давления в системе.
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Рис. 3. Схема переработки Sb–Pb–Ag-композиций

Содержания компонентов приведены в мол.%
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Выводы

1. В интервале температур 1073—1773 К рассчи-

таны давления насыщенного пара для Sb, Pb и Ag, 

равные соответственно р* = 273,664÷67436,9 Па, 

0,149÷485,9 Па и 5,054·10–5÷6,558 Па. Высокие 

значения отношения p*
Sb/p*

Pb = 1832,98÷138,79 и 

p*
Pb/p*

Ag = 2948,16÷74,09, а также коэффициента 

разделения lgβSb = 2,099÷3,33 и lgβPb = 1,813÷3,944 

создают теоретические предпосылки для селек-

тивного выделения этих металлов вакуумной ди-

стилляцией, когда последовательно сурьма и сви-

нец обогащаются в газовой фазе (βSb > 1, βPb > 1), а 

серебро (βAg < 1) — в жидкой. 

2. На основе объемной модели молекулярно-

го взаимодействия рассчитаны коэффициенты 

активности c отрицательными отклонениями от 

идеальности (γМе  1) для сурьмы γSb = 0,832÷0,999, 

свинца γPb = 0,474÷1,0 и серебра γAg = 0,331÷0,999 

при содержании компонентов хМе = 0,1÷0,9 в би-

нарных сплавах Sb—Pb (T = 823÷1073 К) и Pb—Ag 

(T = 1073÷1773 К).

3. Анализ равновесных фазовых Т—х-диаграмм 

(VLE) показал, что с ростом остаточного содер-

жания трудновозгоняемых свинца и серебра в 

составе бинарных сплавов Sb—Pb и Pb—Ag (хPb =

= 0,9÷0,9999, хAg = 0,9÷0,99), давления (1,33—133,0 Па) 

и температуры процесса (894—1601 К и 1399—2099 К) 

количество Pb и Ag, переходящих в газовую фа-

зу, увеличивается (yPb = 1,55·10–3 – 0,982, yAg =

= 36·10–3 – 0,772). Следовательно, при давлении 

~1 Па и температуре не выше 894 и 1399 К в рав-

новесной системе Sb—Pb—Ag возможно получение 

дистилляцией Sb- и Pb-конденсатов, содержащих 

в качестве примеси ~0,2 и 3,6 мол.% Pb и Ag при 

концентрациях свинца и серебра в остатке не бо-

лее 90 мол. % .

4. Полученные экспериментальные данные 

по возгонке SPA в целом соответствуют пока-

зателям равновесных фазовых диаграмм «жид-

кость—газ» для бинарных сплавов Sb—Pb и 

Pb—Ag, рассчитанных по молекулярной модели 

объемного взаимодействия. В частности, с ро-

стом температуры и давления в системе содер-

жание в газовой фазе трудновозгоняемых ком-

понентов свинца и серебра в сплавах Sb—Pb и 

Pb—Ag соответственно увеличивается, снижая 

чистоту получаемых сурьмяных и свинцовых 

конденсатов. 

5. Предложен принципиальный способ пере-

работки SPA вакуумной перегонкой, предусма-

тривающий многоступенчатую последовательную 

дистилляцию Sb—Pb—Ag-сплава: 

— на первом этапе возгонка преимущественно 

сурьмы при температурах ~900, 950 и 1050 К с по-

лучением ~99,8 мол.% Sb-конденсата (~0,2 мол.% 

Pb) и ~99 мол.% Pb-остатка (~1,0 мол.% Sb, 

~0,05 мол.% Ag); 

— на втором этапе возгонка Pb-остатка при 

Т ~ 1400, 1473 и 1573 К с образованием Pb-конден-

сата (~95 мол.% Pb, ~ 4 мол.% Ag, ~1 мол.% Sb) и 

Ag-концентрата (~99 мол.% Ag, ~1 мол.% Pb).
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