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Streszczenie

Z uwagi na to, ze przedmiotem badan byly entalpie rozpuszczania soli, w rozdziale
tym przedstawiono najwazniejsze pojecia 1 zaleznosci dotyczace tej wielkosci
i charakteryzujace jej termodynamiczng istote.

Réwnowagi rozpuszczalnos$ci soli w roztworach elektrolitéw maja istotne znaczenie
technologiczne. Wiele bowiem surowcdéw mineralnych przetwarza si¢, rozpuszczajac je
w wodzie lub roztworach kwasow nieorganicznych, takich jak kwas siarkowy lub kwas solny.
Nastepnie  wydziela si¢ pozadane substancje zatezajac  otrzymany  roztwor
1 wykrystalizowuje si¢ je Z roztworu.

Istotne znaczenie w tego rodzaju procesach ma ilo$¢ energii, zuzytej na odparowanie
rozpuszczalnika (wody) z roztworu, ktéra jest rowna entalpii rozpuszczania skladnikow
roztworu oraz rozpuszczalnos¢ soli w funkcji sktadu roztworu i temperatury. Niezwykle
wazna jest rtownowaga, miedzy rozpuszczang substancja a jej roztworem nasyconym. Jezeli
substancja B jest elektrolitem pozostajacym w fazie stalej w rdwnowadze z roztworem
nasyconym, w ktorym moga by¢ rozpuszczone inne -elektrolity, to stan rdéwnowagi
rozpuszczalnosci soli B w roztworze mozna przedstawi¢ rownaniem [27]:

VpB(s5,T) 2 [W X' + 1, X5% + - + vy, H, 0],
gdzie symbolami X3, X3, ... oznaczone zostaly jony, na ktore dysocjuje elektrolit B. Symbol
V2o Oznacza liczbe czasteczek wody hydratacyjnej, jezeli faze stalg stanowi wodzian soli B.
Symbole vy, v, ... oznaczaja wspotczynniki stechiometryczne jonow X o wartosciowosciach
zj, na ktore elektrolit B zostaje zdysocjowany w roztworze.

Warunek réwnowagi termodynamicznej dla wspotistnienia fazy stalej B(s,T)
1 nasyconego roztworu w danej temperaturze T mozna okresli¢ wykorzystujac potencjaty
chemiczne jonéw w roztworze. Warunek ten wyraza rownanie

;v = 0 gdy [T,p] = const
Poniewaz potencjaly chemiczne jondw w roztworze okreslone sg rownaniem

U; = puf + RTIn (T:::‘)

za$ potencjat chemiczny B w fazie statej okreslony jest rownaniem

Bo

@mnﬂ=@@nﬂ—f@@
ke

to warunek rownowagi rozpuszczalnosci bedzie okreslony rownaniem

3|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

_ Vgl t Zvilti + Viao o _ Zv m

RT +Zv Iny;, +vyplnag,,

i

Termodynamiczng stalg rOwnowagi rozpuszczalno$ci dla soli B, kg g okresla rownanie

InK, 5 = 2 in( ) + 2 viny, + vy lnay,, =Inll [{ ‘F‘) ] a0 (1)
Jak wigc wida¢, stata rownowagi rozpuszczalnosci soli B okres§lona jest przez sktad

roztworu, wyrazony przez m; oraz wspotczynniki aktywnos$ci jonow, na ktore elektrolit B

dysocjuje w roztworze. Mozna to wyrazi¢ rOwnaniem

InK,,, 5 = InK(m,;) + InK(y;) + Ina 220

gdzie wielko$¢ K(m;), nazywana jest iloczynem rozpuszczalno$ci i zdefiniowana jest

nastepujaco

Ink (m,) = In T1(2£)" (iD)
Drugi sktadnik sumy okres$lony jest przez wspotczynniki aktywnosci

InK(y,) = In]l }*z.v‘ = lny} (iii)

Biorgc pod uwage rownania (i), (i1), (iil) widzimy, Ze termodynamiczna stala réwnowagi
rozpuszczalnosci dla uwodnionej soli B, moze by¢ okre§lona nastepujagcym rownaniem
InK,, 5 = InK(m,) + InK(y;) + vy o (—@Mpyyo 2, m;)
w ktérym ¢ oznacza wspodtczynnik osmotyczny roztworu, Mppo — mas¢ molowa wody jako
rozpuszczalnika.
Zalezno$¢ statej termodynamicznej rownowagi rozpuszczalnosci od temperatury
okresla rownanie analogiczne do izobary Van’t Hoffa

(alﬂgsc\!,&) _"ﬁ'sa!HE
T ~ RT?

p
gdzie A, Hg oznacza entalpie rozpuszczania elektrolitu B, ktorg zapisujemy
W postaci:

A Hg (T) = Hg(sln, T,mg ., ) — H5 (s, T)

W sposoéb analogiczny zapisujemy potencjat chemiczny A_,u.(T)i entropie

rozpuszczania A, Sg (T)

A1Sg(T) = Sg(sIn, T,mg .. ) — S5(s.T)

Agorig (T) = pg (s Tomg o, ) — py (s,T)
Zgodnie z rownaniami Gibbsa-Helmholtza zwigzek miedzy tymi wielko$ciami jest
nastepujacy:
(T) = Ao He (T) — TA,;S5(T) (iv)

sc\ll"lB
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[aﬂsniﬁB ':T:'] — _ LeoiHp i (V)

T
aT psat T

[' ] = A, Hy(T) (vi)

p.Fat
gdzie indeks sat oznacza stan rOwnowagi nasycenia.

Zmian¢ potencjatu chemicznego substancji w procesie jej rozpuszczania mozemy
okresli¢ przez jej aktywnosci w roztworze aggn 1 W fazie statej ag .

B zln

sc\l l"lB (Tj = —RTIn

3p.s
Dla substancji czystej] B w fazie stalej ags =1. Jesli wyrazi¢ aktywno$¢ substancji B
w roztworze nasyconym przez molalno$¢ roztworu mp s 1 wspoOlezynnik aktywnosci ¥z oq:
Z powyzszego roéwnania otrzymujemy:

MR satyB 5 .
‘ﬁsnll‘lg (T:] = _RTlnaB,sln,sat = —RTIn (%) (V“)

Po podstawieniu (viii) do rownan (v), (vi), (vii), (viii) otrzymujemy nast¢pujace zaleznosci:

'a,nl:’mB,sarvB,.sar T nSa (T)
LLL ) me y 5 f -
m = ——=bE - (viii)
dinT R
- “p.sat
(a1 ME satyB sat ‘}'
il mP — _ AgpHp(T) (lX)
ar RTE
- Jp.sat
(a1 ME satyB sat ‘}'
" m® _ LgHp(T) (X)
o) x
- Jp.sat
Roéwnanie (x) mozna przeksztatci¢ w nastgpujacy sposob:
[, (B satyE sat . MPBsat
T Bin—ot _ AgHg (T) (xi)
—_— [ L L = —_-————
a:nl,r B_.;IJ.L‘} alr RI—Z
L Lome p.aat p.sat
[y '“B .sar i
din ‘ } 1+ dinyg sat _ AgpiHp (T) il
,nlf' [B_.sar‘} - RTZ (X")
- p.aat N e gl
a roGwnanie (xi) w postaci:
Mo, (B saty B sat ,. Mp zat
Blnl::—'—mn } Bm—mn _ AgHp (T)
T Yz I — (xiit)
din T T
- o N oSt oSt
r '“B sar‘}  Agh )
‘ Binyg st — _ Smpiaplil i
a|’_ l [1 + [B.sat RTE (XlV)

B850t . ‘,‘::I,.szr
Jesli przyja¢, ze dla niewielkiej réznicy temperatur zmiana wartos$ci logarytmu
wspolczynnika aktywno$ci spowodowana zmiang rozpuszczalnosci substancji B moze by¢

zaniedbana jako wielko$¢ znikomo mata, to jest
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dinyp
—nﬂ% =0 (XV)
oun(—5%)

' p.sat

wowczas z rownan (Xiii) 1 (Xv) otrzymujemy rownania rozpuszczalnos$ci znane jako rownania

Van’t Hoffa:

[, (B 52ty .

a‘”gﬁ.} - _ ﬂsnIiB () (XVi)

L T 4,50t

[ain(“E220)] _ AggiHg(T) (xvii)
ar ~ RT®

L “p.Eat

Zgodnie z zalezno$ciami dotyczacymi entalpii rozpuszczania substancji mozna zapisaé
roéwnanie:
Hi(s,T)=HZF— A HE=HJ —A_,HE (xviii)

Ao Hg(T) = Hy(sln,T,mg ., ) — H5(5,T) = Hy(sln, T, my o, ) — HE(sIn, T) + A, HE =
—AgaHg + A Hy
(xix)

Réwnania  (xvi) 1 (xvil) opisuja zalezno§¢ rozpuszczalno$ci  substancji B
w rozpuszczalniku A w funkcji temperatury. Wynika z nich, ze jezeli wyznaczona zostanie
zalezno$¢ rozpuszczalnos$ci substancji od temperatury, to sporzadzajac wykres w uktadzie
wspotrzednych In(mpg sat) ~1/T powinno otrzymac si¢ prostag o wspotczynniku kierunkowym —
[He(sIn,T,mgs)-H*s(S, T)]/R, 0 ile w rozpatrywanym zakresie temperatur entalpia
rozpuszczania substancji B ma statg warto$¢.

Z réwnania (xviil) wynika, ze zalezno$¢ rozpuszczalno$ci substancji od temperatury

okresla takze rOwnanie:

M,
ow (2] _ spmtmgs)-spem o0
dinT R
p.aat

1 sporzadzajac wykres w ukladzie wspotrzednych In(mp,sar)~InT powinno otrzymac si¢ prosta
o wspolczynniku kierunkowym [A_,,55/R].

Z rownania Gibbsa-Helmholtza (iv) wynika, ze dla réwnowagi rozpuszczalnos$ci
substancji B, warto$¢ A.,;Hg powinna by¢ silniej zalezna od temperatury niz &_,;55. Stad tez
nieraz bardziej celowe moze by¢ opracowanie rownowagi rozpuszczalno$ci z zastosowaniem
zaleznos$ci (xx).

W pracy ujeto rowniez efekty termodynamiczne zwigzane z procesem rozpuszczania
substancji. Zmiana AX funkcji termodynamicznej X w wyniku rozpuszczania ng moli statej
substancji B w na molach rozpuszczalnika z utworzeniem roztworu jest okre$lona

rOwnaniem:
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ArpiXp = X[“A ‘|"”B,:) —n, X3 (D) —npXp(s) =

n [, (stn.22) R HCIEZ A (sin22) - %50 o)

Jezeli wielko$¢ A, ; Xz podzielimy przez ng, otrzymujemy molowg zmiang¢ funkcji X

W procesie rozpuszczania:

—— _ Agi¥p _ 1 kJ .
A Xg = %: =vm [X,(sln,mg) — X; (D] + [X5(sln,mz) — X5 (D] [— 5] (xxii)
gdzie: Ma-oznacza mas¢ molowg rozpuszczalnika [kg/mol], natomiast mg = n:ﬁ ” jest
molalno$cig roztworu.

Przy nieskonczonym rozcienczeniu roztworu:

E] w -
(%} = X5 (sln) — X5(s) (xxiii)
gdyz w tym przypadku [X,(sln,mg_,) — X ()] = 0. Wazna jest zalezno$é:

S501X8 _ (Bep1X\® _ (2aaX\* ;
=) - (%) (o)

ktora wigze molowa funkcje rozpuszczania z graniczng jej wartoscig przy nieskonczonym
rozcienczeniu roztworu i zmiang tej funkcji spowodowang granicznym rozcienczeniem
roztworu.

Jezeli efekt procesu rozpuszczania A, Xz odniesiemy do przypadku, gdy  masa

. . 1 ., . .. . . ’
rozpuszczalnika wynosi 1 kg, wtedy n, = s < mg i réwnanie (xxii) przyjmuje postac:
My

Ao X(mg) = .a.iﬁ [%4(sin,mg) — X5(1)] — mp[X5(sln, myg) — Xz(s)] (xxv)
Zgodnie z (xxiii)
A Xg = ﬂs”:‘:;m‘g} = M;mg [X,(sln,mg) — X;(D] + [Xg(sln,mg) — X5(s)] (xxvi)

Jezeli rozpatrywang funkcjg termodynamiczng jest entalpia, wtedy

1 & & H
Aol (mg) = M [Hy(sln,mg) — Hi ()] + mg[Hg(sln,mg) — Hz (s)][K]] (xxvii)
a wielko$¢ ta nosi nazwe catkowitej entalpii rozpuszczania substancji B. Natomiast wielko$¢:

_ ﬂSD:HI:mB:I _ 1
ﬂ'so!HE‘ - -

[H,(sln,mg) — H; (D] + [Hz(sln,mg) — H;(s)] (xxviii)

ng J"’I.A mpg
nosi nazwe catkowite] entalpii rozpuszczania [kJ/molB] 1 czesto oznaczana jest

w literaturze symbolem AH;, lub A, H. Réwnania (xxiv) i (xxv) przyjmuja w tym przypadku

postac:
3 |" :c -
(“—Sﬂli‘mﬂ) = HZ(sln) — Hi(s) = A,,,H" (xxix)
B
AgpiH{mp) _ (Ago1H E_ AgaH =
?1'1.3 _( ?1'1.3 ) ( ?J'IB ) (XXX)
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Wielkos¢ A, H* okre$lona rownaniem (xxx) nazywana jest pierwsza entalpig rozpuszczania
substancji B w rozpuszczalniku A lub catkowa entalpig rozpuszczania przy nieskonczonym
rozcienczeniu roztworu.

Calkowg entalpie rozpuszczania, mozna okresli¢ na podstawie pomiaréw

kalorymetrycznych i przedstawi¢ w postaci analogicznej do rownania (xxi):

A H(T,p,ng,mny) =ny [HA (sln, T,p,n—‘g) — H;(T,p:]] +ng [HB (Elﬂ, T,p, H—B) —
n4 4

Hy(s. T.p)]

(xxxt)
Rézniczkujac odpowiednio to rownanie, znajdujemy nastgpujace zaleznosci:
BhsorH - me) _ g — (3% 2 "B .
( 2ny )_ﬂms Hy (Slﬂr T.p, n,,) H;(T,p) (ar)ﬂ RT* 2 (xxxii)
8o HY™
( ‘;SELH} =0 (xxxiii)
4 Tpng
BigrH — ngt ® — o g N 7 [@lnyg H
(S ]mm Hy (sin,T,p,"8) — H;(s,T,p) = [HS(sin,T) — H(s, T)] — RT? (2222 )w (xxxiv)
Ao HY®
(—SWLH) = [Hg(sln, T) — Hg (5, T)] (XXXV)
"B T.p.ng

Ostatnie rownanie jest szczegllnie uzyteczne, gdyz pozwala na wyznaczenie dla danej
substancji B wartosci [Hg(sln,T) —HZ(s T)], a wigc pierwszej entalpii rozpuszczania,

BhgaiHE )

z granicznej warto$ci pochodne;j ( o
B

dla danej, statej wartosci na.

=0
Jezeli przy tym na jest rowne 1/Mp, wtedy ng = my i graniczng warto$¢ w roOwnaniu (Xxxvi)
wyznacza si¢ z zaleznos$ci catkowej entalpii substancji B od molalnosci roztworu. Zalezno$¢

te dla wyznaczenia warto$ci granicznej A, Hg aproksymuje si¢ dla roztworéw elektrolitow

B

najczesciej szeregiem potegowym od .
Przy opisie roztworow elektrolitow zgodnie z modelem K. S. Pitzera wykorzystywane
jest pojecie wzglednej czastkowej molowej entalpii Lg substancji w roztworze, ktdora jest
zdefiniowana rownaniem:
L, =Hg —HF (xxxwvi)
Dla rozpuszczalnika A wzgledna czastkowa molowa entalpia jest okreslona zaleznoscia:
L,=H,—H; (xxxvii)
Wzgledna entalpia roztworu L jest wielko$cia addytywna w stosunku do wzglednych

czastkowych molowych entalpii sktadnikow roztworu:

L=nyLl,+ngly=mn,(H,— H})+ng(Hy— HX)=H — (nyH; + ngHY) =H — H" (xxxviii)
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i jest rowna roznicy miedzy entalpig roztworu o danym sktadzie (na, Ng), a entalpig roztworu
nieskonczenie rozcienczonego, w ktorym jednak liczby moli sktadnikéw bytyby takie same.
Poniewaz zgodnie z definicja, przy nieskonczonym rozcienczeniu roztwor staje si¢ roztworem
doskonatym rozcienczonym, wobec tego:

L=H— (nH; + ngHF)=H— H* = HF (Xxxix)
Wzgledna entalpia roztworu jest entalpiag nadmiarowa HE tego roztworu. Pozorna wzgledna

molowa entalpia roztworu jest natomiast zdefiniowana nastepujacym roOwnaniem:

L _ H-ngHa

Le=Hgp—Hg =~ e e (xv)
Ponadto:
dL a L .
(), =Le=letns(3Y) ()
B Tong B
I wobec tego
Ly=Lg+myst = 2mls) (xdii)

dmpg dm

Wzgledna czastkowa molowg entalpi¢ rozpuszczalnika okresla z kolei zalezno$¢:

2z
= _ITE aﬁ): — [“_4) iii).
L, n;,(ang M mg p— (Xciit).
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Wstep

Roztwory elektrolitow odgrywaja istotng role w wielu gateziach chemii, zwlaszcza
w chemii analitycznej i biochemii. Sg one czesto mediami W procesach przemystowych
np. w przemysle farmaceutycznym, nieorganicznym, w hydrometalurgii.

Roztwory elektrolitow to uktady, ktore ze wzgledu na swoja istote, nie mogg by¢ opisane
jako roztwory idealne, co stanowi istotny problem dla teoretykow zajmujacych
si¢ opisem ich wlasciwosci termodynamicznych. Substancja rozpuszczona w wyniku
dysocjacji tworzy jony o przeciwnych tadunkach, wzajemnie ze sobg oddziatujace.

W rozwazaniach teoretycznych nalezy uwzgledni¢ czastki elektrycznie obojetne,
ktore moga oddziatywac z jonami. Przy omawianiu teorii roztworéw elektrolitow nalezy mie¢
na uwadze  wlasciwosci  rozpuszczalnika,  ktorego  polarnos¢ ma  wplyw
na zachowanie jonow substancji rozpuszczonej.

W rozcienczonych roztworach elektrolitow najbardziej istotne sa oddziatywania typu jon-
dipol, r6zne dla kationow i anionéw. Czasteczki rozpuszczalnika traktuje si¢ nie jako
pojedyncze dipole w sensie elektrostatycznym, lecz jako struktury chemiczne, o nieco inngj
naturze na kazdym z koncow.

Kazdy z jondéw oddziatluje lokalnie z czterema Ilub sze$cioma czasteczkami
rozpuszczalnika, ktore go otaczajg. Jesli przyjaé, ze stgzenie czasteczek wody W czystej
cieczy wynosi 55.5 mol/kg, to oznacza to, ze w przypadku roztwordéw rozcienczonych, tylko
niewielki utamek czasteczek wody oddziatuje z jonami.

W miar¢ wzrostu stezenia elektrolitu, coraz wigksze jest znaczenie oddziatywan typu jon —
jon. Pole elektrostatyczne jonow ma charakter pola dalekiego zasiggu, chociaz sity
oddziatywania elektrostatycznego zmniejszaja si¢ z kwadratem odlegtosci migdzy $rodkami

jonow. Efektem istnienia pola elektrostatycznego jest tworzenie chmur jonowych
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o przeciwnym tadunku. Wilasciwosci  tychze chmur zmieniaja si¢  wraz
z temperaturg i odlegloscig od jonu centralnego. Przewaga oddzialywania typu jon — jon nad
oddziatywaniem jon - dipol uwidacznia si¢ zwlaszcza w przypadku, gdy rozwazamy elektrolit
0 jonach o wartosciowosci wigkszej niz jeden i 0 duzym stezeniu.

Wilasciwosci roztworow rzeczywistych elektrolitow okre§lone sa za pomoca funkcji
nadmiarowych i wspotczynnikow aktywnosci. Okreslenie funkcji nadmiarowych roztwordéw —
entalpii swobodnej, pozwala na okreSlenie innych wlasciwosci roztwordw przez
rézniczkowanie funkcji nadmiarowe;.

Celem niniejszej pracy bylo wyznaczenie entalpii rozpuszczania dla wybranych
siarczan6w metali przejsciowych i okreslenie na tej podstawie pozornych entalpii roztworow.
Dane te sg istotne, gdyz pozwalajg na okreslenie wlasciwosci termodynamicznych roztworow,
W tym réwniez zalezno$ci aktywnosci od temperatury na podstawie rGwnan opisanych przez
K.S. Pitzera.

Analiza termodynamiczna procesu rozpuszczania, ktory jest tak  wazny
w technologiach produkcyjnych, pozwala wysunaé wnioski dotyczace wlasciwosci
i struktury roztwordow elektrolitow. Wyznaczone na drodze analizy kalorymetrycznej entalpie
rozpuszczania pozwalajg oceni¢ nie tylko bezposredni efekt cieplny procesu rozpuszczania,
lecz rowniez umozliwiaja okreslenie wpltywu temperatury
na wspotczynniki aktywnosci badanych soli.

Przedmiotem badan byty jednowodne siarczany metali przej$ciowych. Wybor tychze soli
podyktowany jest m.in. wlasno$ciami barwnymi ich tlenkéw i hydroksytlenkéw,
przez co znajdujg one zastosowanie w procesach wytwarzania pigmentdw nieorganicznych do
farb, lakierow, srodkow do konserwacji drewna, czy przy produkcji cementu. Nadto wybrane
siarczany miedzi i niklu stanowig produkty uboczne

w procesach rafinacji elektrolitycznej miedzi w KGHM Polska Miedz S.A. Celem

11|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

prowadzonych badan omawianej grupy soli zwigzane jest z oceng mozliwoSci
zagospodarowania produktéw odpadowych, gdzie pierwszym krokiem jest termodynamiczna

analiza wlasciwosci ich roztworéw i rownowag rozpuszczalnosci.
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Cel i zakres pracy

Przedmiotem badan byly entalpie rozpuszczania siarczanéw metali przejsciowych 3d
elektronowych. Badana grupa zwigzkow nie zostala wybrana w sposéb przypadkowy.
Roztwory tych soli wystepuja w technologii siarczanowej wytwarzania ditlenku tytanu,
a takze innych pigmentéw nieorganicznych. Badane sole stanowig rowniez czesto produkt
uboczny procesdéw oczyszczania elektrolitycznego metali.

Entalpie rozpuszczania tych soli w wodzie badano metodg kalorymetryczng w zakresie
stezen od 0.01 mol/kg do ok. 0.30 mol/kg. Pomiary prowadzono w réznych zakresach
temperaturowych, co pozwala na przewidywanie wplywu temperatury na Wlasciwosci
roztworu elektrolitu.

W rozdziale pierwszym omoéwiono wazniejsze teorie roztworow elektrolitow,
ktére umozliwiaja ich opis kwantowo — mechaniczny. Jest to istotne ze wzgledow
poznawczych, gdyz dobrze ujmujacy wilasciwosci, mocnych elektrolitow, model pozwala
na predykcje¢ wtasciwosci roztworow w funkcji stezenia roztworu.

Rozdzial drugi poswigcony jest charakterystyce roztwordw elektrolitow w ujeciu
termodynamicznym. Zebrano tu dane dotyczace molowych integralnych funkcji
termodynamicznych oraz odpowiadajacych im wielko$ci czgstkowych molowych. Oméwiono
wspotczynniki aktywnos$ci, jako wielkosci fizyczne umozliwiajace termodynamiczng
charakterystyke rzeczywistych roztworéw mocnych elektrolitow.

W rozdziale trzecim przedstawiono zagadnienia dotyczace procesu rozpuszczania soli
z uwzglednieniem efektow energetycznych, ze szczegdlnym naciskiem potozonym
na poszczegodlne wielkosci termodynamiczne, ktore stosowane sg do charakterystyki procesu
rozpuszczania i wlasciwosci roztworow.

W  kolejnym  rozdziale przedstawiono wyniki doswiadczalne badan

kalorymetrycznych procesu rozpuszczania soli, przy uzyciu kalorymetru cieczowego typu
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isoperibol. Omawiane dane dotycza nie tylko calkowitego efektu cieplnego wyznaczonego
dla danego procesu, lecz rowniez okreslaja calkowita entalpi¢ molowa, oraz entalpig¢
rézniczkowa.

Dane te zostaly nastgpnie wykorzystane w rozdziale pigtym do wyznaczenia
pochodnych temperaturowych wspdtczynnikow aktywnosci dla badanych elektrolitow.
Wyniki te poréwnano nast¢pnie ze wspotczynnikami aktywno$ci wyznaczonymi metoda

izopiestyczna.
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1. Roztwory elektrolitow

Znaczenie praktyczne roztwordw elektrolitow, ktore wystepuja w niemal kazdym
procesie technologicznym stymulowato prace badawcze nad opracowaniem modeli
teoretycznych, ktére w sposob zadawalajacy okreslalyby ich witasciwosci w funkcji
stezenia 1 temperatury.

Roztwor elektrolitu powstaje w wyniku rozpuszczania substancji, ktora w polarnym
rozpuszczalniku moze dysocjowac na jony. Procesowi rozpuszczania towarzyszg efekty
cieplne, ktore w warunkach izobarycznych okre§lone sa przez zmiang entalpii
rozpatrywanego ukladu. W dalszych czg$ciach tego rozdzialu przedstawiono

najwazniejsze modele teoretyczne w termodynamice roztwordw elektrolitow.

1.1 Teoria dysocjacji elektrolitycznej Arrheniusa

Wedtug Arrheniusa substancje uzyskuja wlasciwosci elektrolitow
po rozpuszczeniu ich w wodzie, w ktorej ulegaja zdysocjowaniu na jony w sposob
czesciowy. W celu ilosciowego okreslenia dysocjacji przyjat on stopien dysocjacji jako
wielko$¢ wyrazajacg stosunek stezenia czgsteczek, ktore ulegly dysocjacji do stezenia
czasteczek elektrolitu wprowadzonych do uktadu.

Znane w tym czasie zalezno$ci  przewodnictwa  réwnowaznikowego
w funkcji st¢zenia, thumaczytl Arrhenius prawem przesunig¢ réwnowagi chemicznej,
tj. zatozeniem, ze ze wzrostem stezenia elektrolitu nastepuje cofniecie dysocjacii,
co pocigga za sobg zmniejszenie stezenia jonow na korzy$¢ niezdysocjonowanej czesci
elektrolitu. W wyniku tego nast¢puje zmniejszenie przewodnictwa rownowaznikowego
przy wzrastajacej wartosci stgzenia. Stosunek przewodnictwa rownowaznikowego

dla danego stezenia do przewodnictwa réwnowaznikowego przy nieskonczenie duzym
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rozcienczeniu jest w mysl teorii Arrheniusa miarg stopnia dysocjacji elektrolitu na jony
[22].

Fakt, ze wybrane elektrolity wykazywaty odchylenia od zaproponowanej teorii
Arrhenius thumaczyl r6zng wartos$cig stopnia dysocjacji. Zasadno$¢ powyzszej teorii
mozna podwazy¢ pordwnujac wartosci stopni dysocjacji wyznaczonych powyzszg metoda
dla niektorych substancji i metoda van’t Hoffa, ktéra umozliwia wyznaczenie stopnia
dysocjacji elektrolitu przez pomiar ci$nienia osmotycznego.

Omawiana teoria nie uwzglednia przenikalnosci elektrycznej rozpuszczalnika,
ktéra dla wody w temperaturze 298,15 K przyjmuje warto$¢ 0,1127-10% F-m™ [4],
co daje duzag wartos¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej, ktora wynosi 78,54 [-].
Mozna wigc wnioskowaé, ze sily oddzialywania elektrostatycznego mig¢dzy jonami
w roztworze beda rzedu osiemdziesigciu razy mniejsze niz ma to miejsce
w prozni. Powyzsze oddziatywania i proby usuniecia niescisto$ci teorii Arrheniusa zostaly
uwzglednione dopiero w pdzniejszych teoriach mocnych elektrolitow.

Nowe spojrzenie na zagadnienia zwigzane z oddzialywaniem -elektrostatycznym

miedzy jonami w roztworach elektrolitdéw zaprezentowali Debye i1 Hiickel.

1.2 Teoria mocnych elektrolitow Debye’a — Hiickela

Zaproponowany przez Debye’a 1 Hiickela model pozwala na pehiejsza analize
wlasciwosci roztwordw elektrolitow w pordwnaniu z klasyczng teorig dysocjacji
elektrolitycznej Arrheniusa. Model ten uwzglednia oddzialywania elektrostatyczne
mi¢dzy jonami w roztworze.

Na skutek dziatania sil elektrostatycznych [19] nastgpuje swoiste uporzadkowanie

struktury roztworu, a wszelkie odchylenia od stanu roztworu doskonalego nawet
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w przypadku roztworéw rozcienczonych tlumaczone s3 wiasnie wystgpowaniem sit
mig¢dzyjonowych. Model zaktada catkowitg dysocjacje elektrolityczng
w niektorych roztworach, wprowadzajac podziat na elektrolity mocne (dysocjacja
zupeta) i elektrolity stabe[11].

Zalozenia, na ktorych oparta jest omawiana teoria, postulujg istnienic atmosfery
jonowej, gdzie przyjmuje si¢, ze kazdy jon jest otoczony przez jony przeciwnego znaku,
ktérych ~ sumaryczny  ladunek  jest rowny  wartoSci  jonu  centralnego,
lecz o przeciwnym do niego znaku, a rozktad tadunku elektrycznego w chmurze jonowe;j
jest zgodny z rozktadem Maxwella — Boltzmanna [8].

W prezentowanym modelu jony traktowane sg jako sztywne kule o ustalonej $rednicy,
a minimalna odlegto$¢, na jakg mogg zblizy¢ si¢ jony, jest rowna warto$ci promienia kuli.

Jony w atmosferze jonowej poruszaja si¢ wykorzystujac energie termiczng, zgodnie
z potencjatem elektrycznym, ktorego warto$¢ mozna wyznaczy¢

z rownania Poissona [22]:

izi[rzd_foj ___P (1.1)
redr dr Eoy

gdzie gestos¢ tadunku p w obszarze rozpatrywanego potencjalu ¢ mozna okresli¢

przyjmujac rozktad Maxwella — Boltzmanna [26]:
P= ZN{qi = zNiqieiqukT (1.2)

Po uwzglednieniu powyzszej zalezno$ci rOwnanie rézniczkowe (1.1) przyjmuje postaé

[7]:

1d( ,dg 1 ~dip /KT
—_—l N — == N e qie 13
r? dr( drj £oE, z 4 (1.3)

Jezeli przyjmiemy, ze mamy do czynienia z roztworem rozcienczonym, woOwczas

energia pochodzaca od oddziatujacych tadunkéw jest znacznie mniejsza od energii

17|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

termicznej tj. Qip<<kT. W takim przypadku funkcj¢ okreslajaca gestos¢ tadunku mozna

rozwing¢ w szereg potegowy, w ktorym mozna pominag¢ wyrazy wyzszego rzedu [20]:

2
g dip/kT :1_qi_go+£(qi_¢) (qgﬁj +... (1.4)
KT 210 KT KT

Podstawiajac zalezno$¢ (1.4) do rownania (1.3) otrzymujemy:

DS

redr &€,

W roéwnaniu tym, po prawej stronie pierwsza suma si¢ zeruje, ze wzgledu

na elektroobojetnosé roztworu, co prowadzi do rownania:

1d( .dg e’p 2
——|rr—=—|=—2-» N.z 1.6
r’ dr( dr] gogrkTZ Y (16)

ktore mozna przedstawi¢ rowniez w formie [21]:

d 2d¢j 2,2
—|rF— 1= pgr 1.7
dr[ dr ¢ (L.7)

gdzie [ jest parametrem zaleznym od temperatury, sily jonowej i przenikalnosci
elektrycznej rozpuszczalnika.

Rozwigzanie ogo6lne rownania rozniczkowego (1.6) ma postac:

(ozée_ﬁr +Eeﬁr (1.8)
r r

Parametry A i B mozna wyznaczy¢ z warunkow brzegowych, gdyz przy r— o, ¢— 0 daje
warto§¢ B rownag zero. Po uwzglednieniu powyzszego rownania i rownania (1.1)

otrzymujemy wyrazenie na gesto$¢ tadunku atmosfery jonowej [25]

_ 2
A G g (1.9)
;

p:

Po uwzglednieniu warunku, w ktérym catkowity tadunek atmosfery jonowej jest rowny co

do warto$ci tadunkowi jonu centralnego lecz przeciwnego znaku, parametr A wynosi :
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ez, [ e/ J (1.10)

" 4me,e, |1+ fa

Potencjal pola elektrycznego pochodzacy od jonu centralnego i od atmosfery jonowej

mozna wyrazi¢ rOwnaniem:

ez e o /e
4 Areq,e, 1\ 1+ pa (1.11)

Odejmujac od wyrazenia (1.11) potencjat pochodzacy jedynie od jonu centralnego
otrzymujemy przy zatozeniu, ze odleglto$¢ a = r i tadunki sa punktowe, wyrazenie na

potencjat atmosfery jonowej [19]:

__e&p

- 4rg,e. X (1.12)

Wykorzystujac tak wyznaczony potencjat mozna okresli¢ wspotczynnik aktywnosci jonu,
gdyz praca przy przenoszeniu pojedynczego jonu w polu potencjalu jest rowna zmianie

entalpii swobodnej AG [19]:

AG = [gdg (1.13)
0
oraz
AG =" —u* =RTIny, (1.14)

Przyrownujac stronami roéwnania (1.13) oraz (1.14), wyznaczamy graniczne prawo

Debye’a — Hiickla [7]:

2.2 2 0.5
Iy, =-—°54 (ZNAE |] (1.15)

_87r£0£rkT gogrRT.

Sredni jonowy wspotczynnik aktywnosci w roztworach wodnych w temperaturze 298,15

[K] okresla rownanie:
logy, = -0,509|z_z, |V (1.16)

gdzie | oznacza si¢ sita jonowg roztworu.
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Jesli uwzgledni si¢ modyfikacje omawianej teorii wprowadzone przez Debye’a
i Hiickla, w ktorej rozpatruje si¢ promienie jonowe oraz wlasnosci rozpuszczalnika

otrzymuje si¢ wowczas wyrazenie [26]:

Arz| T

logy. = 1.17
97 1+ Ba+/l (L17)

pozwalajace na rozszerzenie zastosowania réwnania na roztwory o stezeniu do 0,2
mol/dm®. W rownaniu tym A, B sa stalymi polempirycznymi, z_,z, - ladunkami

+

formalnymi, | - silg jonowa, a — jest parametrem rownym promieniowi chmury jonowe;j.
1.3 Teoria Stokesa — Robinsona

Poprawny opis wtasnosci elektrolitow przy wykorzystaniu teorii Debye’a-Hiickela jest
zawezony do stosunkowo niewielkiego zakresu stezen.

W zagadnieniach praktycznych, takich jak np.: procesy rozpuszczania soli
mineralnych czesto mamy do czynienia z silg jonowag rzedu 20 [mol/kg]. Okazuje
si¢ jednak, ze modyfikacja wprowadzona przez Stokesa 1 Robinsona rozszerza znaczaco
zakres stosowalnosci teorii Debye’a-Hiickela [17].

Robinson 1 Stokes odwotali si¢ do teorii Bjerruma, ktory zwracal uwage,
ze jony powstajace w roztworze w wyniku procesu rozpuszczania biorg udziat
w procesie hydratacji, co powinno wptywa¢ na ich aktywnos¢. Czasteczka elektrolitu
MaXp dysocjuje na pewng ilo$¢ jondéw vV réwng co do warto$ci sumie wspotczynnikow
stechiometrycznych a i b, przylaczajac pewna ilos¢ czasteczek wody (n), czego wynikiem
jest zwigkszenie rzeczywistego stezenia molalnego my elektrolitu, w stosunku

do molalnosci obliczanej bez uwzglednienia efektu hydratacyjnego m. W ukladzie
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dwusktadnikowym zawierajagcym 1 mol elektrolitu oraz s moli rozpuszczalnika dysocjacje
elektrolitu mozna przedstawi¢ rownaniem [13]:

M2 X, =aM™ +bX* (1.18)
Entalpi¢ swobodng rozpatrywanego roztworu dla s moli rozpuszczalnika okresla réwnanie
[21]:

G=su +u, (1.19)
lub z uwzglednieniem potencjalu chemicznego hydratyzowanego elektrolitu [23]:

G=(s—N) + 1, (1.20).
W wyniku otrzymuje si¢ zalezno$¢ okreslajaca potencjatl chemiczny hydratyzowanego
elektrolitu w funkcji potencjalu chemicznego calej masy rozpuszczalnika i substancji

rozpuszczonej [16]
My =N + (1.21)
Potencjat chemiczny kazdego sktadnika jest funkcja jego aktywnosci i dla

rozpuszczalnika mozna go przedstawi¢ w formie:

=4 +RTIng (1.22)
natomiast dla substancji rozpuszczonej w symetrycznym uktadzie odniesienia:

iy, =ty +RTIna, = 17 +WRT Inx, +\RT Iny,, (1.23)
gdzie:

v
X, =

S+v
W analogiczny sposéb mozna wyrazi¢ potencjat chemiczny dla elektrolitu
hydratyzowanego [20]:
1, = iy, +RTIna, = 15 +WRTInx, +WRT Iny,, (1.24)

gdzie:
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' 1%
X, =———
s+v—n

Po podstawieniu rownan (1.22) - (1.24) do rownania (1.21) otrzymuje si¢ zalezno$¢:

S+v—n

Uy — s +nu +nRT Ina, +RT In
S+v

+IRTIny., =RTIny, (1.25)

Jesli rozpatrujemy roztwor nieskonczenie rozcienczony, to aktywno$¢ wody oraz
wspotczynniki aktywnosci bedg rowne jednosci 1 wobec tego:
M5 =ty +npy =0 (1.26)
Po uwzglednieniu zaleznosci (1.26) i podstawieniu do réwnania (1.25) otrzymuje si¢:

Iy, =Iny,, +3Ina1+ln% (1.27)

Rownanie (1.27) mozna przeksztalci¢ tak, aby uzyska¢ zalezno$¢ funkcyjng

wspotczynnikéw aktywno$ci wyrazong w skali molalno$ci:
Iy, =y, +"Ina, +In[l+0,001M, (v —n)m] (1.28)
1%

Bioragc pod uwage réwnanie Debye’a-Hiickela okreslajacy $redni jonowy

wspotczynnik aktywnosci elektrolitu, otrzymuje si¢ rownanie [22]:

zz|-J1 n
lo +=—AI———I0 —log[1+ 0,001IM,(v —n)m 1.29
vy Tl L glL+ (v —n)m] (1.29)

gdzie A, B sa statymi potempirycznymi, z_,z, - tadunkami formalnymi, | - sitg jonowa,

a — jest parametrem roéwnym sumie promieni jonowych.
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1.4 Teoria Pitzera

W przypadku roztworow st¢zonych elektrolitow, wystepuja istotne réznice miedzy
wspotczynnikami aktywnos$ci obliczonymi z przedstawionych réwnan, a wielko$ciami
wyznaczonymi doswiadczalnie. Wynika stad fakt, ze dla roztwordéw stezonych sita
jonowa jako jedyna wielko$¢ okreslajaca wtasciwosci elektrolitow, jest niewystarczajaca.
Nalezy uwzgledni¢ oddziatywania o innej naturze, ktore w tych roztworach wystepuja.
Dla przyktadu w stezonych roztworach elektrolitow wystepuja oddzialywania pomiedzy
jonami i dipolami rozpuszczalnika.

Wprawdzie oddziatywania te maja niewielki zasieg, jednakze ich wplywu nie mozna
pominaé, gdyz ich wystepowanie powoduje pozorne zmniejszenie liczby swobodnych
czasteczek polarnego rozpuszczalnika w roztworze. Ponadto, zauwazono zwigzek migdzy
warto$ciami  wspolczynnika aktywnosci jondéw elektrolitu a obecno$cig innych
elektrolitbw w rozpatrywanym roztworze. Wszystkie te zaleznoSci zostaly ujete
w fenomenologicznej teorii stezonych roztworow elektrolitow, ktora zostala
zaproponowana przez K. S. Pitzera.

Wychodzagc z  nadmiarowego  potencjalu  termodynamicznego  roztworu

przedstwionego w postaci rozwini¢cia wirialnego [5]:

WGI;XT = f(I )+ZZmimjﬂij(l )+ ZZZmimjmk,uijk +... (1.30)

w
mozna wyznaczy¢ uktad potempirycznych réwnan, ktore pozwalaja pozwalajacych
w zadowalajacy sposob opisa¢ whasciwosci roztworu elektrolitu. K. S. Pitzer zatozyt, ze
pierwszy sktadnik prawej strony wyrazenia (1.30) jest analogiczny jak w teorii Debye’a —
Hiickela 1 zalezy jedynie od sily jonowej roztworu. Mozna go przedstawi¢ rownaniem

[16]:
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(1 ):—Aw%ln(u b1 (131)

gdzie warto$¢ parametru b dla elektrolitow symetrycznych typu 2:2 wynosi 1,2 natomiast

wielkos¢ A, jest parametrem Debye’a — Hiickela okreslonym nastgpujaco:

V2 os[ €’ N
A, =——(1000N ' 1.32
=247 100N\ ot (1.32)

gdzie  N,- jest stala Avogadro, p,- gestoscia rozpuszczalnka, e - tadunkiem
elementarnym, ¢ - wzgledna przenikalno$cia os$rodka, &, - przenikalnoscia dielektryczna
prozni, k — stalg Boltzmanna, T — temperaturg w skali bezwzgledne;.

Parametry 4; oraz u;, , zalezne od sity jonowej, odnosza si¢ do oddzialywan dalekiego
zasiggu pomiedzy jonami, przy czym A; dotyczy oddziatywan binarnych i jest zalezny
od temperatury oraz sity jonowej, natomiast parametr g, Ujmuje oddziatywania trzech

jondw. Wyrazenie (1.32) mozna uzupelnia¢ o kolejne sktadniki, ktore beda
odzwierciedla¢ oddziatywania pomiedzy wigkszymi grupami jonéw badZz neutralnych

czasteczek. Wpltyw sity jonowej uwzglednia si¢ tylko w parametrze A., ktéry mozna

1 2

przedstawi¢ dla elektrolitu 2:2 rownaniem:

2@@ h—exp(—ad Yo+ T (1.33)

z :ﬂi§1)+ 22
gdzie o przyjmuje wartosci zalezne od rodzaju elektrolitu. W przypadku elektrolitu typu
2:2 jest to wartos¢ 1,2. Omawiany model daje wyniki zgodne z danymi
eksperymentalnymi nie tylko dla roztwordéw rozcienczonych, ale z powodzeniem moze
by¢ zastosowany do roztworow stgzonych.

Model Pitzera okresla wartos¢ jonowych wspotczynnikéw aktywnosci y,

ktory dla kationow okresla rownanie (1.34):
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Inyy =25 F+> m, (2B, + ZCy, )+|24[>. > - mm,C,, (i)> sol (1.34)

+>°m, (2(1) we t >, mawMCa] (ii)>2  kationy
+> . >mmy, (iii)>2 aniony
+2) My Ay +3D M 0, (iv)>1cz. neutralna
+6) > mm u, (v)>2cz. neutralne
+6) > mm. &, (vi)>=1 anion,>1cz. neutr.
+6) > M M7y (vii) > 2kationy,>1cz. neutr.

Wspotczynnik aktywnosci dla anionu X okresla natomiast rownanie (1.35):

Iny, =25F + > m(2By +ZCy )+|24[>. > mm,C,, (i)>sol (1.35)

+y ma(ZCD ot mct//c)(a) (ii)>2  kationy
+ zw chmc 7 @i)>=2 aniony
+2>" M Ay +3D- M 115 (iv)>1cz. neutralna
+6> > mm u (v) >2cz. neutralne

+6> > mm.&, (vi)>1 anion,>1cz. neutr.
+6). > mm. 7y, (vii) > 2kationy,>1cz. neutr.

Wspotczynnik aktywnosci dla czastek neutralnych N okreslony jest nastepujaca
zaleznoscig (1.36):

Inyy =2 AgM, +3> Ml uy,, (i) >1cz. neutralna (1.36)
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+6) MM, Ly, (ii)>2cz. neutralne

+6> > mm u (iii) >3cz. neutralne

+2D " Ay, + 22 AnaMy 2. MM, & (iv) > 1kation,> 1anion

+> . >mm g, (v)> 2kationy

+> .ommag (vi)> 2aniony

6> MM Ly +6D.D MM, 1y, (vii) >1cz.neutr., >1kation, >Ilanion .
T "3

W przypadku niezbyt stezonych roztworéw wspodlczynnik aktywnosci mozna wyznaczy¢

z zaleznosci (1.37):

Iny =22 F+> m,(2By, + ZCya)+|zu > D> m.m, (1.37)
gdzie:
IO 0,5
F=-A| sty (1+b| )+ZZm

Bux = [ﬂ&x g (all o )"' ﬂl\z/lx g (a,l 0'5)]

g,(allo,s):_z{l_ (:|.+agl|02’5 +0{12|)} exp(_allo,s)

all
Zgodnie z roéwnaniem Gibbsa — Duhema, wspolczynnik osmotyczny roztworu

elektrolitow jest okreslony nastgpujaca zaleznoscia (1.38):

£ 2mm (B +zC.,) (i) 1cz.s0l (1.38)

2 [ —ane
¢-9)= Zm L+12|°5

+> > mm, [d)fc. +> maz//cca] (ii)> 2kationy

+D Zmama.(d)za, +chy/aa.cJ (iii) > 2aniony
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-%%Ejmi%n+25nﬁumn (iv)>cz. neutralna
2 "
+> > mm A +3> > mim A, (v)>2cz. neutralne
6> > > mm m (vi)>3cz. neutralne
ndmn®
+>> mm A, +3>D mim (vii) > 1kation,>1cz. neutralna
T T
+°> mm A, +3> > mim, s, (vii) >1anion,>1cz. neutralna
T T
+>3> mmm,é&, . (ix) > 1kation,>lanion,>1cz. neutralna
n T3
+ sz- Z m,m.mM.77, (x) > 2kationy,>1cz. neutralna
.
DD D MMM, (xi) > 2aniony,>1cz. neutralna
.
+6D > > m.mm s, (xii) > 1kation,> 2aniony
:
+6 D > mmm, s, } (xiii) >1anion,>2cz. neutralne
2

Opisywany model stosowany jest z powodzeniem do roztwordw stezonych, jednakze jego
istotnym mankamentem jest bardzo duza liczba parametrow, ktdra nalezy uwzglednié

w przypadku roztworow wielosktadnikowych.

1.5 Teoria Chena ‘lokalnego st¢zenia’

Chen zaproponowat model dla roztworéw elektrolitow, ktéry stanowi kombinacje
teorii K. S. Pitzera, teorii Debye’a i Hiickla oraz teorii NRTL. Model ten taczy gtowne
zatozenia omawianych powyzej teorii, uwzglgdniajac oddziatywania dalekiego zasiggu
typu jon — jon oraz oddziatywania bliskiego zasiggu. W zastosowaniach omawianego

modelu do analizy ukladow wielosktadnikowych wykorzystuje si¢ rownanie Borna,
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aby przetransponowa¢ warunki odniesienia z ukladu nieskonczenie rozciefczonego
wielosktadnikowego, do roztworu wodnego.

Model ten opiera si¢ na dwdch glownych zatozeniach:

- wystgpowaniu oddziatywan odpychajacych bliskiego zasiggu, ktéore na poziomie
molekularnym sa na tyle duze, iz obszar ‘lokalnego uporzadkowania’ wokdt wybranego
jonu moze zawieraé jedynie czastki obojetne elektrycznie,
lub jony o tadunku przeciwnym; w przypadku gdy centrum stanowi czgstka obojetna
moze by¢ ona otoczona zardwno przez czastki obojetne jak 1 jony

0 dowolnym znaku. Struktury takie przedstawia rys.(1.1.)

Rys. 1.1. Trzy mozliwe uktady czastek w teorii ‘lokalnego stezenia’ Chena

- wystgpowaniu lokalnej elektroobojetnosci, co oznacza, ze rozklad kationow
1 aniondbw wokoét centralnej obojetnej elektrycznie czastki musi da¢ warto$¢ zerowa
fadunku, a zmiana entalpii swobodnej ukladu jest sumg algebraiczng udziatow
wynikajacych z oddziatywan bliskiego 1 dalekiego zasiegu [6]:

AG® = AGP PP + AGP M 4 AGPLC (1.39)
Indeksy PDH, Born i LC odnoszg si¢ odpowiednio do przyblizen Pitzera, Debye’a-
Hiickela, Borna oraz ‘lokalnego skladu’. Przez zrézniczkowanie rdéwnania (1.39.)
pamietajac, ze T, p, nj[i] = constans otrzymujemy wspotczynniki aktywnosci dla i-tego

sktadnika, ktorym moze by¢ neutralna molekuta lub jon:
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Iny, =Ny +Iny>" +Iny© (1.40)
Udziat rozszerzonej przez Pitzera teorii Deble - Hickla sprowadza

si¢ tu do wykorzystania rownania [18]:

195(1-21,2,%)

2 *
Iny. =-2z° _In(L+ p"1%° +7_T* 1.41
}/J ]A<|:p ( p X ) 1+p |3,5 j| ( )

gdzie:

T 210N, : (1.42)

P = " me, DT '
0,5 15

Al 27-10°N , p, e’ (1.43)

3 m, 47e,DKT

ktére uwzglednia oddzialtywania dalekiego zasiggu, umozliwiajac wyznaczenie sit

kulomba dla roztworu nieskonczenie rozcienczonego. Wlasciwosci rozpuszczalnika

sg uwzglednione w przenikalnosci dielektrycznej Ds 1 ggsto$ci rozwazanego osrodka p.
Przyblizenie Borna wykorzystywane jest w przypadku analizy ukladow, w ktérych

rozpuszczalnikiem jest mieszanina kilku substancji [23]:

(1.44)

RT 8T | D™ DY | 100r,

2
AGEX,Born ez { 1 1 :|inZi
i
Powyzsze rownanie pozwala po przeksztalceniu na wyznaczenie wartosci
wspolczynnika aktywno$ci dla i-tego skladnika z uwzglednieniem przenikalnosci

dielektrycznej rozpuszczalnika bedacego mieszaning przynajmniej dwoch sktadnikow

[20]:

2,2
Iy - €7 1m _ LW (1.45)
8007kTe,r, | D™ D!

Wktad pochodzacy natomiast od teorii ‘lokalnego skladu’ sprowadza

si¢ do wprowadzenia kilku niewielkich poprawek w modelu NRTL odnoszacego si¢ do
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roztworow nieelektrolitow. Wyznaczanie tego udziatu ma sens tylko woéwczas, gdy faza
ciekla jest mieszaning przynajmniej dwoch cieczy. Wprowadzone zmiany pozwalaja na
okreslenie wyrazenia definiujagcego wspoOlczynnik aktywnosci, ktoére dla kationu
przyjmuje postac [15]:

2
iln 7ch — Xs z-cchs - — XaTsastsaZ + Xsrschc —T,— Gcsrcs (146)
ZC (X G +xaGas+xs) (xc+x Gsa) (Xa+XSGSC)

ccs

Istotnym aspektem modelu Chena jest wystepowanie kilku parametrow
estymowanych, wlaczajac w to parametr p dla oddzialywan kulombowskich dalekiego
zasiegu, przy czym czgsto przyjmowang warto$cig wspomnianego parametru jest,
w przypadku roztworow wodnych, stala wynoszaca w przyblizeniu 14,9. Wartosci
pozostatych parametrow aij,Tij, Tji nie mozna zatozy¢ a priori, co stanowi utrudnienie

w korzystaniu z powyzszego modelu.

1.6 Teoria MSA (Mean Spherical Approximation)

Dotychczas omawiane modele roztworéw opieraly si¢ na teorii Debye — Hiickela.
Teoria Debye — Hiickela nie uwzglgdnia skonczonych rozmiar6w jondéw w roztworze
co prowadzi do nadmiernego znaczenia oddziatywan typu jon — jon. Jednym z mozliwych
rozwigzan tego problemu bylo wprowadzenie zalozenia, ze rozpatrywany uktad tworza
sztywne kule o roznych promieniach, przyporzadkowanych czastkom rozpuszczalnika
1 jonom. Teoria ta, zwana teoria MSA (Mean Spherical Approximation) sprowadza

si¢ do stwierdzenia, 1z wszystkie jony majg skonczone rozmiary, co wplywa
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na rozmieszczenie jondOw wokoét jonu centralnego, przy réwnoczesnym uwzglednieniu sit
pola elektrostatycznego.

Wprowadzenie rozmiar6w jondéw pozwala na traktowanie roztworu nie jako osrodka
ciaglego lecz o zroéznicowanej budowie zwlaszcza, gdy analizuje si¢ obszar wokot jonu
centralnego.

W celu uproszczenia modelu zaklada si¢, iz zaréwno kationy jak i aniony maja
jednakowe rozmiary, oczywiscie rozne od rozmiarow czasteczek rozpuszczalnika.
Jesli przez rs oznaczy¢é promien czagsteczki rozpuszczalnika, traktowanej jako kula,
natomiast r; promienie kationéow i aniondéw (ktére w uproszczeniu przyjeto za rowne
sobie), wowczas oddziatywania typu jon — jon mozna opisa¢ w zaleznosci od odleglosci
mig¢dzy jonami jako zerowe @;(r) = 0, dla sytuacji w ktorej odlegtos¢ migdzyjonowa
nie przekracza dwukrotnej warto$ci promienia jonu, lub jako konkretng warto§¢ opisang

wyrazeniem [21]:

2
2,z, 6,

Cij (r): _,&Jij (r) == Mler (1.47)

jesli spetniony jest warunek r > 2r;, gdzie z;j i z; sa wartosciami tadunku formalnego

dla jonéw odpowiednio 1, j, natomiast B jest odwrotnoscig iloczynu stalej Boltzmanna
. : . . . 1
1 temperatury liczonej w skali bezwzglednej | = )

Funkcja opisujaca oddziatywania jon — dipol przyjmuje warto$¢ zerowa giq(7,®) = 0,
dla przypadku gdy odlegto$¢ miedzy analizowanymi czgsteczkami r jest mniejsza od sumy
promienia jonu r; i dipola rs. W przypadku gdy nie jest spelnione powyzsze zalozenie,
tj. r > rj +rs, wowczas omawiana funkcja przybiera postac [7]:

ZieO pﬁswsr

1.48
Ag,r’ (1.48)

Cig (r’ a)):
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gdzie p jest momentem dipolowym rozpuszczalnika, s, wektorem jednostkowym
w Kierunku dipola, sy wektorem jednostkowym w kierunku r, @ zmienng katowg opisujaca
orientacj¢ przestrzenng dipola.

W przypadku gdy odleglo$¢ miedzy dwoma dipolami nie przekracza dwukrotnej
warto$ci promienia nalezy przyjac¢, iz funkcja okreslajgca oddzialywanie dipol — dipol

réwniez si¢ zeruje. Dopiero gdy odleglosé r > rs wowczas [10]:

2
Cdd(wl1r'w2): 41:?5‘ 3 [(Slsr)(SZSr)_slsz] (1.49)
0

gdzie kierunek dipola jest okreslony wektorem jednostkowym si, S;.
Opierajac si¢ na powyzszych zatozeniach oraz wykorzystujac rownanie Ornsteina — Zernike’a

mozna zapisa¢ wyrazenie opisujace energi¢ Gibbsa w postaci:

2
AsGi=—ﬂA—(ﬁai)—l—-i lr (1.50)
8l1g,r, & \ 1+

gdzie As jest to parametr polaryzacji rozpuszczalnika, ktorego warto$¢ wyznacza

si¢ na podstawie analizy wtasnosci dielektrycznych rozpuszczalnika przy zastosowaniu

rownania Wertheima [20] :
A1+, ) —16s,=0 (1.51)
Dla wody w temperaturze 298 K warto$¢ As wynosi 2,65 przy zatozeniu wzglednego

wspolczynnika przenikalnosci dielektrycznej réwnego 78,46.

W przypadku gdy stosunek ;—S opisany dalej jako o, dazy do zera, wyrazenie A G,

S
sprowadza si¢ do postaci modelu prezentowanego przez Borna. Opierajac si¢ na prostej

dAG,

zaleznosci pomiedzy entropia i entalpia swobodna AS;, =- mozna rdéwniez

wyznaczy¢ entropi¢ [12]:
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2
A53i=|\|A(zieo) iz 1 de, 1 2 L 195, (1.52)
8le, |&2(r+8,)dT (r+6,) g, )dT

gdzie pochodna wspotczynnika temperaturowego o, jest okreslana jako:

do, _ rs d4

dT A2 dT

(1.53)

Co jest godne uwagi, estymacja entalpii swobodnej dla kationéw przy zastosowaniu
modelu MSA jest znacznie lepsza, niz w modelu Borna.

Nie oznacza to jednak, ze wartosSci entalpii i entropii sg porownywalne z wartosciami
eksperymentalnymi w przypadku analizy anionéw. Zasadniczym problemem zwigzanym
z wyznaczeniem prawidtowych wartosci szukanych wielko$ci termodynamicznych jest
pomijanie oddziatywan dipol — dipol w przypadku wyznaczania entalpii swobodnej i entropii,

co wymaga wprowadzenia poprawki uwzgledniajacej tego rodzaju oddziatywanie:

N,(ze,) 1
AG =———Aal 1= (1 f 1.54
G, BH%Hé[ gj( ) (1.54)

s
gdzie fgg odpowiada za oddziatywanie dipol — dipol przyjmujac warto$¢ znacznie mniejszg
od jednosci.

Jony, ktore posiadajg identyczny promien oraz ten sam tadunek formalny zgodny
co do warto$ci bezwzglednej, beda zupetnie inaczej zachowywac si¢ w procesie solwatacji
jesli poréwnuje si¢ kationy 1 aniony. Nalezy wobec tego przyjaé, iz roztwor elektrolitu nie
posiada ciagglej jednolitej struktury lecz mozna mowic¢ tu o lokalnym uporzadkowaniu. Blizsza
analiza modelu pozwala zauwazyC, ze istotny jest rowniez inny czynnik — liczba
koordynacyjna, ktorej wartosci sg czgsto bardzo trudne do ustalenia.

Reasumujac, model MSA daje dobre przyblizenia jedynie w przypadku roztwordw
zawierajacych jednoatomowe jony pierwiastkow grup gldwnych, a teoria jest o tyle istotna,
iz pozwala wyjasni¢ roznice w  oddziatywaniach  anionéw 1  kationow
z rozpuszczalnikiem.
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2. Termodynamiczna charakterystyka roztworow elektrolitow

Przez elektrolity rozumiemy substancje, ktorych czasteczki pod wptywem polarnego
rozpuszczalnika (najczesciej wody) dysocjuja na jony. Dipolowe czasteczki rozpuszczalnika
wnikajac miedzy czgstki potgczone elektrostatycznym wigzaniem jonowym powodujg jego
rozerwanie 1 stabilizacj¢ powstatych jonow, a poprzez solwatacj¢ utrudniajg ponowne
zblizenie réznoimiennych jonow 1 odtworzenie niezdysocjowanej czgsteczki elektrolitu.
Proces ten przebiega szczegoélnie tatwo ze wzgledu na elektryczne bieguny dipolowe;j
czasteczki rozpuszczalnika.

Elektrolity, ktore w roztworze sa catkowicie zdysocjowane, nawet przy duzych
stezeniach, noszag nazwe elektrolitbw mocnych. Jezeli poza wigzaniem jonowym
w czasteczkach elektrolitu wystepuje duzy udziat wigzania kowalencyjnego, wowczas mamy
do czynienia z elektrolitem stabym, tzn. takim, ktérego dysocjacja nie jest catkowita.

W roztworze wystgpuja obok siebie zardwno jony jak i niezdysocjowane czasteczKi
elektrolitu. Stosunek liczby czasteczek elektrolitu, ktore ulegty dysocjacji do liczby
wszystkich czasteczek, ktore zostaly rozpuszczone, nazywany jest stopniem dysocjacji
i oznaczany symbolem a. Stopien dysocjacji zalezy od stezenia elektrolitu, od temperatury
roztworu oraz od rodzaju elektrolitu. Bardziej istotnym parametrem dla stabych elektrolitow
jest stata dysocjacji K, ktora jest stala rownowagi odwracalnej reakcji dysocjacji w danej

temperaturze [11].

ALK, ZaA™ +KkK' (2.1)
K - [A“A]:[fk‘] 2.2)

Stata dysocjacji nie zalezy od st¢zenia, a jedynie od temperatury. Stopien dysocjacji i stata

dysocjacji zwigzane sg ze sobg tzw. prawem rozcienczen Ostwalda. Jednakze bez wzgledu
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na ‘moc’ roztworéw elektrolitow ich opis termodynamiczny sprowadza
si¢ do wyznaczenia czastkowych molowych funkcji termodynamicznych poszczegdlnych
sktadnikow. W celu okreslenia peinej charakterystyki termodynamicznej roztworu
elektrolitu nalezy wyznaczy¢ wielkosci czastkowe molowe: entalpie, entalpi¢ swobodna,

entropi¢ czy pojemno$¢ cieplna, pomiedzy ktorymi wystepuja analogiczne zwiazki jak

miedzy integralnymi funkcjami termodynamicznymi.

2.1 Molowe funkcje termodynamiczne

Podstawowg funkcja stanu jest entropia. Dodatnia warto$¢ zmiany entropii w uktadzie
izolowanym (U,V=const) zgodnie z druga zasada termodynamiki determinuje proces

samorzutny.

W przypadku przemiany prowadzonej w warunkach izotermicznych zmiang entropii

mozna zdefiniowa¢ ze wzgledu na odwracalnos$¢ procesu jako:

dla przemiany odwracalnej:

dg
dS = —odwr 2.3),
T (2.3)
a dla przemiany nieodwracalnej:
dq
dsS >— 2.4).
T (2.4)

Mozliwe jest rowniez okreslenie entropii za pomoca pojemnosci cieplnej Cy jako

funkcji temperatury T, tj., jesli do uktadu dostarczono ciepto w sposdb odwracalny,

wowczas dg,,,, =CdT oraz dS = CdT , @ zmiana entropii w formie caltkowej przyjmuje

postac:

]
:C

AS = | =dT 2.5
E (2.5)

T
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Energia wewng¢trzna jest suma:

- energii ruchu (zar6wno postepowego, obrotowego jak i drgajacego) czasteczek i atomow
w ukladzie,

- energii elektrondw, wigzan chemicznych oraz oddziatywan miedzyczasteczkowych,

- energii oddziatywan migdzy czastkami elementarnymi, wchodzacymi w sktad atomow
i czasteczek uktadu.

Zmiana energii wewnetrznej uktadu w danej przemianie elementarnej, ktérag mozna
opisa¢ jedna wspotrzedng chemiczng &, okreslajaca ilosci wszystkich sktadnikow
dla danego stopnia przemiany ¢ przedstawia si¢ nastepujaco [8]:

du(s,V,&)=TdS - pdV —Td,S(&), (2.6)
gdzie d;S jest entropig tworzaca si¢ w uktadzie w wyniku przemiany opisanej wspotrzedng
¢. W warunkach izochorycznych przy jednoczesnej stalej wartosci entropii zmiana energii
wewnetrznej przyjmuje postac:

dU (£) =—TdS(E)s y-consy (2.7)

co sugeruje, ze przy kazdej przemianie samorzutnej przy statej entropii i objetosci energia
wewnetrzna uktadu maleje, gdyz zgodnie z drugg zasada termodynamiki T oraz d;S
przyjmuja jedynie wartosci dodatnie.
Cze$¢ energii wewnetrznej, ktorg mozna zamieni¢ na prace uzyteczng to energia
swobodna F (zwana funkcja Helmholtza A lub potencjalem termodynamicznym
izotermiczno-izochorycznym), ktorg mozna okresli¢ jako rdznice energii wewnetrznej
oraz iloczynu entropii i temperatury [5]:

dF =dU —-TdS (2.8)
Energia swobodna, to potencjat termodynamiczny (funkcja stanu, ktora zmienia si¢ przy
samorzutnej przemianie uktadu w sposd6b monotoniczny, przez co pozwala przewidywac

kierunek samorzutnosci przemian bez konieczno$ci rozwazania zmian zachodzacych w
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otoczeniu). Funkcja Helmholtza, nie wymaga w przeciwienstwie do energii wewnetrzne;j,
statosci entropii, a jedynie stalej temperatury i objetosci. Po porownaniu rownania (2.6) z

wyrazeniem og6lnym na roézniczke zupeing funkcji (2.7):

du(s,v,é)zﬂa—uj ds +[5_Uj dv +(5—U) de 2.7)
oS )y . NV Js e & Jsy
otrzymuje si¢ nastepujace zaleznos$ci:
T =(ﬂj oraz -—-p :(Qj (2.8)
oS )y - oV Js .
Funkcje U(S, V,&) mozna zamieni¢ w funkcje F(T,V,{) stosujac przeksztalcenie Legendre’a
F(T,V)=F (@J Y} =E—S(Qj=u -TS (2.9)
oS )y 0S

Po zrézniczkowaniu rownania (2.9) i podstawieniu zaleznos$ci (2.6) otrzymujemy

dF(T,V,&)=-SdT — pdV —TdiS(&) (2.10)
Przy statej temperaturze i objgtosci rownanie (2.10) przyjmuje postac [8]:

dF (&) =-TdiS(¢) (2.11)
ktora wskazuje, ze w kazdej przemianie samorzutnej zachodzacej w warunkach
izotermiczno—izochorycznych energia swobodna uktadu maleje.

Powyzszy wniosek w odniesieniu do rownania (2.9) sugeruje, iz ujemnej wartosci
energii Helmholtza sprzyjaja ujemne wartosci energii wewnetrznej 1 dodatnie wartos$ci
entropii, co jednakze nie jest rownoznaczne z tendencja ukladu do obnizania energii
wewnetrznej, lecz ze wzrostem calkowitej entropii uktadu 1 otoczenia woweczas,
gdy dochodzi do przemiany samorzutnej.

Jesli wykona¢ przeksztalcenie Legendre’a energii wewnetrznej U(S,V,¢) do postaci

H(S,(%),g} wykorzystujgc zalezno$¢ (2.8) otrzymujemy wyrazenie na entalpi¢

w postaci [16]:
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H(s,p,g)zH(s,(‘;—\ljj,gj:u—v[Z—\ij =U+pV. (2.12)

Zrézniczkowanie powyzszego rownania (2.12) 1 uwzglednieniu zaleznosci (2.6)
otrzymuje si¢ zaleznos¢:

dH (S, p,&) =TdS — pdV —Td,S +Vdp + pdV (2.13)
ktéra dla warunkow izotermiczno — izobarycznych przyjmuje postac:

dH(S.p,&) =TdS —Td,S(&) +Vdp | (2.14)

a dla warunkéw izoentropowo — izobarycznych rownanie (2.14) upraszcza si¢ do
réwnania:

dH(S, p,&) =-TdiS(&) (2.15)

Roéwnanie (2.15) sugeruje, iz dla kazdej przemiany samorzutnej zachodzacej
w stalym ci$nieniu i przy stalej wartosci entropii entalpia uktadu maleje.

Jednoczesnie wykorzystujac réwnania (2.9) i (2.12) mozna w tatwy sposodb wykazac
wzajemne zalezno$ci mi¢dzy entalpig a energiag swobodng czy energia wewnetrzng [6]:

H_U+pV—F _T(ﬁj _v(ﬁj (2.16)
oT V. oV T

Czes¢ entalpii, ktora moze by¢ zamieniona na prace uzyteczng, to entalpia swobodna
G (energia Gibbsa, funkcja Gibbsa, potencjal termodynamiczny izotermiczno-
izobaryczny). Réwnanie okreslajace entalpie swobodng mozna otrzyma¢ w analogiczny

sposob do wczesniej omdwionych funkcji, a wiec przez przeksztatcenie Legendre’a

oU

energii wewnetrznej U(S,V,f) na funkcj@G((—j ,(au
\

S Wl,f} w wyniku ktorego

otrzymujemy nastepujaca postac:

_gl (V) (M) sly_s[Y) _y[Y) _u-
G(T,p,g)_G((asjv,[avl,gf] U S(asjv V(avl U-TS+pV (2.17)
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Po wstawieniu rownania (2.12) do (2.17) uzyskuje si¢ wyrazenie przedstawiajace entalpi¢
swobodng  jako  roznice entalpii 1  iloczynu  ci$nienia i  objgtosci:

G=H-TS (2.18)
Dla elementarnej przemiany entalpi¢ swobodng mozna zapisa¢ w formie

dG(p,T,&)=TdS — pdV —Td,S —SdT —TdS +Vdp + pdV , (2.19)
ktora otrzymuje si¢ w wyniku rozniczkowania roéwnania (2.17) 1 podstawienia rGwnania
(2.6) obrazujacego energie wewngtrzng. Dla warunkow izobaryczno — izotermicznych
rownanie (2.19) mozna zapisa¢ w postaci:

dG(&)=-Td,S (2.20)
€zego naturalng konsekwencja jest wniosek, iz entalpia swobodna uktadu dla przemiany
samorzutnej maleje (p,V=const), a wi¢c entalpia swobodna jest potencjalem

termodynamicznym w przemianach izotermiczno — izobarycznych.

2.2 Czastkowe molowe wielko$ci termodynamiczne
Dla i-tego sktadnika roztworu wielko$¢ czastkowa funkcji termodynamicznej X okresla

zalezno$¢ 2.21 [15]:

Yiz(%J , (2.21)
on, TP

gdzie X oznacza rozpatrywang funkcj¢ termodynamiczng. Wobec powyzszego czgstkowa

molowg entalpig i-tego sktadnika mozna przedstawi¢ w postaci:

Gi= [E] = ;. (2.22)
on, T.P.ng,

Jest to jednoczesnie definicja potencjalu chemicznego sktadnikéw roztworu.
Bioragc pod uwage fakt, ze entalpia swobodna uktadu (fazy) wielosktadnikowego jest

funkcjg temperatury, ci$nienia i liczby moli sktadnikow G = G(T, p,n,N,,..., ni) roézniczka
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zupetna entalpii  swobodnej dla roztworu dwusktadnikowego bedzie

nastepujaco:

de{@j dn[@J dp+[@J dnﬁ[ﬁj dn,
oT —_ op T, on, nopT on, npT

Dla statych temperatury i ci$nienia:

dG = (ﬁJ dn, + (QJ dn, = g dn, + 2,dn,
anl Ny, p.T anz n,p.T

okreslona

(2.23)

(2.24)

Wazne jest rownanie Gibbsa — Duhema, ktore okresla zwigzek migdzy zmianami

potencjatach chemicznych sktadnikéw z4dn, + ,dn, =0, dla p = const, T = const.

Analogicznie rézniczkujac pozostale funkcje otrzymujemy wyrazenia na pozostate

czastkowe molowe funkcje termodynamiczne.
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3. Efekty energetyczne procesu rozpuszczania

3.1 Termodynamika procesu rozpuszczania

Podczas rozpuszczania soli w wodzie skladniki ukladu przechodza od stanu
poczatkowego, ktory stanowig czyste fazy substancji, w stan koncowy - ktérym jest ich
roztwor. Procesowi temu towarzysza na ogo6t efekty cieplne,
wynikajgce z niszczenia wigzan zardwno mig¢dzyczasteczkowych
jak 1 wewnatrzczasteczkowych oraz tworzenia si¢ nowych wigzan miedzy sktadnikami
roztworu. Podczas rozpuszczania cial statych o budowie krystalicznej, jonowa siatka
krystaliczna ulega zniszczeniu, wigzania jonowe ulegaja rozerwaniu, a jony przechodza

do roztworu, gdzie ulegaja hydratacji. Energi¢ sieci krystalicznej okresla rownanie Borna

[5]:

2
E=aN, Wl‘;"ie (1-%} (3.1)

Proces destrukcji sieci krystalicznej wigze si¢ niezmiennie z dodatnim efektem
energetycznym, a wiec energia na tym etapie procesu musi by¢ dostarczana
do uktadu. Jest ona zblizona, co do wartosci, do ciepta topnienia danej substancji.
Jest to pierwszy etap procesu rozpuszczania, w ktérym powstaja czasteczki
lub jony.

W drugim etapie nastgpuje solwatacja, czemu towarzyszy wydzielanie si¢ pewnej
ilosci energii, zwanej energia solwatacji, lub hydratacji jesli rozpuszczalnikiem jest woda.
W procesie hydratacji (solwatacji) jon substancji rozpuszczonej otoczony zostaje
warstewka rozpuszczalnika, tworzong przez odpowiednio zorientowane czasteczki

dipolowe mocno zwigzane z jonem. Do powstalej warstewki dotaczajg nastgpnie kolejne
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czasteczki rozpuszczalnika, nieco slabiej niz poprzednie zwigzane z jonem substancji
rozpuszczonej. Zachowanie si¢ poszczegdlnych dipoli w uktadzie zalezy od ich odleglos$ci
od jonu centralnego. Czasteczki znajdujace si¢ najblizej jonu, biora z nim udziat
w ruchach cieplnych, przy czym nalezy zauwazy¢, iz wraz ze wzrostem odleglo$ci miedzy
czasteczkami rozpuszczalnika a jonem, ro$nie tendencja do niezaleznego poruszania si¢
czasteczek rozpuszczalnika.

Proces hydratacji zwigzany jest z obnizeniem energii wewnetrznej uktadu,
a wigc wydzielana jest energia na sposob ciepla. Energia ta ro$nie ze zwigkszeniem
wartosciowosci jonu, a w przypadku kationdw jednowartosciowych ze zmniejszeniem ich
promienia.

Biorac pod uwage fakt, iz ciepto rozpuszczania pod stalym ci$nieniem jest suma
wspomnianych powyzej efektdow cieplnych, jego warto§¢ moze by¢ zaréwno dodatnia
jak i ujemna, co jest uzaleznione od stosunku energii Sieciowej do energii hydratacji
(lub solwatacji). W procesie rozpuszczania ciat statych moze nastgpowaé zaréwno
wydzielanie jak 1 pochlanianie ciepta.

W przypadku, gdy warto$¢ energii sieciowe] przewyzsza entalpi¢ hydratacji,
a wigc gdy zmiana entalpii procesu jest dodatnia, nastgpuje pobieranie energii przez
uktad, i rozpuszczanie jest procesem endotermicznym.
W przypadku gdy E < AH,, procesowi rozpuszczania towarzyszy wydzielanie ciepta
(AH <0).

Réwnowaga miedzy ciatem stalym a roztworem, jest osiggana wowczas, gdy potencjat
chemiczny danej substancji w roztworze osigga warto$¢ rowng potencjatowi
chemicznemu tej substancji w fazie statej, gdzie potencjat chemiczny w roztworze mozna

przedstawi¢ zaleznoscig [10]:

Ha = Ha +RTINX, -7, (3.2)
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Potencjal chemiczny substancji rozpuszczonej zalezy od temperatury, jednakze
nie zalezy od st¢zenia rozwazanej substancji w roztworze, a wigc wykreslenie zaleznosci
potencjatu chemicznego w funkcji stezenia, dla substancji rozpuszczanej w fazie stalej
1 w stanie standardowym, pozwala na okre$lenie stezenia nasycenia:

Inx,, = _%[%_Tij (3:3)

Substancja o nizszej temperaturze topnienia bgdzie miata wigkszg rozpuszczalnosé
i odwrotnie tj. w przypadku rozwazania dwu substancji o jednakowym cieple topnienia,

wigkszg rozpuszczalno$¢ ma substancja o nizszej temperaturze topnienia.

Mozna wigc stwierdzi€, ze proces rozpuszczania substancji w rozpuszczalniku zalezy
zarowno od temperatury, jak i od wlasnosci obu substancji — substancji rozpuszczonej

I rozpuszczalnika.

3.2 Entalpia rozpuszczania

Rozpuszczaniu substancji towarzyszy najczesciej wyrazny efekt cieplny, zwany
cieptem rozpuszczania, na ktory sktada si¢ energia sieciowa oraz energia hydratacji. Jesli
rozpuszczanie zachodzi w warunkach izobarycznych efekt cieplny jest rowny entalpii
rozpuszczania, ktora moze przyjmowaé zarowno wartosci dodatnie jak 1 ujemne,
w zalezno$ci od wartosci poszczegdlnych sktadowych energii sieciowej 1 solwatacji
(hydrataciji).

Catkowita entalpia rozpuszczania substancji B jest to zmiana entalpii towarzyszaca
rozpuszczeniu ng moli substancji w pewnej, okreslonej ilosci rozpuszczalnika na tak, aby

w efekcie powstat roztwor o okreslonym stezeniu molalnym meg.
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Entalpia integralna jest wielko$cig zalezng od temperatury T, w ktorej przebiega
proces, stanu skupienia i struktury substancji rozpuszczanej B, ilosci rozpuszczalnika
i stezenia roztworu C oraz wlasnosci rozpuszczalnika A, co zapisuje si¢ w postaci
ASO,H(T;B,SIn,C,A). W przypadku, gdy rozpuszczanie prowadzi si¢ w duzej ilosci
roztworu o st¢zeniu m, W taki sposob, aby stezenie roztworu na skutek dodawania kolejne;j
ilosci substancji rozpuszczonej - nie uleglo praktycznie zmianie, wowczas efekt cieplny
tego procesu w warunkach izobarycznych nosi nazwe rdézniczkowej entalpii
H(m, —>m,) lub AH.

rozpuszczania, co zapisujemy A

sol
Pomiedzy catkowita entalpig rozpuszczania, a rdézniczkowa entalpig rozpuszczania

zachodzi zwiazek, ktory mozna przedstawi¢ za pomocg nast¢pujacego rownania [8]:

AﬁzzAHm+n{aAHmj, (3.4)
om

ktore otrzymano postugujac si¢ entalpig mieszania H" bedaca roznica entalpii roztworu
H, ztozonego z n; moli rozpuszczalnika i n, moli substancji rozpuszczonej, oraz entalpii
czystych sktadnikow przed zmieszaniem HC.

HY = H —H® =n,([: A3 Jen, (H. ~H?) (3.5)
gdzie:
H=nH:+n,H:2
H® =nH +n,H;
Po zrézniczkowaniu roéwnania (3.5) otrzymujemy wyrazenie na rdézniczkowe ciepto

rozpuszczania substancji AH, w postaci:

M JE— JE— JE—
(OH J —H.-HY=AH: (3.6)
on, ).

Obustronne podzielenie rownania (3.5) przez n, pozwala na otrzymanie wyrazenia

na entalpi¢ integralng :
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AHy = =D (Hy - HO )+ (H2 - HY) (3.7)
n, n,

Dla roztworu o m molach substancji rozpuszczonej w 1000 g rozpuszczalnika entalpi¢

mieszania mozna zapisac jako:

HY =mAH,,, , (3.8)
Roéwnanie (3.8) po wstawieniu do niego zaleznosci (3.8) przybiera postac:
AH, = M (3.9)
om
ktdra po zrézniczkowaniu mozna zapisa¢ w ostatecznej formie:
— AH.
AH> :AHim+m(a '”‘J (3.10).
om

Rownanie to pozwala na okre$lenie rozniczkowej entalpii rozpuszczania, gdy znana
jest wartos¢ integralnego ciepta rozpuszczania w funkcji molalnosci.

Roézniczkowa entalpia rozpuszczania moze by¢ wykorzystana do wyznaczenia

czastkowej molowej entalpii skladnika w roztworze (ﬁz), jesli znana jest entalpia
molowa czystego skladnika (co wynika z rownania 3.6).

Jesli w wyniku rozpuszczania badanej substancji w roztworze o st¢zeniu m molalno$¢
ulega zmianie, woéwczas efekt cieplny towarzyszacy temu procesowi nosi nazwe
posredniej entalpii rozpuszczania.

Rozpuszczanie badanej substancji w bardzo duzej ilo$ci rozpuszczalnika,
to znaczy gdy na>>ng, tak ze otrzymany roztwdr mozna traktowa¢ jako nieskonczenie
rozcienczony, prowadzi do wyznaczenia wartosci pierwszej caltkowitej entalpii
rozpuszczania, ktorej warto$¢ rowniez zalezy od temperatury T, wlasno$ci substancji
rozpuszczonej B i roztworu sIn oraz rozpuszczalnika A, co zapisujemy
H”.

A, H °°(T; B, sln, oo, A) lub w skrocie A

sol
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Czesto wykorzystywana wielkoscia, zwigzang z pojgciem pierwszej catkowitej entalpii
rozpuszczania jest pozorna molowa entalpia ¢ L zdefiniowana jako:

T (3.11)
nB

gdzie:

L=AH -AH” =—T2[£Tex)j
a ),

AH — warto$¢ zmiany entalpii przy ustalonym stezeniu,
AH” - pierwsza catkowita entalpia rozpuszczania;
G® - eksces energii Gibbsa.

Jednoczes$nie warto$¢ pozornej molowej entalpii mozna wyznaczy¢ przy uzyciu

modelu Pitzera w oparciu o nastepujaca zalezno$¢[14]:

L =v|zMzX|(%jln(1+ b1°% )= 2, vy RT 2[MBY, + M2 (v, 24y JClix | (3.12)
gdzie
oB
Bl =[ = ] =B+ pO (e )+ B (1)
por [ L) o1z
el ] 1= ]
T ),

mx oT

( Coey j
(G2 2T
0.5

p 2|ZM Zy |
Parametr Debye’a — Hiickela dla entalpii przyjmuje postac:

¢ olnv.
i:m’ oA =—6A, 1+T(a|n8j +T(aT )p (3.13)
RT ar ), o ), 3

Warto§¢ pozornej molowej entalpii rozpuszczania pozwala na wyznaczenie

parametréw Pitzera dla wybranego elektrolitu, a w efekcie koncowym na estymacje
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wspotczynnika aktywnosci czy wspotczynnika osmotycznego zgodnie z réwnaniami

(1.34) — (1.38).
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4. Czes¢ doswiadczalna

4.1. Charakterystyka badanych soli

Badang grupa zwigzkéw byly uwodnione siarczany nastepujacych metali
przejsciowych: manganu, miedzi, kobaltu oraz cynku.

W metalach tych orbital d nie jest catkowicie zapeliony. Taki sposob obsadzania
orbitalu powoduje, ze pierwiastki te oraz ich zwigzki wykazuja m. in. wlasciwos$ci barwne.
Sole tych metali sa czgsto produktami ubocznymi proceséw technologicznych zwiazanych
np. z hydrometalurgia. Entalpia rozpuszczania tych soli stanowi istotng wielkos$¢
termodynamiczng, ktora charakteryzuje ich roztwory.

W badaniach wykorzystywano sole produkowane przez PPH Polskie Odczynniki
Chemiczne Gliwice. Wszystkie uzywane sole, poza pigciowodnym siarczanem (VI) miedzi
(IT), byty stopnia czystosci rzedu 99% (cz.d.a.), a wiec nie istniata potrzeba dodatkowego
oczyszczania preparatow, poza siarczanem miedzi.

Wymagania techniczne badanych substancji przedstawiono w tablicy 4.1. Techniczny
pigciowodny siarczan miedzi oczyszczano przez przygotowanie roztworu zawierajacego
200 g CuSO, - 5H,0 oraz 1 dm® wody destylowanej. Do przygotowanego roztworu dodawano
5 ml 3% roztworu H;O, i 10 ml 20% NaOH. Po zagotowaniu i odsaczeniu (w celu
oddzielenia Zelaza, ktdre pozostaje w osadzie), roztwor odparowano do poczatku krystalizacji
i schtodzono. W celu otrzymania preparatu chemicznie czystego omowiony sposob
przekrystalizowania powtoérzono dwukrotnie. Z uwagi na fakt, ze badania dotyczyty gléwnie
jednowodnych siarczandéw otrzymang sol poddano kalcynacji w temperaturze 453 K, w celu
odszczepienia czterech czasteczek wody krystalizacyjnej. Kalcynacji poddawano rowniez

uwodnione sole cynku i kobaltu. Siarczan cynku wygrzewano w temperaturze 473 K, kierujac
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si¢ danymi literaturowymi dotyczacymi temperatur, w ktoérych sol ta traci sze$¢ czasteczek
wody.

W przypadku siarczanu kobaltu ze wzgledu na brak danych literaturowych wykonano
analize termograwimetryczng (Rys. 4.1) na podstawie ktorej mozna byto okresli¢ temperature,

w ktorej zostanie odczepiona ostatnia czasteczka wody.

*CoS04
500,0-- - 2,5
3996 | L a30
- "j.‘-""‘"
2992 : 285
198,9 U 44,0
98,5 - " 59,5
0,0 19,7 4 min 59,0 78,7 98,4

Rys. 4.1 Ubytek masy w funkcji temperatury i czasu dla CoSO,4-H,0

W przypadku wszystkich kalcynowanych zwigzkow stopien uwodnienia dodatkowo
sprawdzano przez kazdorazowe wyznaczenie ubytku masy.
Wyprazania nie stosowano dla siarczanu manganu, ze wzgledu na dostepnosé¢

jednowodnego siarczanu tej soli.
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Tablica4.1  Stopien czystosci badanych zwigzkoéw

Termodynamika roztworow elektrolitow

Rodzaj Procentowa zawartos$¢ sktadnika w badanej soli [%]
sktadnika MnSO,<H,O  ZnSO,x7H,O  CuSO,x5H,0  C0SO,x7H,0

Glowny sktadnik 99,5 99,5 98,5 99,5

Zanieczyszczenia:
- substancje
nierozpuszczalne w H,O 0,005 0,005 0,01 0,005
- chlorki 0,0003 0,001 0,005
- azot
- azotany (NO3) 0,001
- metale alkaliczne i ziem
alkalicznych (siarczany) 01 01 02 01
- chlor 0,002
- metale cigzkie 0,001
- zelazo 0,001 0,0001 0,02 0,005
- kobalt
- cynk 0,005 0,02
- ofow 0,003
- mangan 0,0003
- nikiel 0,005 0,01
- miedz 0,005
-amon 0’002
- arsen 0,0001
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4.2. Uklad pomiarowy

Celem prowadzonych badan bylo wyznaczenie efektu cieplnego w procesie
rozpuszczania wybranej grupy zwigzkow chemicznych, ktorymi sg jednowodne siarczany
metali  przej$ciowych. Badania  prowadzono @ w  temperaturze = 298 K
w zakresie molalnosci od ok. 0,03 [mol/kg] do ok. 0,3 [mol/kg], oraz dla wybranych
zwigzkow w temperaturach 308K, 318K, 328K.Pomiary wykonano przy zastosowaniu
techniki kalorymetrycznej, w ukladzie zawierajacym kalorymetr zamkniety nieizotermiczno-
nieadiabatyczny, o stalej temperaturze ostony, tzw. ,isoperibol solution calorimeter”[4].
Kalorymetr wlasciwy zawiera szczelnie zamknicte naczynie, o pojemnosci 100 cm®, otoczone
plaszczem powietrznym oraz metalowg ostong zewnetrzng. Schemat kalorymetru
przedstawiono na Rys. 4.2.

Wewnatrz naczynia kalorymetrycznego umieszczone sg:

- mieszadlo o czestotliwosci obrotow 1,25 s™, podtaczone do zrodla statopradowego

o napieciu 12V,

- termistory tworzace ramiona mostka Wheastone’a, polaczonego z multimetrem BM859CF
firmy Brymen i komputerem zapisujacym odczytywane dane pomiarowe,

- grzatka o oporze 100,965 Q,

- wspornik, w ktérym umieszcza si¢ amputke z badang substancja,

- zbijak.

- naczynie pomiarowe

zewngtrzna ostona metalowa

- amputka szklana

O o0 mw >

o]

- mieszadlo

R 7T

\\ \\ \

4
T

T, T, - termistory

s

H - grzatka

E,F - metalowe pokrywy
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Rys. 4.2 Kalorymetr wlasciwy

Cato$¢ zanurzona jest w termostacie wodnym, w ktorym stata temperatura
utrzymywana jest przy uzyciu programowanego termoregulatora mikroprocesorowego
AL154URO5 typu PID (wzmacniajaco -rézniczkujaco - calkujacy) pracujacego
z doktadnos$cig rzgdu +0,03K. Element sterujacy termostatu polaczony jest z czujnikiem
temperatury typu Pt 100, grzatka termostatu, oraz pompg sterujacg natezeniem przeptywajacej
wody w uktadzie chtodzacym (Rys. 4.3).

Kalorymetr wzorcowano wykorzystujac znany efekt cieplny procesu rozpuszczania
chlorku potasu cz.d.a. o stopniu czystosci min. 99,5% (PPH POCh Gliwice), uzyskujac
zadawalajaca zgodno$¢ danych rekomendowanych przez IUPAC, z danymi do§wiadczalnymi.

Rekomendowana warto$¢ entalpii rozpuszczania w temperaturze 298 K dla KCI
wynosi  AgHm = 17,55 kJ/mol, natomiast wyznaczona w wyniku pomiarow

kalorymetrycznych warto$¢ jest rowna 17,76 kJ/mol. Blad pomiarowy mierzonego efektu

cieplnego AH pochodzacy od aparatury byl wyznaczany kazdorazowo dla danego

rozp »

procesu rozpuszczania z zalezno$ci uwzgledniajacej maksymalne bledy pomiaru przyrostu

temperatury AT , opornoéci AR, napiecia AU oraz czasu kalibracji At :

U% AT = [U% 1 U% AT
+|- AR + AAT)+|-— A(AT,
R? AT, | R AT, R “

el

- 2
2Ut AT U® AT |

AH — AU + At
R AT, R A

rozp —

el

gdzie:
AT - przyrost temperatury mierzony dla procesu rozpuszczania,

AT, - przyrost temperatury mierzony dla procesu kalibracyjnego.

Btad aparaturowy dla multimetru mierzacego napigcie w stosowanym zakresie jest rzedu
+2-10°V, dla opornos$ci £5- 10 Q, natomiast czas mierzony jest z btedem +2- 107 s.

Catkowity efekt cieplny dla procesu rozpuszczania chlorku potasu oraz podzniej
badanych siarczandw wyznaczano przy wykorzystaniu metody skorygowanego przyrostu
temperatury, ktérg z powodzeniem stosuje si¢ dla kalorymetrow cieczowych typu
»isoperibol”, gdzie czas trwania samego procesu rozpuszczania jest niewielki.

Ze wzgledu na to, ze catkowity czas trwania procesu rozpuszczania dla badanych soli
w danym zakresie temperaturowym nie przekracza kilkunastu minut, mozna mowié
o stusznosci doboru odpowiedniej metody nie naruszajac ograniczen dotyczacych czasu
trwania procesu, ktore wynikaja z zatozenia o niezmienno$ci warunkéw wymiany ciepta,

pomigdzy kalorymetrem wlasciwym 1 jego otoczeniem, w czasie przebiegu calego pomiaru
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tj. bezposrednio przed rozpoczeciem przemiany, w czasie jej trwania (tzw. okresu gtownego)
oraz tuz po zakonczeniu analizowanego procesu cieplnego.

Wielkoscia opisujaca wspomniane state warunki zZwigzane
z cieplnym przeplywem energii, pomiedzy kalorymetrem wilasciwym 1 jego bezposrednim
otoczeniem, jest stata ozigbienia (oznaczana w literaturze najczesciej jako f3).

Mozna przyja¢ roéwniez, ze wszelkie efekty uboczne wystgpujace w kalorymetrze
wlasciwym zwigzane z tarciem mieszadta w cieczy, czy parowanie cieczy przyjmuja wartos¢
statg zarbwno w czasie procesu rozpuszczania jak i w czasie trwania kalibracji.

Kolejne zatozenie dotyczace przebiegu procesu W warunkach zblizonych
do adiabatycznych, pozwala na stwierdzenie, ze przewazajaca ilo$¢ energii wydzielonej
podczas rozpuszczania zostaje zakumulowana w kalorymetrze wlasciwym, a do oslony
przekazywany jest tylko jego niewielki procent. Warto$¢ ta zwigzana jest z tzw. poprawka
temperaturowa (A6p), ktéra mozna wyznaczy¢, korzystajac z zalezno$ci cytowanej przez
W. Zielenkiewicza (‘Pomiary efektow cieplnych. Metody i zastosowania’, Centrum
Upowszechniania Nauki PAN, 2000) za V. Regnaultem (Ann. Chem., 9, 322 (1843))
i Pfaundlerem (Annales de Physica, 205, 102 (1866)):

n-1
AB, =1V, + [Ze b+ n@éj
gdzie:

AT,
V =—=X oraz V,=—%
n, n

Wprowadzone w powyzszych wyrazeniach symbole majg nast¢pujace znaczenie:

AT, - roznica pierwszej i ostatniej temperatury odczytanej dla okresu poprzedzajacego okres
glowny,

AT, - rdéznica pierwszej 1 ostatniej temperatury dla okresu nastgpujacego bezposrednio
po okresie gldéwnym,

np - liczba punktéw pomiarowych zliczonych w fazie poprzedzajacej okres gtowny,

Nk - liczba punktow pomiarowych zliczonych w fazie nast¢pujacej po okresie gtdwnym,

n - liczba punktow pomiarowych zliczonych w czasie trwania okresu glownego,

0:, 6 - $rednia temperatura dla okreséw odpowiednio: poczatkowego i koncowego.

n-1
Z € - suma temperatur okresu gtdbwnego pomniejszona o ostatni odczyt tego okresu,
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6,, 6

- temperatura odnotowana w kalorymetrze wilasciwym w chwili rozpoczgcia
1 zakonczenia okresu glownego.

W celu usprawnienia obliczeh zarowno dla poprawki temperaturowej,
jak 1 dla mierzonej wartos$ci entalpii opracowano program komputerowy napisany w jezyku
Pascal oparty na wyzej omowionej metodzie. Program zostal umieszczony na koncu pracy

(Dodatek B).
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4.3 Wyniki doswiadczalne

Entalpie rozpuszczania siarczanu (V1) manganu (11)
MnSO,xH,0

2) 3)

W wyniku pomiaréw kalorymetrycznych, wykonanych dla jednowodnego siarczanu
(VI) manganu (II), przy uzyciu kalorymetru nieadiabatyczno — nieizotermicznego typu
,»izoperibol” w funkcji molalno$ci w temperaturach 298 K, 318 K oraz 328 K, wyznaczono
wartosci efektow cieplnych, ktére zebrano w tablicach. Szczegétowe dane dotyczace
zmierzonego efektu cieplnego przedstawione sa na koncu pracy w dodatku ‘A’ w tablicach
4.2a, 4.4a, 4,6a, natomiast dane usrednione zebrano w niniejszym rozdziale w tablicach 4.2,
4.4, 4.6. Ma to na celu zwigkszenie przejrzystosci w analizie danych. Ze wzgledu na fakt,
iz pomiary byly prowadzone w warunkach statego ci$nienia, a temperatura plaszcza wodnego
byla utrzymywana na statym poziomie z doktadnoscia rzedu 3-10 K, mierzony efekt cieplny
jest calkowita entalpig rozpuszczania, ktéra po odniesieniu do liczby moli substancji

rozpuszczone] przeliczano na warto$¢ entalpii integralnej. Catkowa entalpia rozpuszczania

OAH;

zgodnie z réwnaniem AH2 =AH, nter[
om

J pozwala na wyznaczenie rozniczkowe]

entalpii rozpuszczania AH . Ponadto z zaleznosci catkowej entalpii rozpuszczania w funkcji
molalno$ci mozna wyznaczy¢ pierwsza entalpi¢ rozpuszczania oraz pozorng entalpi¢
rozpuszczania, ktorg mozna z kolei wykorzysta¢ w termodynamicznym opisie wlasnosci
elektrolitow w modelu Pitzera. Wszystkie wymienione entalpie dla zadanych temperatur

zestawiono w tablicach 4.3, 4.5, 4.7 oraz 4.3a, 4.5a, 4.7a.

D MnSO,xH,0; http://www.alibaba.com
2) MnSO,xH,0; hptt://www.offer21.com
3) MnSO,xH,O http:/Awww.alibaba.com
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Tablica 4.2.
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 298 K
Ny n, m C_) Aa
[mol] [mol] [mol kg™] [J] 1]

4.61773 0,00296 0,04 -99,65 +1,33
4.61773 0,00592 0,07 -185,64 +1,11
4.61773 0,00888 0,11 -272,57 +9,44
4.61773 0,01183 0,14 -272,57 +9,44
4.61773 0,01331 0,16 -371,68 +8,25
4.61773 0,01479 0,18 -416,21 +8,89
4.61773 0,02237 0,27 -629,70 +6,53

W tabeli wprowadzono nastepujace oznaczenia:
Ny, Ny- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalno$é roztworu [mol kg™];

O - warto$¢ entalpii wyznaczana jako srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej integralnej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.3
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 298 K
"o Q AH ABH (MH) AH
[mol kg™] [J] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kImol™]

0,04 -99,65 -33,69 10,46 59,63 -31,54
0,07 -185,64 -31,38 0,19 48,49 -27,93
0,11 -272,57 -30,71 0,73 37,04 -26,75
0,14 -272,57 -29,00 0,13 25,90 -25,32
0,16 -371,68 -28,55 0,72 21,29 -25,22
0,18 -416,21 -28,40 0,74 15,08 -25,75
0,27 -629,70 -28,36 10,29 -13,87 -32,06

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$é roztworu [mol kg™];

O - warto$¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

- zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

saA - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™];

[%HIJ - pochodna czastkowa pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

AH . - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Rézniczkowe cieplo rozpuszczania, zdefiniowane jako efekt cieplny towarzyszacy
rozpuszczeniu 1 mola substancji rozpuszczonej w roztworze o stalym stezeniu m,

wyznaczono wykorzystujac rownanie postaci:

AH2 =AH, + m(%j ,
om

ktére otrzymano postugujac sie entalpia mieszania H™ bedaca roznica entalpii roztworu H,
ztozonego z ny moli rozpuszczalnika i n, moli substancji rozpuszczonej, oraz entalpii czystych
sktadnikow przed zmieszaniem HC.

HY = H —H =n,(H: — S i, (H - 12 (1)
gdzie: H=nHi+n,H-, H®=nH)+n,HY;

Po zrézniczkowaniu rownania (1) otrzymujemy wyrazenie na rozniczkowe cieplo

rozpuszczania substancji rozpuszczonej AH_2 W postaci:

M E— E— R—
[8'4 j —H.-H2=AH: ©)

on,

Natomiast obustronne podzielenie rdwnania (1) przez n, pozwala na otrzymanie wyrazenia

na entalpi¢ integralng :

JUPLA MY = LS W (v LY 3)
n, n,

Dla roztworu o m molach substancji rozpuszczonej w 1000 g rozpuszczalnika entalpie

mieszania mozna zapisac jako:

HY =mAH, 4)
Roéwnanie (2) po wstawieniu do niego zaleznosci (4) przybiera postac:
AR, 2 AmAH,,) 5)
om

ktéra po wykonaniu rézniczkowania mozna zapisa¢ w ostatecznej formie:

AF 2 = AH. 4 m| A (6).
int am

Powyzsze rownanie pozwala na wyznaczenie rézniczkowego ciepla rozpuszczania, gdy znana
jest wartos$¢ integralnej entalpii rozpuszczania w funkcji molalnosci.

Rézniczkowa entalpia rozpuszczania moze poshuzy¢ do wyznaczenia czastkowej

molowej entalpii sktadnika w roztworze (ﬁz), jesli znana jest entalpia molowa czystego

sktadnika (co wynika z rownania 2).
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Tablica4.4
Entalpia rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 318 K
Ny n m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™ [ [

461773 0,00118 0,01 -60,00 0,09
461773 0,0026 0,04 -109,96 +0,66
461773 0,00592 0,07 -231,04 0,50
4.61773 0,01183 0,14 -465,65 +1,39
461773 0,01775 0,21 -677,53 +1,33
4.61773 0,02086 0,25 -677,53 +1,33
461773 0,02517 0,30 -1008,22 +1,76

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

Q - Wwartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej integralnej wartosci entalpii [J].

gfebc;;lciae?éit cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 318 K

m Q AH AAH OAH,, AH
[mol kg™] ] [kJ mol™] [kJ mol™] ( om J [kImol]
0,01 -60,00 -50,84 +0,08 544,66 -42,96

0,04 -109,96 -38,85 2,49 271,13 -27,46

0,07 -231,04 -39,03 +0,09 7,38 -38,52

0,14 -465,65 -39,36 10,12 -43,60 -45,55

0,21 -677,53 -38,17 10,07 89,03 -19,17

0,25 -677,53 -35,52 10,11 49,50 -23,11

0,30 -1008,22 -40,06 +0,07 -315,54 -135,52

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalnoé¢ roztworu [mol kg™];

6 — §rednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];

AH - $rednia zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla éredniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™];

[%Hw] - pochodna czastkowa pierwszego rz¢du zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

AH ; - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Tablica 4.6
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 328 K
nl n2 m Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ ] ]

4.61773 0,00118 0,01 -67,57 1,19
4.61773 0,0026 0,04 -115,18 12,16
4.61773 0,00592 0,07 -250,95 12,20
4.61773 0,00888 0,11 -377,01 14,55
4.61773 0,01183 0,14 -494,52 12,76
4.61773 0,01479 0,18 -567,26 1,80
4.61773 0,02234 0,27 -841,12 1,62

W tabeli wprowadzono nastepujace oznaczenia:

Ny, N2- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnoé¢ roztworu [mol kg™];

6 - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.7

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 328 K

m AH AAH ( OAH j AH>
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol™]

0,01 -67,57 -57,26 11,00 906,15 -57,84
0,04 -115,18 -40,73 13,27 360,32 -40,04
0,07 -250,95 -42,39 10,37 -74,62 -44,96
0,11 -377,01 -42,46 10,51 -97,85 -46,92
0,14 -494,52 -41,80 10,23 80,91 -48,41
0,18 -567,26 -38,35 10,12 251,92 -46,16
0,27 -841,12 -37,65 10,07 -786,84 -35,39

W tabeli zastosowano oznaczenia:
m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

Q — $rednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];

AH - $rednia zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla §redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™];
[%H'q - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

/

AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

60|Strona



AH; [kJ/mol]

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

B0

-25,0
-26,00.p0 8,05 810 845 020 825 B,
-27,0
-28,0 F [ —""--«...
-29,0 T
-30,0 -
-31,0 p«!
-32,0 y
/ y =-159,13x2+71,09x - 35,972

-33,0 )/ R*=09814
-34,0 /—
-35,0

m [mol/kg]

Rys. 4.4 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSOj4; T=298K)
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Rys. 4.5 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (MnSOy4; T=298K)
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Rys. 4.6 Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO,4; T=298K)
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Rys. 4.7 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalno$ci (MnSOg4; T=318K)

0,0

0, Jo\\ 0,10 0,20 0,30 0.jo
-200,0 \
-400,0 \
-600,0

q
&
o \\
*
-800,0
y =-3170x- 4,103 \
-1000,0 RT=09975 -
-1200,0

m [mol/kg]

Rys. 4.8 Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO4; T=318K)
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Rys. 4.9 Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO,4; T=318K)
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Rys. 4.10 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO,4; T=328K)
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Rys. 4.11 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO4; T=328K)
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Rys. 4.12 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSQOy4; T=318K)

63|Strona



0,00
-100,002
-200,00
-300,00
-400,00
-500,00
-600,00
-700,00
-800,00

Q]

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

0 300 2 230
v —— —
 a—
= e —] |
A
\ —

+0.03

TK]

m007 4014 X017

Rys. 4.13 Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (MnSQOy)
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Rys. 4.14 Zmiana wspotczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(MnSOy)
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Rys. 4.15 Przebieg zmienno$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(MnSQ4; T=318K)
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Dane zamieszczone w tablicach 4.2, 4.4, 4.6 1 odpowiednio 4.2a, 4.4a, 4.6a pozwalaja
na  okreslenie  efektu  cieplnego  przy  rozpuszczaniu  siarczanu  manganu
w wodzie, w badanym zakresie molalnosci od 0,04 do 0,27 mol/kg, z bardzo duza
doktadnoscig. Wartos¢ efektu cieplnego dla kazdej analizowanej temperatury jest liniowa
funkcja molalnosci. Obserwowany efekt energetyczny procesu rozpuszczania dla temperatury
298K mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujacej funkcji: f(m)298 =—2267,7-m—-21,70
gdzie wspotczynnik korelacji R? przyjmuje wartos¢ 0,999. Zaleznos$¢ ta dla temperatury 318K
przybiera postaé¢ f (m)318 =-3170,0-m—410 ze wspotczynnikiem R%*=0,993. Dla najwyzszej
analizowanej temperatury tj. 328K mierzong entalpi¢ w funkcji molalno$ci mozna zapisaé
w formie réwnania f(m),,, =—3079,5-m—28,61dla ktérego wartos¢ R® wynosi 0,996.
Mierzony efekt cieplny procesu rozpuszczania wykazuje zalezno$¢ liniowa rowniez w funkcji
temperatury przy ustalonej wartosci molalnosci. Przyktadowe funkcje Q=f(T) dla wybranych

molalno$ci zestawiono na rys. 4.13 oraz w tablicy 4.8

Tablica 4.8 Réwnania funkcji Q=f(T) dla zadanych molalnosci dla MnSO,

m wzor funkcji warto$¢
[mol/kg] Q=f(T) R
0,04 f(T)=-0,5159T+54,13 0,999

0,07  f(T)=-2,1906T+466,76 0,999
0,14  f(T)=-5,2041T+1203,20 0,977
027  f(T)=-7,6856T+1641,50 0,843

Analiza warto$ci wspotczynnikow kierunkowych powyzszych funkcji prowadzi
do wniosku, iz wartoéci te w badanym zakresie stezen zmieniaja si¢ wedlug zaleznoSci
logarytmicznej, o bardzo wysokim wspotczynniku korelacji R?=0,996. Pozwala to oceni¢ jak
bedzie ksztattowat si¢ przebieg krzywej Q=f(T) dla dowolnej wartos$ci st¢zenia m zawartego
w przedziale me(0,04,0,27).

W podobny sposdb mozna przeanalizowac¢ zmiany wyrazu wolnego prostych Q=f(T).
Wspotczynnik kierunkowy prostych mozna przedstawié roéwnaniem

b=-38288Inm-12,661, natomiast wyraz wolny zmienia si¢ zgodnie z rdéwnaniem
q=857,52Inm+2803,7, przy czym wspotczynnik korelacji R%=0,992.
Powyzsze réwnania pozwalaja na bardzo doktadne okreslenie wielkosci efektu

cieplnego w badanym zakresie temperatur i stezen. Modul obserwowanego efektu cieplnego
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procesu rozpuszczania rosnie liniowo wraz ze wzrostem temperatury oraz wraz ze wzrostem
molalnosci.

Podobng tendencje¢ do zmian liniowych wykazuje pierwsza entalpia rozpuszczania
w funkcji temperatury. W badanym zakresie temperaturowym zmiany te mozna przedstawic
rownaniem H* =—-11457-T +304769, gdzie wspolczynnik korelacji R*=0,9964.

W przypadku entalpii integralnej w mierzonym zakresie st¢zen mozna zauwazy¢
rosnacy charakter krzywej H,, = f(m), ktéra dazy asymptotycznie do statej wartosci

odpowiadajgcej entalpii nasycenia roztworu. W analogiczny sposob zmienia si¢ rowniez
rézniczkowe ciepto rozpuszczania, ktore jest cieplem rozpuszczania jednego mola substancji
czystej w roztworze o stgzeniu M. Ustalenie si¢ tej warto$ci dla wigkszych molalnosci
Oznacza, ze efekty energetyczne towarzyszace rozpuszczaniu przestajg w pewnym zakresie
zaleze¢ od stgzenia.

Analiza wykresu entalpii integralnej w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci
prowadzi do wniosku, iz wszelkie zmiany temperatury otoczenia beda skutkowaly drastyczng
zmiang emitowanego efektu energetycznego w przypadku roztworéw o duzych stezeniach,
natomiast dla niewielkich molalno$ci zmiana warunkéw procesu rozpuszczania takich jak
zmiana temperatury otoczenia nie wplynie znaczaco na entalpi¢ rozpuszczania przy
zachowaniu tej samej roznicy temperatur. Wniosek ten mozna oprze¢ na bazie wykresu 4.14
oraz wykresu 4.15, gdzie mozna zauwazy¢, 1z wspotczynnik b przy najwyzszej potedze
funkcji  AHin=f(T) ros$nie logarytmicznie wraz ze zmiang temperatury otoczenia

dla prezentowanych molalnosci.
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Entalpia rozpuszczania siarczanu (V1) kobaltu (I1)
CoSO,4xH,0

Pomiary efektow cieplnych towarzyszacych procesowi rozpuszczania jednowodnego
siarczanu kobaltu prowadzono w czterech temperaturach 298 K, 308 K, 318 K oraz 328 K
w zakresie molalnosci od 0.01 [mol kg™] do 0.24 [mol kg™].

Wartosci zmierzonego efektu cieplnego w warunkach izobarycznych wraz
z obliczonymi warto$ciami btedu aparaturowego wyznaczonego z rozniczki zupeinej
oraz odchylenia standardowego wartosci S$redniej ciepta rozpuszczania zestawiono
w tablicach 4.9, 4.11, 4.13, 4.15 oraz tablicach 4.9a, 4.11a, 4.13a, 4.15a zgodnie
z wczesniej zaproponowang konwencja.

Ponadto w tablicach 4.10, 4.12, 4.14, 416 i 4.10a, 4.12a, 4.14a, 4.16a zestawiono
dane dotyczace entalpii integralnej, czyli efektu cieplnego odniesionego do jednego mola
substancji rozpuszczonej, wraz z obliczonym odchyleniem standardowym dla $redniej
warto$ci entalpii integralnej oraz r6zniczkowg entalpi¢ rozpuszczania i pochodng czastkowsg

pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci.

D Co0S0,xH;0; http://www.alibaba.com/countrysearch/CN-suppliers/Cobalt_Sulphate.html
2 Co0S0,xH;0; http://www.alibaba.com/countrysearch/CN-suppliers/Cobalt_Sulphate.html
3) CoSO,x7TH,0 http://www.alibaba.com/countrysearch/CN-suppliers/Cobalt_Sulphate.html
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Tablica 4.9
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 298 K
Ny Ny m 6 Aa
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00289 0,03 -115,22 18,04
4.61773 0,00578 0,07 -247,44 +12,22
4.61773 0,00867 0,10 -359,85 +5,34
4.61773 0,01156 0,14 -454,64 +10,64
4.61773 0,01445 0,17 -522,27 +11,78
4.61773 0,01734 0,21 -777,31 13,45
4.61773 0,01734 0,24 -1034,63 +1,79

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, N,- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

Q - wartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.10

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania CoSO,xH,0 w 298 K

m L 6 AH AAH L (aAHintj AH
[mol kg™ 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol™]

0,03 -115,22 -39,87 12,78 -132,45 -46,76
0,07 -247,44 -42,81 2,11 -69,12 -46,35
0,10 -359,85 -41,51 0,62 41,13 -35,22
0,14 -454,64 -39,33 0,92 108,31 -20,98
0,17 -522,27 -36,14 10,82 36,40 -29,95
0,21 -777,31 -44,89 10,71 242,17 -95,75
0,24 -1034,63 -59,67 0,10 -552,42 -192,25

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalnoé¢ roztworu [mol kg™];

Q - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AH - zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [k mol™];

" MM, )

\

AH ;- rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

ﬁ/‘ - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;
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Tablica 4.11
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 308 K
ny na m 6 Aa
[mol] [mol] [mol kg™ ] 1]

4.61773 0,00100 0,01 -54,21 +1,49
461773 0,00289 0,03 -136,23 2,93
461773 0,00578 0,07 -271,93 2,97
461773 0,00867 0,14 -521,87 15,19
4.61773 0,01156 0,20 -747,69 +8,35
4.61773 0,01647 0,21 -808,52 +5,82
4.61773 0,02023 0,24 -903,30 +7,16

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, N,- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

Q - Wwartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].

Tablica4.12
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 308 K
m Q AH AAH (aAH"nj AH
[mol kg™] [9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kImol™]

0,01 -54,21 -54,21 11,49 221,88 -51,99
0,03 -136,23 -47,14 11,01 154,87 -42,49
0,07 -271,93 -47,05 10,48 52,20 -42,84
0,14 -521,87 -60,19 10,60 -26,90 -48,91
0,20 -747,69 -64,68 10,72 7,19 -43,95
0,21 -808,52 -49,09 10,35 22,01 -42,01
0,24 -903,30 -44,65 +0,35 82,16 -24,93

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalnos¢ roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];

AH - zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla §redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™];

a \
[%H'”J - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

AH ;- rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Tablica 4.13
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K
ny na m 6 Aa
[mol] [mol] [mol kg™ 9] [9]

4.61773 0,00116 0,01 -72,42 13,28
4.61773 0,00289 0,03 -151,03 14,05
4.61773 0,00578 0,07 -281,97 13,81
4.61773 0,00867 0,10 -357,87 14,32
4.61773 0,01156 0,14 -546,02 15,47
4.61773 0,01392 0,17 -669,23 14,35
4.61773 0,02055 0,25 -950,47 +10,26

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, N2- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnoé¢ roztworu [mol kg™];

Q - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej integralnej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.14
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K
m 6 AH AAH (aAHimj mz
[mol kg™ [9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kImol™]

0,01 -72,42 -62,43 12,83 474,32 -57,91
0,03 -151,03 -52,26 11,40 329,27 -40,47
0,07 -281,97 -48,78 10,66 104,41 -39,69
0,10 -357,87 -41,28 10,50 -7,12 -43,58
0,14 -546,02 -47,23 10,47 -79,70 -56,66
0,17 -669,23 -48,08 10,31 -77,03 -60,89
0,25 -950,47 -46,25 10,50 169,40 -4,32

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™]; @Q — érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];

AH - zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™];

e

i ) - pochodna czgstkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalno$ci;

AH ;- rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Tablica 4.15
Entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 328 K
Ny Ny m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00116 0,01 -74,84 +3,43
4.61773 0,00289 0,03 -147,10 +3,88
4.61773 0,00578 0,07 -287,23 4,88
4.61773 0,00867 0,10 -433,07 4,27
4.61773 0,01156 0,14 -566,69 3,77
4.61773 0,01734 0,21 -851,40 17,54
4.61773 0,02023 0,24 -923,52 +11,62

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, N2- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

- warto$¢ entalpii wyznaczana jako srednia arytmetyczna [J];

Q
AQ - odchylenie standardowe dla $redniej integralnej warto$ci entalpii [J].

Tablica 4.16

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 328 K

m Q AH AAH (aAHimj AH

[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kImol™]
0,01 74,84 -64,51 +2,96 514,74 -59,59
0,03 -147,10 -50,90 +1,34 333,83 -39,09
0,07 -287,23 -49,69 +0,84 67,74 -43,16
0,10 -433,07 -49,95 +0,49 -48,05 -52,93
0,14 -566,69 -49,02 +0,33 -90,73 -59,92
0,21 -851,40 -49,10 +0,43 141,76 -20,29
0,24 -923,52 -45,65 +0,57 361,08 40,48

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™]; Q@ — érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [1];

AH - zmiana entalpii integralnej [k mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™;

0AH

i
o

AH ; - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

[7] - pochodna czastkowa pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;
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Rys. 4.18 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=298K)
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Rys. 4.19 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CoSO4; T=298K)
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Rys. 4.20 Rozniczkowe ciepto rozpuszcezania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=298K)
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Rys. 4.21 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=308K)
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Rys. 4.22 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=308K)
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Rys. 4.23 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=308K)
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Rys. 4.24 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=318K)
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Rys. 4.25 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=318K)
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Rys. 4.26 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=318K)
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Rys. 4.27 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=328K)
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Rys. 4.28 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=328K)
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Rys. 4.29 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=328K)
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Rys. 4.30 Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (C,SO4)
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Rys. 4.31 Zmiana wspotczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalno$ci
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Rys. 4.32 Przebieg zmiennosci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalnos$ci

(CoSO4; T=318K)
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Rys. 4.33 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci
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Rys. 4.34 Wspodlczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHi=f(T) (C,SOy)
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Zmierzone wartosci efektow cieplnych procesu rozpuszczania dla poszczegdlnych
temperatur w odniesieniu do molalnosci, zamieszczone w tablicach 4.9, 4.11, 4.13, 4.15
oraz 4.9a,4.11a, 4.13a, 4.15a, wykazuja wyrazng zalezno$¢ od molalnosci.

Obserwowany efekt energetyczny procesu rozpuszczania dla temperatury 298 K
mozna wyrazi¢ za pomocg funkcji liniowej: f(m)298:—3907,9-m—26,91, dla ktorej
wspotczynnik korelacji R? przyjmuje warto$¢ 0,983. Zaleznos$¢ ta dla temperatury 308 K
przybiera posta¢ f(m),,, =—3691,8-m—17,30 ze wspolczynnikiem korelacji R%=0,999.

W  temperaturze 318 K funkcja ta moze by¢ przedstawiona rownaniem
f(m), s =—-37419-m-2365dla  ktorego  wspotczynnik  korelacji ~ wynosi  0,996.
Dla najwyzszej analizowanej temperatury 328 K mierzong entalpi¢ w funkcji molalnosci

mozna zapisa¢ w formie rownania f (m),,, =—3780-m—37,03 dla ktorego warto$¢ R* wynosi

0,997. Wyznaczone efekty cieplne rozpuszczania siarczanu kobaltu wykazuja zalezno$é
liniowa réwniez w funkcji temperatury przy ustalonej warto$ci molalno$ci, podobnie jak ma
to miejsce w przypadku wczesniej analizowanego siarczanu manganu. Zalezno$¢ ta jako
funkcje Q=f(T) dla wybranych molalnosci m przedstawiono na rys. 4.30 oraz zestawiono

w tablicy 4.17.
Tablica 4.17 Rownania funkcji Q=f(T) dla zadanych molalnosci dla C,SO,

m wzor funkcji wartos¢
[mol/kg] Q=f(T) R
0,04 f(T)= -1,1044m+208,28 0,789
0,07 f(T)=-1,3073m+137,15 0,894
0,14 f(T)= -3,603m+605,43 0,913
0,17 f(T)= --7,348m+1667,4 0,999

Wspotczynniki kierunkowe powyzszych funkcji w zalezno$ci od molalno$ci maja
charakter wyktadniczy o wspdtczynniku korelacji R’=1,00. Omawiang zalezno$é
wspolczynnika kierunkowego mozna przedstawic roOwnaniem
b=-4773,9m* +8937,71m? —56,73m—0,078 . W podobny sposdb mozna zaprezentowaé zaleznos¢
rzednej  poczatkowej q w  réwnaniach Q=f(T), za pomoca funkcji
 =1500795,45m° — 28209,42m” +14686,41m—17,95, przy czym wspotczynnik korelacji R?
= 1,00. Tak wysokie wartosci wspotczynnika korelacji pozwalaja na doktadne okreslenie

wielkosci efektu cieplnego w badanych zakresach temperatury i st¢Zenia.
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Analiza obserwowanego efektu cieplnego rozpuszczania prowadzi do wniosku,
iz wydzielone ciepto jest proporcjonalne do st¢zenia badanego roztworu w zadanym zakresie
molalno$ci przy statej temperaturze.

Podobng zalezno$¢ liniowag wykazuje pierwsza entalpia  rozpuszczania
w funkcji temperatury. W badanym zakresie temperatur zalezno$¢ ta mozna opisaé
rownaniem H” =-450,13-T +18306, gdzie wspotczynnik korelacji R%=0,997.

W przypadku entalpii integralnej w mierzonym zakresie st¢zen mozna zauwazy¢

rosnacy charakter krzywej H,, = f(m),_ ., ktora w temperaturze 298 K, osigga maksimum

dla molalnosci 0,17 [mol/kg]. Zjawiska tego nie zaobserwowano w przypadku wyzszych

temperatur. FunkcjaH,, = f(m),_ ma charakter monotoniczny, co moze sugerowaé,

7ze w miar¢ wzrostu temperatury maksimum funkcji przesuwa si¢ w stron¢ wigkszych
molalnosci. Entalpia integralna jako funkcja temperatury dla ustalonej molalnosci zmienia
si¢ rowniez nieliniowo w badanym zakresie stezen.

Analiza funkcji AH=f(T) dla poszczegdlnych molalnosci pozwala wnioskowac,
iz w zakresie stezen od 0,01 do 0,07 mol kg'1 zmiany temperatury otoczenia powoduja
znaczne zmiany entalpii. W zakresie stezen rzedu 0,07 mol kg™ — 0,24 mol/kg, zmiany

temperatury majg niewielki wptyw na wartos¢ entalpii rozpuszczania.
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Entalpia rozpuszczania siarczanu (V1) cynku (1)
ZnS0O,xH->0

2)

Pomiary entalpii rozpuszczania dla jednowodnego siarczanu cynku w wodzie
wykonano w zakresie molalnosci 0,03 mol/kg — 0,27 mol/kg w trzech temperaturach 298 K,
308 K oraz 318 K.

Wyniki eksperymentalne dotyczace efektu cieplnego procesu rozpuszczania wraz
z okre$lonymi btedami aparaturowymi i wartosciami odchylen standardowych obliczonych
dla wartosci $redniej zestawiono w tablicach 4.18, 4.20, 4.22 oraz 4.18a, 4.20a, 4.22a zgodnie
z wcezesniej przyjeta konwencja.

Wartosci molowej entalpii integralnej, entalpii rézniczkowej oraz pochodnej
czastkowej pierwszego rzedu przedstawiajg tablice 4.19, 4.21, 4.23 oraz odpowiednio 4.19a,
4.21a, 4.23a.

Podobnie jak w przypadku wczesniej omdéwionych pomiaréow dla soli kobaltu
i manganu pomiary entalpii rozpuszczania dla ZnSO,xH,O wykonano metoda
kalorymetryczng. Pomiary przeprowadzono przy stalej temperaturze plaszcza kalorymetru

utrzymywana z dokladnoscia rzedu 3102 K, przy ciénieniu otoczenia.

D ZnSO,<H,0
2 ZnSO,<H,0
3) ZnS0O4xH,0 oraz dla poréwnania CuSO4x5H,0

8l|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.18
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,<H,0 w 298 K
Ny n, m 6 Aa
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00279 0,03 -128,52 11,05
4.61773 0,00557 0,07 -248,04 15,30
4.61773 0,00836 0,10 -334,79 120,05
4.61773 0,01226 0,15 -483,44 16,60
4.61773 0,01379 0,17 -524,06 15,88
4.61773 0,01783 0,21 -637,76 19,26
4.61773 0,02505 0,30 -914,70 140,88

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

Q - Wwartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej warto$ci entalpii [J].

Tablica 4.19
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 298 K
m Q AH AAH ( 6AHim] AH ,
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kImol™]

0,03 -128,52 -46,07 +0,38 65,44 -44,10
0,07 -248,04 -44,53 +0,95 66,61 -39,87
0,10 -334,79 -40,05 +2,40 63,83 -33,66
0,15 -483,44 -39,43 +0,54 52,21 -31,60
0,17 -524,06 -38,00 +0,43 4512 -30,33
0,21 -637,76 -35,73 +0,54 26,75 -30,11
0,30 -914,70 -36,42 +1,55 -34,98 -46,92

[%} - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™J; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AH - zmiana $redniej entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla éredniej wartoéci zmiany entalpii [kJ mol™];

(

\

AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™]
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Tablica 4.20
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 308 K
Ny n, m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00279 0,03 -158,85 16,28
4.61773 0,00557 0,07 -309,76 13,67
461773 0,00836 0,10 -422,97 12,45
461773 0,01114 0,13 -536,32 2,11
461773 0,01433 0,17 -654,87 12,25
4.61773 0,01672 0,20 -800,24 11,91
4.61773 0,02229 0,27 -1064,29 11,95

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalno$¢ roztworu [mol kg™];

Q - wartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej warto$ci entalpii [J].

Tablica 4.21
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 308 K
m Q AH AAH (6AHimj AH
[mol kg™] 1] [kJ mol™] [kd mol™] om [kdmol™]

0,03 -158,85 -57,01 12,26 106,83 -53,81
0,07 -309,76 -55,59 +0,66 78,69 -50,08
0,10 -422,97 -50,60 10,29 57,59 -44,84
0,13 -536,32 -48,12 0,19 36,49 -43,38
0,17 -654,87 -45,70 10,16 8,35 -46,52
0,20 -800,24 -47,87 0,11 -12,75 -50,42
0,27 -1064,29 -47,75 10,09 -61,99 -64,48

W tabeli zastosowano oznaczenia:
m — molalno$¢ roztworu [mol kg™J; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];
AH - zmiana $redniej entalpii integralnej [kJ mol™];
AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartoéci zmiany entalpii [kJ mol™];
(0MH,, ) . . .. .. .
LM—:‘"‘] - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;
i )

AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™];
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Tablica 4.22
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 318 K
Ny n, m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00279 0,03 -189,15 +3,31
4.61773 0,00439 0,05 -258,65 13,45
461773 0,00836 0,10 -435,67 2,89
461773 0,01114 0,13 -542,41 1,28
461773 0,01393 0,17 -681,71 1,59
4.61773 0,01666 0,20 -789,85 +1,90
4.61773 0,019504 0,23 -896,04 +1,86

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalno$¢ roztworu [mol kg™];

Q - Wwartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej warto$ci entalpii [J].

Tablica 4.23
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 318 K
U Q AH AAH (MHW) AH
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kJmol ]

0,03 -189,15 -67,89 +1,19 -34,36 -68,92
0,05 -258,65 -58,90 +0,78 -57,27 -61,76
0,10 -435,67 -52,12 +0,35 -114,55 -63,57
0,13 -542,41 -48,67 +0,11 -148,91 -68,03
0,17 -681,71 -48,93 +0,11 -194,73 -82,03
0,20 -789,85 -47,40 +0,11 -229,10 -93,22
0,23 -896,04 -45,94 +0,10 -263,46 -106,54

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™J; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AH - zmiana $redniej entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartoéci zmiany entalpii [kJ mol™];

(3 \
‘LH'"“ - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

Lan

AH 2 - tbzniczkowe cieplo rozpuszczania [kimol™];
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Rys. 4.35 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalno$ci (ZnSOg4; T=298K)
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Rys. 4.36 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (ZnSO,4; T=298K)
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Rys. 4.37 Roézniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSQOg4; T=298K)
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Rys. 4.40 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=308K)
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Rys. 4.42 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=318K)

H, [kJ/mol]

0,00 . . . .
0.90 0,05 0,10 0,15 0,20 0.p5

-20,00

-40,00

-60,00 =

- \
-80,00
y = 7556,9x3- 4815,8x2 + 602,87x - 8;.%\
-100,00 R*=0,9975 ~
-120,00
m [mol/kg]

Rys. 4.43 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=318K)

87|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

0,00
-100,002%5 300 305 310 315 3t0

-200,00 ¢
-300,00 r—
-400,00

-500,00
\
-600,00

-700,00 e

-800,00

Q]

TK]

& 0.03[molfkg] m0,07[molfkg] 0,10[molfkg] 0,17 Tmolfkg]

Rys. 4.44 Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (ZnSOy)
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Rys. 4.46 Przebieg zmiennos$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalno$ci
(ZnS0O4; T=318K)

88|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

-30,00
-35.00295 300 305 310 345 340
_ 40,00 \‘\\ V="0,0523x2 - 32,785x + 5084 4
g -45,00 R2=1
3 -50.00 - ' '
T -55.00 v=0,0444x7 - 27,987x
-60,00 Rz=1 =
-65,00 _
- V= 0,0003%% - T,2892X + 309,58
270,00 R >

T[K]

+0,03[mol/kg] m=0,07[mol/kg] 0,10[mol/kg] 0,17[mol/kg]

Rys. 4.47 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych

molalnos$ci (ZnSOy)
0,0600
0,0500 2
0,0400 /.’-\-._.-/
= 0,0300 /115 12x3-38,393x2+4.0323%-0.0892
=}

J - - t
/ R*=1
0,0200

0,0100
0,0000 j ' ' .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20
m [mol/kg]

Rys. 4.48 Wspodlczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHi=f(T) (ZnSO,)
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Rozpuszczanie jednowodnego siarczanu cynku w wodzie jest procesem
egzoenergetycznym, o czym $wiadczy ujemna warto$¢ zmierzonego efektu cieplnego.

Mierzony efekt cieplny jest liniowa funkcja molalnosci, a wspotczynnik korelacji
dla wyznaczonych rownan ma wartosci zblizone do jednosci.

Dla poszczegdlnych temperatur wyznaczone rOwnania majg nastepujaca postaé (Tab. 4.24):

Tablica 4.24 Rownania funkcji Q=f(m) dla wybranych temperatur

T Roéwnanie funkcji warto$¢
[K] Q=f(m) R?
298,15 f(m)=-2880,7m-43,46 0,999
308,15 f(m)=-3747,3m-44,65 0,999
318,15 f(m)=-3556,6 m-82,16 1,000

Po przeliczeniu zmierzonego efektu cieplnego Q na warto$¢ entalpii integralnej
rozpuszczania AHiy jej zalezno$¢ od molalno$ci mozna przedstawi¢ nastgpujagcymi

wielomianami (Tab. 4.25):

Tablica 4.25 Rownania funkcji AH=f(m) dla wybranych temperatur

T Rownanie funkcji wartos¢
[K] AH=Ff(m) R
298,15 f(m)= -581,4m>+101,8m"“+60,9m-48,1 0,954

308,15  f(m)=-7459m°-16,9m* + 106,4m - 60,8 0,918
318,15 f(m)=-711,1m? + 276,6m - 73,3 0,950

Podobnie zalezno$¢ czastkowej molowej entalpii od stezenia mozna przedstawié

za pomocg nastgpujacych wielomianow:

Tablica 4.26 Rownania funkcji H,=f(m) dla wybranych temperatur

T Rownanie funkcji wartos¢
[K] H,=f(m) R?
298,15 f(m)= -5399,6m" + 1056,6m" - 383,9m* + 173,6m -49,2 0,986
308,15 f(m)= -745,9m? - 720,3m? + 234,3m - 60,8 0,972
318,15 f(m)= 7556,9m® — 4815,8m? + 602,9m - 82,1 0,998

Analiza danych dotyczacych efektu cieplnego w funkcji temperatury dla wybranych

molalno$ci pozwala na stwierdzenie liniowe] zalezno$ci pomiedzy emitowanym efektem
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cieplnym, a przyrostem temperatury w analizowanym zakresie temperatur (298,15 K — 318 K)
i stezen (0,03 mol/kg — 0,27 mol/kg). Znajomos$¢ wartosci wspotczynnika kierunkowego b
oraz wyrazu wolnego q funkcji Q = f(T) pozwala na przewidywanie wartosci efektu cieplnego
Q w funkcji temperatury przy okreslonej molalnosci roztworu.

Inny charakter ma zalezno$¢ zmiany entalpii rozpuszczania od temperatury. Zaleznos¢
t¢ mozna przedstawi¢ za pomocg wielomianu stopnia drugiego (Rys. 4.46).
Wraz ze zmniejszaniem molalnosci krzywe AH = f(T) maja bardziej tagodny przebieg,
gdyz wartos¢ wspotczynnika liczbowego trojmianu kwadratowego przy najwyzszej potedze
maleje wraz ze zmniejszaniem warto$ci ste¢zenia co mozna zaobserwowac na Rys. 4.47.

Przedstawiona sytuacja jest analogiczna do pozostaltych wcze$niej prezentowanych
zwigzkow, tzn. zmiany temperatury otoczenia w procesie rozpuszczania siarczanu cynku
w wodzie bedag wywotywaly znaczace zmiany emitowanego efektu cieplnego w przypadku
duzych stezen, i praktycznie nieznaczne zmiany w ujeciu energetyki procesu przy niewielkich

molalnosciach.
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Entalpia rozpuszczania siarczanu (V1) miedzi (1)
CuSO4xH,0

Entalpi¢ rozpuszczania dla jednowodnego siarczanu miedzi w wodzie wyznaczano
w  zakresiec molalnosci 0,03 [mol’kg] - 0,2 [mol/kg] w temperaturach
98 K, 308 K, 318 K. W tablicach 4.27a, 4.29a, 4.31a zestawiono dane pomiarowe dotyczace
zaobserwowanego efektu cieplnego wraz z niepewnoscia aparaturowg (wyznaczang
za pomoca rozniczki zupelnej), natomiast wartoSci Srednie efektu cieplnego
wraz z odchyleniem standardowym warto$ci $redniej w tablicach 4.27, 4.29, 4.31.

Entalpi¢ integralng i entalpi¢ rézniczkowa rozpuszczania przedstawiaja tablice 4.28a,
4.30a, 4.32a zamieszczone w dodatku A.

Srednie warto$ci umieszczone s3 w tablicach 4.28, 4.30, 4.32 niniejszego rozdziahu.
Pomiary przeprowadzano w warunkach izochorycznych w uktadzie kalorymetrycznym

opisanym w rozdziale 4.2.

D CuS04x5H,0 uzyty do kalcynacji; zrodto: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/5/55b/CuSO4_5H20.jpg
Roztwor siarczanu (VI) miedzi (1I)
3) Krysztal pigciowodnego siarczanu (V1) miedzi (I1)

92|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.27
Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 298 K
Ny Ny m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

461773 0,00281 0,03 -132,08 12,00
4.61773 0,00563 0,07 -250,77 14,23
4.61773 0,00844 0,10 -380,52 +1,23
4.61773 0,01126 0,14 -512,84 15,22
4.61773 0,01239 0,15 -566,45 12,35
461773 0,01407 0,17 -642+,74 1,57
4.61773 0,01689 0,20 -745,76 1,75

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™];

Q - wartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla Sredniej warto$ci entalpii [J].

Tablica 4.28

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 298 K

m Q m AAH [aAHmtj mz
[mol kg ] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol ]
0,03 -132,08 -46,92 0,71 103,63 -43,81
0,07 -250,77 -44,55 0,75 14,25 -43,55
0,10 -380,52 -45,06 0,15 -18,00 -46,86
0,14 -512,84 -45,55 +0,46 -14,61 -47,60
0,15 -566,45 -45,74 0,19 -5,48 -46,56
0,17 -642+,74 -45,67 +0,11 22,72 -41,81
0,20 -745,76 -44,16 +0,10 89,87 -26,19

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™J;

Q — $rednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];

AH - zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla éredniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™];

( MH, |

Ly

AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

— | - pochodna czgstkowa pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;
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Tablica 4.29
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 308 K
N n, m 6 Aa
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00281 0,03 -147,50 14,84
4.61773 0,00563 0,07 -294,17 13,28
461773 0,00844 0,10 -426,52 14,00
461773 0,01126 0,14 -567,24 16,43
4.61773 0,01239 0,15 -619,07 +3,35
4.61773 0,01407 0,17 -701,67 16,55
4.61773 0,01689 0,20 -828,64 12,99

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalnos¢ roztworu [mol kg™];

o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.30
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,4xH,0 w 308 K
m AH AAH [aAH ) AH
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol™]

0,03 -147,50 -52,40 +1,72 52,11 -52,62
0,07 -294,17 -52,25 +0,58 40,64 -49,41
0,10 -426,52 -50,51 +0,47 32,03 -47,31
0,14 -567,24 -50,38 +0,57 20,56 -47,50
0,15 -619,07 -49,98 +0,27 17,70 -47,33
0,17 -701,67 -49,86 +0,47 11,96 -47,83
0,20 -828,64 -49,06 +0,18 3,36 -48,39

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalnos§¢ roztworu [mol kg™]; Q — érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J];
AH - zmiana entalpii integralnej [k mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™];

[(%H‘"‘] - pochodna czastkowa pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

AH 2 - roiniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

94|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.31
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 318 K
Ny n, m 6 A6
[mol] [mol] [mol kg™] [J] [J]

4.61773 0,00281 0,03 -167,63 15,27
4.61773 0,00563 0,07 -315,62 15,81
461773 0,00844 0,10 -466,03 15,35
461773 0,01126 0,14 -629,78 18,84
461773 0,01239 0,15 -683,63 14,48
4.61773 0,01407 0,17 -771,04 16,78
4.61773 0,01689 0,20 -921,07 16,96

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Nz- ilo$¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol];
m — molalno$¢ roztworu [mol kg™];

o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J];

AQ - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].

Tablica 4.32
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 318 K
m L 6 m Am L (aAH intj mz
[mol kg™] ] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol™]

0,03 -167,63 -59,55 +1,87 52,11 -57,99
0,07 -315,62 -56,06 +1,03 40,64 -53,22
0,10 -466,03 -55,19 +0,63 32,03 -51,99
0,14 -629,78 -55,93 +0,79 20,56 -52,32
0,15 -683,63 -55,20 +0,36 17,70 -52,55
0,17 -771,04 -54,78 +0,48 11,96 -52,75
0,20 -921,07 -54,54 +0,41 3,36 -53,87

W tabeli zastosowano oznaczenia:

m — molalno$¢ roztworu [mol kg™]; Q@ — érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [1];
AH - zmiana entalpii integralnej [kJ mol™];

AAH - odchylenie standardowe dla éredniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™];
/'v’ \ ) . . 3
LML—:‘”‘J - pochodna czastkowa pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci;

Ez - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol'l].
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Rys. 4.49 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalno$ci (CuSOg4; T=298K)
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Rys. 4.50 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSO4; T=298K)
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Rys. 4.51 Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOg4; T=298K)
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Rys. 4.52 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=308K)
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Rys. 4.53 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSO4; T=308K)
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Rys. 4.54 Rozniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=308K)
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Rys. 4.55 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy; T=318K)
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Rys. 4.56 Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSO4; T=318K)
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Rys. 4.57 Rozniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=318K)
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Rys. 4.58 Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (CuSOy)
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Rys. 4.59 Zmiana wspotczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(CuSO0y,)
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Rys. 4.60 Przebieg zmiennos$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalno$ci
(CuSQ4; T=318K)
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Rys. 4.61 Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych

molalnosci (CuSOy)
0 . . .
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Rys. 4.62 Wspotczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHin=f(T) CuSQOy)
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Zebrane dane pomiarowe dla jednowodnego siarczanu (V1) miedzi (1) jednoznacznie
sugeruja, iz emitowany do otoczenia efekt cieplny uktada si¢ liniowo
w funkcji molalno$ci w badanym zakresie stezen tj.: 0,03 [mol/kg] — 0,2 [mol/kg],
a dla poszczegolnych temperatur funkcje obrazujace wspomniang zalezno$¢ mozna opisacé

W sposob przedstawiony w tabeli 4.33:

Tablica 4.33 Réwnania funkcji Q=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSO,

T Roéwnanie funkcji wartos¢
[K] Q=f(m) R®
298,15 f(m)=-3678,8m - 9,63 0,998
308,15 f(m)=-3998,3m - 20,90 0,999
318,15 f(m)=-4439,1m - 19,60 0,998

Istotne jest to, iz wspdlczynniki korelacji w przedstawionych wyzej funkcjach
oscyluja w okolicach jednosci, co pozwala sadzi¢ o poprawnos$ci estymowanych funkcji.

Zupelie inny charakter ma krzywa zalezno$ci integralnej entalpii rozpuszczania
od molalnosci. Dla wszystkich analizowanych temperatur przybiera ona w badanym zakresie

stezen posta¢ funkcji wielomianowej stopnia drugiego lub trzeciego.

Tablica 4.34 Rownania funkcji AH=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSO,

T Rownanie funkcji wartos¢
[K] AH=Ff(m) R
298,15 f(m)= 5337,6m" - 1893,8m" + 201,33m - 51,36 0,981
308,15 f(m)= -143,38m?* + 60,706m - 55,75 0,964
318,15 f(m)= -254m? + 82,538m - 61,33 0,908

Zgodnie z oczekiwaniami podobny przebieg ma czastkowa molowa entalpia
w funkcji stgzenia. Dla wszystkich analizowanych temperatur zalezno$¢ czastkowej entalpii

molowej od molalnosci uktada si¢ wielomianowo (Tab. 4.35)

Tablica 4.35 Wzory funkcji H,=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSO,

T wzor funkcji warto$¢
[K] H,=f(m) R?
298,15  f(m)=-14140m"* + 28471m® - 6816,2m* + 468,9m - 52,49 1,000
308,15 f(m)= 1563,4m* - 975,36m* + 176,01m - 57,14 0,984
318,15 f(m)= 3512,9m* — 1765,8m? + 265,92m - 64,44 0,996
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W celu przeprowadzenia analizy zaleznosci efektu cieplnego od temperatury
zestawiono dane dotyczace wspomnianych wielkosci dla wybranych molalno$ci,
co obrazuje Rys. 4.57. Wszystkie krzywe ukladajg si¢ liniowo, a ich wzory wraz

z wspotczynnikami korelacji zestawiono w tablicy 4.36.

Tablica 4.36 Rownania funkcji Q=f(T) dla zadanych stezen dla CuSO,

m Roéwnanie funkcji wartos¢
[mol/kg] Q=f(T) R
0,03 f(T)=-1,7775 T+ 397,4 1,000
0,07 f(T)=-3,2425 T+ 711,84 0,963
0,10 f(T)= -4,2755 T+ 892,5 0,998
0,17 f(T)= -6,415 T+ 1270,7 0,998

Dodatkowo mozna zauwazyé, iz wspotczynniki kierunkowe b wyzej opisanych
prostych ukladaja sic w funkcje kwadratowa f(m) = 36,055m* - 40,347m - 0,5985
o R* = 1,000, a wyraz wolny q prostych Q=f(T) zmienia si¢ zgodnie z funkcja:
f(m) = -13417m? + 8887,5m + 145,8, dla ktorej wspotczynnik korelacji wynosi rowniez
1,000. Funkcje b = f(m) oraz q = f(m) pozwalaja na wyznaczenie funkcji Q=f(T)
dla temperatury mieszczacej si¢ w przedziale wartosci od 298K do 318 K dla molalnosci
z przedziatu 0,03 [mol/kg] — 0,17 [mol/kg].

W podobny sposdb mozna wyznaczy¢ wartosci zmiany entalpii w funkcji temperatury,

ktora dla poszczego6lnych molalno$ci uktada si¢ liniowo (Tab. 4.37)

Tablica 4.37 Zmiana entalpii w funkcji molalnosci dla CuSO,

m wzor funkcji wartos¢
[mol/kg] AH=f(T) R?
0,03 f(T)=-0,6315 T + 140,95 0,993
0,07 f(T)=-0,5755 T + 126,30 0,963
0,10 f(T)=-0,5065 T + 105,75 0,998
0,17 f(T)=-0,4555 T + 90,19 0,998

Bardzo tatwo mozna ustali¢ rowniez rownanie AH=f(T) dla innej wartos$ci stezenia
z przedziatu 0,03 mol/kg — 0,2 mol/kg dla temperatury pomiedzy 298 K — 318 K dysponujac
rownaniami b=f(m) w postaci f(m)=-5,5112m? + 2,4016m - 0,7028 oraz g=f(m) w postaci
f(m)= 74761m> — 19506m* + 993,72m + 126,68, dla ktorych wspblczynniki korelacji
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wynoszg odpowiednio 0,981 oraz 1. W =zakresie analizowanych stezen wspotczynniki
kierunkowe sugeruja, iz nachylenia prostych zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem molalnosci,
a wiec wicksze beda zmiany entalpii dla stgzen rzedu 0,03 mol/kg, niz na drugim koncu

przedziatu tj. 0,2 [mol/kg].
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5. Entalpia rozpuszczania soli w modelu K. S. Pitzera

Entalpie rozpuszczania soli majg istotne znaczenie w wielu procesach
przemystowych. Jednoczesnie wyznaczenie entalpii rozpuszczania w funkcji
molalnosci pozwala na okreslenie czastkowych molowych entalpii rozpuszczania.

W modelu K. S. Pitzera roztwordw silnych elektrolitow entalpie rozpuszczania
moga by¢ wykorzystane w celu okre$lenia zalezno$ci temperaturowych
wspotczynnikow aktywnosci w szerokim zakresie temperatur, co ma istotne znaczenie
praktyczne.

W rozdziale tym przedstawiono wynikajace z modelu K. S. Pitzera réwnania,

ktére pozwalaja na obliczenie pochodnych temperaturowych parametréw tego

modelu: g,, 5., 5,,C .

5.1. Wspélczynniki aktywnosci oraz wspoltczynniki osmotyczne modelu Pitzera

Wychodzac z zatozen modelu K. S. Pitzera (rozdzial 1.5) i rdbwnania na pozorng
wzgledng molowa entalpi¢ rozpuszczania, ktéra jest rowna rdéznicy molowej entalpii
catkowej AH,, oraz pierwszej entalpii rozpuszczania AH® mozna wyprowadzi¢

rownanie (5.1)[1]:
L=v]z, 2, |(%jln(l+ b1°%)—2v,, v, RT2[mBY, +m?(v,, 2, )Clix | (5.1)

w ktorym, zgodnie z wczes$niej wprowadzonymi oznaczeniami (rozdziat 3.2), funkcja B

jest okreslona nastgpujaco [10]:

Bl = 2] =g gl ) 57 g *)
p,l
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8CMX¢

_ (i) ( a j
IB(.)L:[%j =012 CL. :(GCMXJ = o3

oT ) aT P 2|ZMZX|

gdzie | - jest silg jonowa, ktora dla elektrolitu typu 2:2 okre$lona jest nast¢pujaco:

| =%Zmizf =4m,, , Mux — jest molalno$cig roztworu [mol-kg'l], Z — jest tadunkiem
i

jonu, oraz b i & — sa stalymi wprowadzonymi w modelu Pitzera [kg®°mol™®°].

Roéwnanie (5.1) mozna przeksztatci¢ do postaci:
L=v|z, 2, |;ﬁb In(1+b1°%)— BT)[L— 1+ o1 °% Jexp(—a,1°%) ]+ (5.2)
— AT)M —C(T)m? — D)L~ L+, 1°° Jexp (- 2, 1°°)|
gdzie dla roztworu elektrolitu typu 2:2 wartoéci funkcji A(T), B(T), C(T), D(T)

zdefiniowane s3 nastepujaco:

A(T)=2RT 2[%:)} (5.3)
B(1) = Tg; (%ij’ (5.4)
C(T)= RTZ(Z—ij, (5.5)
o -1 (22

Wartoéci  A(T), B(T), C(T), D(T) dla danej temperatury mozna wyznaczy¢
na drodze estymacji nieliniowej pozornej wzglednej molowej entalpii w funkcji
temperatury ’L = f (T) wykorzystujac np.: metode Marquardta.

Na podstawie wynikow eksperymentalnych stwierdzono, ze zaleznosci te sg liniowymi
funkcjami temperatury:

AT)=B,- T+A (5.7)

B(T)=B, T+A, (5.8)
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C(T)=B,-T+A, (5.9)
D(T)=B, T+A, (5.10)

Dla roztworu siarczanu (VI) manganu (II) funkcje te maja nastepujacg postaé

(Tab. 5.1):
Tabela 5.1 Funkcja X=f(T) dla roztworéw MnSO,
X Roéwnanie funkcji wartos¢
X=f(T) R-
A(T) X =36849,2 T-11201408,9 0,988
B(T) X =-15679,4 T+4744901,0 0,990
C(T) X =-15679,4T+4744901,0 0,960
D(T) X =-473,5T+140946,6 0,954

W przypadku roztwordéw siarczanu kobaltu zaleznosci te majg nastepujaca postac (Tab. 5.2):

Tabela 5.2 Funkcja X=f(T) dla roztworow CoSO,

X wzor funkcji warto$¢
X=f(T) R?
A(T) X =274,8T-86940,0 0,999
B(T) X =-105,9 T +33733,1 0,986
C(T) X =-322,3 T -102446,0 0,999
D(T) X=25T-867,6 0,921

Dla roztworu siarczanu cynku funkcje X(T) uktadajg si¢ rowniez liniowo z zachowaniem
bardzo duzej korelacji liniowe;:

Tabela 5.3 Funkcja X=f(T) dla roztworéw ZnSO,

X wzor funkcji warto$¢
X=f(T) R?
A(T) X =-31,7T +7685,5 0,972
B(T) X=316T-7646,7 0,996
C(T) X=312T-7784,8 0,959
D(T) X =26,4T-64458 0,998

Dla roztwordow siarczanu miedzi funkcje X=f(T) zestawiono w tablicy 5.4:
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Tabela 5.4 Funkcja X=f(T) dla roztworéw CuSQO,

X wzor funkcji warto$¢
X=f(T) R?
A(T) X =-52,6 T + 13953 0,958
B(T) X =40,3T-10243 0,991
C(T) X =64,5T 17789 0,916
D(T) X=25T-611,74 0,998

W wyniku poréwnania rownan 5.3 — 5.6 z odpowiadajacymi im réwnaniami 5.7 — 5.10
otrzymuje si¢ nastepujace rownania okreslajace pochodne temperaturowe parametréw

modelu K. S. Pitzera:

(0)
P - A, B (5.11)
T ), 2RT? 2RT
@) 2 2
E R o B (5.12)
aT ), RT? 2RT
A 519
T ), RTZ RT
) 2 2
0| %A | @B, (5.14)
oT ) RT? RT

Powyzsze rownania mogg by¢ catkowane w granicach od Tp do T w celu obliczenia
wartosci parametru Pitzera w zadanej temperaturze T. Po scalkowaniu otrzymujemy

nastepujace roOwnanie:

omy— g0y AlL 1], B (T
UM =p7(T,) ZR(T TO]JFZRIn(TOj (5.15)

Omy_ g0y BA(1 1) B [T
pot-py A2 T

@ Ty _ p® _a22A4 11 @ T
B M) =p(T,) A (T TO]JF . |H[Toj
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W oparciu 0 powyzsze réwnania mozna obliczy¢ wartosci parametréw Pitzera
dla réznych temperatur, ktére dla poszczegdlnych badanych zwigzkow przyjmuja wartosci

zestawione w tablicach od tab. 5.5 do tab. 5.8:

Tablica 5.5 Wartosci parametrow Pitzera dla roztworu MnSO,xH,0

Parametr Temperatura
298 [K] 318 [K] 328 [K]
B 0,206 0,256 0,286
BY 2,936 2,866 2,848
B -38,931 -47,631 -64,631
C 0,017 0,067 0,081

Tablica 5.6 Wartosci parametréw Pitzera dla roztworu CoSO4xH,0

Parametr Temperatura
298 [K] 318 [K] 328 [K]
L 0,216 0,198 0,198
Y 2,487 2,490 2,49
£ -36,384 -36,563 -36,563
C 0,026 0,073 0,073

Tablica 5.7 Warto$ci parametrow Pitzera dla roztworu ZnSO4xH,0

Parametr Temperatura
298 [K] 318 [K] 328 [K]
B 0,195 0,182 0,169
BY 2,880 2,929 2,9812
i -32,81 -29,688 -27,279
C 0,029 0,053 0,075
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Tablica 5.8 Warto$ci parametrow Pitzera dla roztworu CuSO,xH,0

Parametr Temperatura
298 [K] 318 [K] 328 [K]
i 0,234 0,220 0,206
pY 2,527 2,577 2,631
B -48,330 -48,022 -47,776
C 0,0044 0,030 0,0564

Wykorzystujac dane przedstawione w tablicach mozna obliczy¢ wartos$ci
wspotczynnika osmotycznego 1 wspotczynnikéw aktywnosci dla roztwordéw badanych soli.

W  przypadku roztworéw siarczanu manganu dane dotyczace wspomnianych
wspoOtczynnikéw poréwnano z danymi literaturowymi, ktére zostaly wyznaczone metoda
izopiestyczna.

Mozna stwierdzi¢ dobra zgodnos$¢ tych danych z wielko$ciami obliczonymi
z przedstawionych wyzej warto$ci parametrow modelu. Dane dotyczace wspotczynnikow
aktywnos$ci 1 wspotczynnika osmotycznego roztworow MnSOs s3 jedynymi danymi dla
roztwordw siarczanow metali przejsciowych, ktére udato si¢ znalez¢ w literaturze. W zwigzku

z tym nie dokonano podobnego zestawienia dla pozostatych analizowanych soli.

Tablica 5.9 Warto$ci parametrow Pitzera dla roztworu MnSO,

m MnSO,
kgmol]  y [-] r* [-] ¢ [-] ¢* [
0,2 0,1041 0,1050 0,541 0,526
0,3 0,0823 0,0848 0,511 0,504
0,4 0,0669 0,0722 0,483 0,490
0,5 0,0621 0,0638 0,481 0,480
0,6 0,0561 0,0576 0,472 0,475
0,7 0,0584 0,0529 0,470 0,471
0,8 0,0452 0,0493 0,468 0,470

gdzie * dane literaturowe [4]

109|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

W ponizszych tablicach przedstawiono obliczone warto$ci wspdlczynnika

osmotycznego 1 wspotczynnikéw aktywnosci dla roztwordw siarczanowych.

Tablica 5.10 Wspotczynniki aktywnosci i osmotyczne dla roztworu CoSO, w 298 K

m CoS0O,

[kg mol™] y -] ¢ [-]
0,04 0,3012 0,6383
0,07 0,2199 0,5859
0,11 0,1743 0,5545
0,14 0,1457 0,5338
0,16 0,1365 0,5270
0,18 0,1258 0,5191
0,27 0,0922 0,4933

Tablica 5.11 Wspodtczynniki aktywnosci i osmotyczne dla roztworu ZnSO, w 298 K

m ZnS0Oy,

[kg mol ] y -] ¢ [-]
0,04 0,3030 0,6473
0,07 0,2218 0,5981
0,11 0,1762 0,5692
0,14 0,1474 0,5504
0,16 0,1381 0,5442
0,18 0,1273 0,5368
0,27 0,0929 0,5126

Tablica 5.12 Wspdtczynniki aktywnosci i osmotyczne dla roztworu CuSO,4 w 298 K

m CuSO,

[kg mol™] y [ ¢ [
0,04 0,3098 0,6353
0,07 0,2192 0,5870
0,11 0,1825 0,5574
0,14 0,1529 0,5377
0,16 0,1434 0,5312
0,18 0,1323 0,5236
0,27 0,0972 0,4991
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Wyznaczone wartosci wspotczynnikéw aktywnosci i wspotczynnikéw osmotycznych

mozna przedstawi¢ w postaci wielomianéw, w funkcji molalnosci:

0,14
0,12 \
0.1 \
_. 008
- \\.
0,06 .

Y

0,04 y=-1,5682x%+ 2,4641x%- 1,0402x2- 0,0608x + 0,1406
002 R2=0,9945
0 T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
m[mol/kg]

Rys. 5.17 Wartoéci wspotczynnikoéw aktywnosci w funkcji molalnosci dla roztworu MnSO,

0,7

. \\‘\

0> Y+ &
— 04
® 03

y=0,0379x-0,6591x*+ 1,233x2- 0,8282x + 0,6631
0.2 RZ=(0 9892
01
0 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 02 1

m[mol/kg]

Rys. 5.18 Wartosci wspotczynnikow osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu MnSO,

0,3 é\
0,25 \\
= \0\
T oo \
0,1 — 4
y=321,26x*-222,44x%+ 57,153%*- 7,0692x + 0,5054
R?=0,9989

0 . . ‘ ‘ ‘
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

m[mol/kg]

Rys. 5.19 Wartoéci wspotczynnikow aktywnosci w funkeji molalnosci dla roztworu CoSO,
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0,7
0.6 ’\‘\m\‘\
0.5 *
— 04
° y=184,54x*- 128,71x*+ 33,554x2- 4,3132x+ 0,7645
0,3 R¥=10,9989
0.2
0.1
0 . . .
0 0,05 0.1 0,15 0,2 0,25 03

m[mol/kgl

Rys. 5.20 Wartoéci wspotczynnikow osmotycznych w funkeji molalnosci dla roztworu CoSO,

0,35
0,3 &
0,25 \
e AN
= 0,15 \\
o '\

—_—
y=320,16x1- 221,67x3+ 56,94x2- 7,0479x + 0,5066
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0 : ; ; ; :
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
m[mol/kg]

Rys. 5.21 Wartoséci wspotczynnikow aktywnosci w funkcji molalnosci dla roztworu ZnSO,

0,7
o O\M
0,5
— 04
LN
® o3
0,2
y=183xt-127,07x%+ 32,818x2- 4,1449x + 0,7679
0,1 R2=0,999
0 : : : :
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

.

m[mol/kg]

Rys. 5.22  Wartosci wspotczynnikow osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu ZnSO,
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0,3 <
0,25 \
o RN
> 0,15 \'\e\
0,1 \ N

—_—
0.05 y = 540,65x*- 355,163+ 84,198x2- 9,2123x + 0,5639
! R2=0,997
o} : : : : :
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
m[mol/kg]

Rys. 5.23 Wartosci wspolczynnikéw aktywnosci dla roztworu CuSO,

0.7
0.6 \M
0,5 .
— 04
o 03 y = 163,99 - 114,54%% + 30x2- 3,9075x + 0,7502
v R?=0,999
0,2
0,1
0 . .
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
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Rys. 5.24  Warto$ci wspotczynnikéw osmotycznych dla roztworu CuSOy

113|Strona



Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

6. Podsumowanie i wnioski koncowe

Wilasciwosci termodynamiczne roztworéw elektrolitbw maja istotne znaczenie
z punktu widzenia procesow technologii nieorganiczne;.

Wiele operacji technologicznych realizowanych jest z udzialem tych roztwordw, a ich
wilasciwos$ci mogg by¢ okreslone przez wykorzystanie potempirycznych modeli, jak np.:
model K. S. Pitzera.

Zasadniczym celem pracy bylo wyznaczenie i opracowanie wartoSci entalpii
rozpuszczania siarczanOw metali przejsciowych, ich wspolczynnikéw aktywnosci i
wspotczynnikow osmotycznych dla wybranych soli uwodnionych oraz sprawdzenie
stosowalnosci modelu K. S. Pitzera do opisu wlasciwoséci termodynamicznych badanych
roZtworow.

Opisane w pracy wyniki badan 1 sformulowane na ich bazie wnioski mozna
podsumowac w nastepujacy sposob:

- oméwiono teorie opisujgce roztwory elektrolitow zwracajac szczegdlng uwage na model K.
S. Pitzera. Zwroécono uwage na parametryzacje modelu K. S. Pitzera, dla ktorego

usystematyzowano wartosci parametrow w oparciu o przeglad literatury;

- przedstawiono termodynamiczne pojecia dotyczace roztworow  elektrolitow,

w szczegolnosci zagadnienie entalpii rozpuszczania;

- wyprowadzono réwnania okreslajagce zmiany funkcji termodynamicznych towarzyszacych
rozpuszczaniu substancji 1 rozcienczania roztworu, takie jak: catkowa entalpia rozpuszczania,
catkowita entalpia rozpuszczania, entalpia rozpuszczania przy nieskonczonym rozcienczeniu

roztworu, czy entalpia rozcienczania roztworu;

- wyznaczono empirycznie wartosci catkowej entalpii rozpuszczania soli metali

przejsciowych w wodzie w funkcji molalnosci dla temperatur z zakresu 298K — 328K;

- wyznaczono zalezno$¢ efektu cieplnego procesu rozpuszczania w funkcji molalnos$ci

oraz w funkcji temperatur dla ktorych aproksymowano funkcje;
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- okreslono zalezno$¢ wartos$ci pierwszej entalpii rozpuszczania w funkcji temperatury

oraz czastkowej entalpii rozpuszczania;

- na podstawic wyznaczonej entalpii obliczono warto$ci temperaturowych pochodnych

parametréw modelu K. S. Pitzera (%) ,(ﬁ} , (%) ,(afﬂ) dla wodnych roztworow

E'l",p E'l",p Bl",ﬂ ar B

MeSOy;

- wyznaczone warto$ci pochodnych temperaturowych wykorzystywano do wyznaczenia

parametrow 8,3, ., C¥ dla zadanych temperatur;

- obliczono wartosci wspotczynnikow aktywnos$ci 1 wspodtczynnikow osmotycznych
wykorzystujac model Pitzera dla siarczanu (VI) manganu (II), a nastgpnie poréwnano
te wartosci ze wspotczynnikami aktywnosci 1 wspotczynnikami  osmotycznymi
wyznaczonymi na drodze izopiestycznej, w oparciu o dane dostepne w literaturze uzyskujac

bardzo spojne dane;

- w analogiczny sposob obliczono wartosci wspotczynnikow aktywnosci 1 wspotczynnikow
osmotycznych dla pozostatych soli, bez porownywania otrzymanych wynikéw z danymi

literaturowymi ze wzgledu na ich brak danych w literaturze;
- przedmiotem badan doswiadczalnych, ktore obejmowaty pomiary kalorymetryczne entalpii

rozpuszczania soli metali przejsciowych, byty uktady dwusktadnikowe dla ktorych uzyskano

dobrg zgodno$¢ warto$ci doswiadczalnych z teoretycznymi.
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Dodatek A
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Tablica 4.2a.
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 298 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00296 0,04 -98,73 +0,08
461773 0,00296 0,04 -101,41 +0,09
461773 0,00296 0,04 -99,94 +0,08
461773 0,00296 0,04 -100,19 +0,08
461773 0,00296 0,04 -97,98 +0,08
4.61773 0,00296 0,04 -99,67 +0,08 -99,65 +1,33
4.61773 0,00592 0,07 -184,57 +0,11
4.61773 0,00592 0,07 -186,29 +0,11
4.61773 0,00592 0,07 -187,38 +0,11
4.61773 0,00592 0,07 -185,21 +0,11
4.61773 0,00592 0,07 -184,46 +0,11
4.61773 0,00592 0,07 -185,91 +0,11 -185,64 +1,11
4.61773 0,00888 0,11 -274,59 +0,14
4.61773 0,00888 0,11 -286,61 +0,13
4.61773 0,00888 0,11 -274,78 +0,14
4.61773 0,00888 0,11 -272,14 +0,14
4.61773 0,00888 0,11 -257,33 +0,14
4.61773 0,00888 0,11 -269,95 +0,14 -272,57 +9,44
461773 0,01183 0,14 -344,90 +0,10
461773 0,01183 0,14 -341,11 +0,10
461773 0,01183 0,14 -343,08 +0,10
461773 0,01183 0,14 -343,00 +0,10
461773 0,01183 0,14 -343,08 +0,10
461773 0,01183 0,14 -343,01 +0,10 -343,03 +1,20
4.61773 0,01331 0,16 -360,46 +0,11
4.61773 0,01331 0,16 -369,67 +0,11
4.61773 0,01331 0,16 -383,04 +0,11
461773 0,01331 0,16 -373,55 +0,11
461773 0,01331 0,16 -365,46 +0,11
461773 0,01331 0,16 -377,89 +0,11 -371,68 +8,25
461773 0,01479 0,18 -422,28 +0,12
461773 0,01479 0,18 -400,99 +0,10
461773 0,01479 0,18 -414,37 +0,09
461773 0,01479 0,18 -427,19 +0,08
461773 0,01479 0,18 -417,36 +0,10
461773 0,01479 0,18 -415,08 +0,11 -416,21 +8,89
461773 0,02237 0,27 -639,36 +0,54
461773 0,02237 0,27 -620,03 +0,57
461773 0,02237 0,27 -629,38 +0,55
461773 0,02237 0,27 -632,41 +0,54
461773 0,02237 0,27 -625,67 +0,55
461773 0,02237 0,27 -631,34 +0,54 -629,70 +6,53

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; @ - warto$¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.3a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 298 K
m Q AH AH AAH (8AH imj mz
[mol kg™ [ [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kmol ]
0,04 -98,73 -33,37
0,04 -101,41 -34,31
0,04 -99,94 -33,78
0,04 -100,19 -33,87
0,04 -97,98 -33,12
0,04 -99,67 -33,67 -33,69 +0,46 59,63 -31,54
0,07 -184,57 -31,19
0,07 -186,29 -31,49
0,07 -187,38 -31,67
0,07 -185,21 -31,30
0,07 -184,46 -31,18
0,07 -185,91 -31,42 -31,38 +0,19 48,49 -27,93
011 -274,59 -30,94
011 -286,61 -32,30
011 -274,78 -30,96
0,11 -272,14 -30,66
0,11 -257,33 -28,99
011 -269,95 -30,42 -30,71 +0,73 37,04 -26,75
0,14 -344,90 -29,17
0,14 -341,11 -28,83
0,14 -343,08 -28,99
0,14 -343,00 -29,07
0,14 -343,08 -29,07
0,14 -343,01 -29,07 -29,00 +0,13 25,90 -25,32
0,16 -360,46 -27,69
0,16 -369,67 -28,40
0,16 -383,04 -29,43
0,16 -373,55 -28,70
0,16 -365,46 -28,08
0,16 -377,89 -29,03 -28,55 +0,72 21,29 -25,22
0,18 -422,28 -28,88
0,18 -400,99 -27,39
0,18 -414,37 -28,31
0,18 -427,19 -29,03
0,18 -417,36 -28,51
0,18 -415,08 -28,36 -28,40 +0,74 15,08 -25,75
0,27 -639,36 -28,79
0,27 -620,03 -27,92
0,27 -629,38 -28,34
0,27 -632,41 -28,48
0,27 -625,67 -28,18
0,27 -631,34 -28,43 -28,36 +0,29 -13,87 -32,06

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [kJ mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol'l];(
pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH , - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kimol™].

\

0AH,

|- pochodna czastkowa

/
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Tablica 4.4a
Entalpia rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 318 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
461773 0,00118 0,01 -60,00 +0,07
4.61773 0,00118 0,01 -60,04 +0,07
4.61773 0,00118 0,01 -60,11 +0,08
4.61773 0,00118 0,01 -59,84 +0,07
4.61773 0,00118 0,01 -60,02 +0,07
461773 0,00118 0,01 -59,97 +0,07 -60,00 +0,09
461773 0,00296 0,04 -109,98 +0,13
461773 0,00296 0,04 -109,95 +0,13
4.61773 0,0026 0,04 -108,75 +0,12
4.61773 0,00296 0,04 -110,41 +0,14
4.61773 0,00296 0,04 -110,68 +0,14
4.61773 0,0026 0,04 -109,96 +0,13 -109,96 +0,66
4.61773 0,00592 0,07 -231,12 +0,23
461773 0,00592 0,07 -231,56 +0,23
461773 0,00592 0,07 -231,68 +0,24
461773 0,00592 0,07 -230,8 +0,23
4.61773 0,00592 0,07 -230,57 +0,23
461773 0,00592 0,07 -230,49 +0,23 -231,04 +0,50
4.61773 0,01183 0,14 -465,90 +0,44
4.61773 0,01183 0,14 -465,11 +0,43
4.61773 0,01183 0,14 -467,02 +0,44
4.61773 0,01183 0,14 -463,25 +0,44
4.61773 0,01183 0,14 -465,68 +0,44
4.61773 0,01183 0,14 -466,92 +0,44 -465,65 +1,39
4.61773 0,01775 0,21 -678,24 +0,65
4.61773 0,01775 0,21 -675,32 +0,65
4.61773 0,01775 0,21 -679,24 +0,65
4.61773 0,01775 0,21 -678,03 +0,65
4.61773 0,01775 0,21 -677,20 +0,65
4.61773 0,01775 0,21 -677,15 +0,65 -677,53 +1,33
4.61773 0,02086 0,25 -740,94 +0,79
461773 0,02086 0,25 -743,05 +0,80
4.61773 0,02086 0,25 -739,84 +0,78
4.61773 0,02086 0,25 -741,98 +0,79
4.61773 0,02086 0,25 -742,91 +0,79
4.61773 0,02086 0,25 -736,91 +0,78 -740,94 +2,32
4.61773 0,02517 0,30 -1005,69 +0,89
461773 0,02517 0,30 -1010,28 +0,91
461773 0,02517 0,30 -1007,35 +0,90
461773 0,02517 0,30 -1009,47 +0,90
461773 0,02517 0,30 -1009,38 +0,90
4.61773 0,02517 0,30 -1007,13 +0,90 -1008,22 +1,76

W tabeli wprowadzono nastepujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™']; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ . blad aparaturowy [J]; Q - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.5a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO,<H,0 w 318 K
m Q AH AH AAH (aAHimj AH
[mol kg™] [J] [kd mol™] [kJ mol ] [kJ mol] am [Imol ]
0,01 -60,00 -50,85
0,01 -60,04 -50,88
0,01 -60,11 -50,94
0,01 -59,84 -50,71
0,01 -60,02 -50,86
0,01 -59,97 -50,82 -50,84 +0,08 544,66 -42,96
0,04 -109,98 -37,16
0,04 -109,95 -37,15
0,04 -108,75 -41,83
0,04 -110,41 -37,30
0,04 -110,68 -37,39
0,04 -109,96 -42,29 -38,85 +2,49 271,13 -27,46
0,07 -231,12 -39,04
0,07 -231,56 -39,11
0,07 -231,68 -39,14
0,07 -230,8 -38,99
0,07 -230,57 -38,95
0,07 -230,49 -38,93 -39,03 +0,09 7,38 -38,52
0,14 -465,90 -39,38
0,14 -465,11 -39,32
0,14 -467,02 -39,48
0,14 -463,25 -39,16
0,14 -465,68 -39,36
0,14 -466,92 -39,47 -39,36 +0,12 -43,60 -45,55
0,21 -678,24 -38,21
0,21 -675,32 -38,05
0,21 -679,24 -38,27
0,21 -678,03 -38,20
0,21 -677,20 -38,15
0,21 -677,15 -38,15 -38,17 +0,07 89,03 -19,17
0,25 -740,94 -35,52
0,25 -743,05 -35,62
0,25 -739,84 -35,47
0,25 -741,98 -35,57
0,25 -742,91 -35,61
0,25 -736,91 -35,33 -35,52 +0,11 49,50 -23,11
0,30 -1005,69 -39,96
0,30 -1010,28 -40,14
0,30 -1007,35 -40,02
0,30 -1009,47 -40,11
0,30 -1009,38 -40,10
0,30 -1007,13 -40,01 -40,06 +0,07 -315,54 -135,52

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana
entalpii integralnej [kJ mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™]; [CAH W - pochodna czastkowa

pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH ; - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\
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Tablica 4.6a
Entalpia rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 328 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00118 0,01 -66,89 +0,06
4.61773 0,00118 0,01 67,71 +0,06
461773 0,00118 0,01 -65.98 +0,06
461773 0,00118 0,01 68,92 +0,06
461773 0,00118 0,01 -66,98 +0,06
461773 0,00118 0,01 -68,93 +0,06 -67,57 +1,19
461773 0,00296 0,04 -113,11 +0,14
461773 0,00296 0,04 -116,07 +0,14
4.61773 0,0026 0,04 -118,29 +0,14
4.61773 0,00296 0,04 -116,14 +0,14
4.61773 0,00296 0,04 -112,42 +0,14
4.61773 0,0026 0,04 -115,04 +0,14 -115,18 +2,16
4.61773 0,00592 0,07 -253,65 +0,24
461773 0,00592 0,07 -248,06 +0,24
461773 0,00592 0,07 -252,98 +0,24
461773 0,00592 0,07 -250,41 +0,24
4.61773 0,00592 0,07 -251,63 +0,24
461773 0,00592 0,07 -249,01 +0,24 -250,95 +2,20
4.61773 0,00888 0,11 -377,74 +0,40
4.61773 0,00888 0,11 -382,13 +0,39
4.61773 0,00888 0,11 -368,45 +0,36
4.61773 0,00888 0,11 -378,29 +0,40
4.61773 0,00888 0,11 -377,11 +0,40
4.61773 0,00888 0,11 -378,31 +0,40 -377,01 +4,55
4.61773 0,01183 0,14 -494,83 +0,54
4.61773 0,01183 0,14 -494,04 +0,54
4.61773 0,01183 0,14 -491,17 +0,53
4.61773 0,01183 0,14 -498,68 +0,54
4.61773 0,01183 0,14 -496,38 +0,53
4.61773 0,01183 0,14 -492,03 +0,53 -494,52 +2,76
4.61773 0,01479 0,18 -568,92 +0,60
461773 0,01479 0,18 -568,65 +0,60
4.61773 0,01479 0,18 -568,37 +0,60
4.61773 0,01479 0,18 -564,68 +0,59
4.61773 0,01479 0,18 -567,54 +0,60
4.61773 0,01479 0,18 -565,39 +0,60 -567,26 +1,80
4.61773 0,02234 0,27 -840,76 +0,81
4.61773 0,02234 0,27 -841,37 +0,81
461773 0,02234 0,27 -838,52 +0,81
461773 0,02234 0,27 -843,60 +0,81
4.61773 0,02234 0,27 -841,10 +0,81
4.61773 0,02234 0,27 -841,36 +0,81 -841,12 +1,62

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - btad aparaturowy [J]; 6- warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.7a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rzniczkowa entalpia rozpuszczania dla MnSO,xH,0 w 328 K
m Q AH AH AAH [aAHim) AH>
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kmol™]
0,01 -66,89 -56,69
0,01 -67,71 -57,38
0,01 -65,98 -55,92
0,01 -68,92 -58,41
0,01 -66,98 -56,76
0,01 -68,93 -58,42 -57,26 +1,00 906,15 -57,84
0,04 -113,11 -38,21
0,04 -116,07 -39,21
0,04 -118,29 -45,50
0,04 -116,14 -39,24
0,04 -112,42 -37,98
0,04 -115,04 -44,25 -40,73 +3,27 360,32 -40,04
0,07 -253,65 -42,85
0,07 -248,06 -41,90
0,07 -252,98 -42,73
0,07 -250,41 -42,30
0,07 -251,63 -42,51
0,07 -249,01 -42,06 -42,39 +0,37 -74,62 -44,96
0,11 -377,74 -42,54
0,11 -382,13 -43,03
0,11 -368,45 -41,49
0,11 -378,29 -42,60
0,11 -377,11 -42,47
0,11 -378,31 -42,60 -42,46 +0,51 -97,85 -46,92
0,14 -494,83 -41,83
0,14 -494,04 -41,76
0,14 -491,17 -41,52
0,14 -498,68 -42,15
0,14 -496,38 -41,96
0,14 -492,03 -41,59 -41,80 +0,23 80,91 -48,41
0,18 -568,92 -38,47
0,18 -568,65 -38,45
0,18 -568,37 -38,43
0,18 -564,68 -38,18
0,18 -567,54 -38,37
0,18 -565,39 -38,23 -38,35 +0,12 251,92 -46,16
0,27 -840,76 -37,63
0,27 -841,37 -37,66
0,27 -838,52 -37,53
0,27 -843,60 -37,76
0,27 -841,10 -37,65
0,27 -841,36 -37,66 -37,65 +0,07 -786,84 -35,39

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [kd mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartoSci zmiany entalpii [kJ mol™]; LHNW - pochodna czastkowa

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kimol™].
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Tablica 4.9a
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 298 K
N n, m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™] [9] [9] 03] 7]
4.61773 0,00289 0,03 -107,43 +0,13
4.61773 0,00289 0,03 -123,17 +0,18
4.61773 0,00289 0,03 -106,50 +0,13
4.61773 0,00289 0,03 -123,79 +0,18
4.61773 0,00289 0,03 -110,22 +0,14
4.61773 0,00289 0,03 -120,21 +0,18 -115,22 +8,04
4.61773 0,00578 0,07 -262,62 +0,29
4.61773 0,00578 0,07 -245,56 £0,27
461773 0,00578 0,07 -234,15 +0,26
461773 0,00578 0,07 -260,04 +0,29
461773 0,00578 0,07 -248,12 +0,27
461773 0,00578 0,07 -234,15 £0,26 -247,44 £12,22
461773 0,00867 0,10 -367,70 +0,43
4.61773 0,00867 0,10 -356,31 +0,42
4.61773 0,00867 0,10 -355,55 +0,42
4.61773 0,00867 0,10 -365,48 +0,43
461773 0,00867 0,10 -355,87 +0,42
4.61773 0,00867 0,10 -358,21 +0,42 -359,85 +5,34
461773 0,01156 0,14 -452,92 £0,49
461773 0,01156 0,14 -464,93 £0,51
461773 0,01156 0,14 -470,63 £0,51
461773 0,01156 0,14 -446,07 +0,49
4.61773 0,01156 0,14 -447,19 +0,49
4.61773 0,01156 0,14 -446,11 £0,49 -454,64 £10,64
4.61773 0,01445 0,17 -508,71 +0,64
4.61773 0,01445 0,17 -535,82 £0,66
4.61773 0,01445 0,17 -518,21 +0,65
4.61773 0,01445 0,17 -530,58 +0,66
4.61773 0,01445 0,17 -509,37 +0,64
4.61773 0,01445 0,17 -530,91 £0,66 -522,27 £11,78
4.61773 0,01734 0,21 -778,08 £0,99
4.61773 0,01734 0,21 -791,20 £0,99
4.61773 0,01734 0,21 -755,44 +0,98
4.61773 0,01734 0,21 -784,51 £0,99
4.61773 0,01734 0,21 -783,,74 +0,99
4.61773 0,01734 0,21 777,29 £0,99 777,31 +13,45
4.61773 0,01734 0,24 -1036,71 +1,47
4.61773 0,01734 0,24 -1032,55 £1,47
4.61773 0,01734 0,24 -1034,68 £1,47
4.61773 0,01734 0,24 -1036,84 £1,47
4.61773 0,01734 0,24 -1033,42 £1,47
4.61773 0,01734 0,24 -1033,61 £1,47 -1034,63 £1,79

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; @ - warto$¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna U AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.10a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 298 K
m Q AH AH AAH (aAHimj AH
[mol kg™ [ [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kimol™]
0,03 -107,43 -37,17
0,03 -123,17 -42,62
0,03 -106,50 -36,85
0,03 -123,79 -42,83
0,03 -110,22 -38,14
0,03 -120,21 -41,60 -39,87 +2,78 132,45 46,76
0,07 -262,62 -45,44
0,07 -245,56 -42,48
0,07 -234,15 -40,51
0,07 -260,04 -44,99
0,07 -248,12 -42,93
0,07 -234,15 -40,51 -42,81 +2,11 -69,12 -46,35
0,10 -367,70 -42,41
0,10 -356,31 -41,10
0,10 -355,55 -41,01
0,10 -365,48 -42,15
0,10 -355,87 -41,05
0,10 -358,21 -41,32 -41,51 +0,62 41,13 -35,22
0,14 -452,92 -39,18
0,14 -464,93 -40,22
0,14 -470,63 -40,71
0,14 -446,07 -38,59
0,14 -447,19 -38,68
0,14 -446,11 -38,59 -39,33 +0,92 108,31 -20,98
0,17 -508,71 -35,20
0,17 -535,82 -37,08
0,17 -518,21 -35,86
0,17 -530,58 -36,72
0,17 -509,37 -35,25
0,17 -530,91 -36,74 -36,14 +0,82 36,40 -29,95
0,21 -778,08 -44.87
0,21 -791,20 -45,63
0,21 -755,44 -43,57
0,21 -784,51 -45,24
0,21 -783,,74 -45,20
0,21 -777,29 -44.83 -44,89 +0,71 242,17 -95,75
0,24 -1036,71 -59,79
0,24 -1032,55 -59,55
0,24 -1034,68 -59,67
0,24 -1036,84 -59,79
0,24 -1033,42 -59,60
0,24 -1033,61 -59,61 -59,67 +0,10 -552,42 -192,25

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [kJ mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™];
pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnoscei; AH ; - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

[LHNJ - pochodna czastkowa
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.11a
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 308 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00100 0,01 -52,37
461773 0,00100 0,01 -56,24
461773 0,00100 0,01 -53,21
461773 0,00100 0,01 -55,65
461773 0,00100 0,01 -53,46
461773 0,00100 0,01 -54,33 -54,21 +1,49
4.61773 0,00289 0,03 -131,32
4.61773 0,00289 0,03 -139,45
461773 0,00289 0,03 -134,97
461773 0,00289 0,03 -136,59
461773 0,00289 0,03 -138,84
461773 0,00289 0,03 -136,22 -136,23 +2,93
461773 0,00578 0,07 -272,79
4.61773 0,00578 0,07 -275,32
4.61773 0,00578 0,07 -268,38
4.61773 0,00578 0,07 -269,47
461773 0,00578 0,07 -274,61
461773 0,00578 0,07 -271,03 -271,93 +2.97
461773 0,00867 0,14 -525,56
461773 0,00867 0,14 -530,20
461773 0,00867 0,14 -516,61
461773 0,00867 0,14 -521,49
4.61773 0,00867 0,14 -520,00
4.61773 0,00867 0,14 -517,34 -521,87 +5,19
461773 0,01156 0,20 -754,81
461773 0,01156 0,20 -737,92
461773 0,01156 0,20 -752,23
4.61773 0,01156 0,20 -749,15
4.61773 0,01156 0,20 -736,68
4.61773 0,01156 0,20 -755,32 -747,69 +8,35
461773 0,01647 0,21 -816,56
461773 0,01647 0,21 -800,46
461773 0,01647 0,21 -813,39
461773 0,01647 0,21 -806,67
4.61773 0,01647 0,21 -804,98
4.61773 0,01647 0,21 -809,08 -808,52 +5,82
4.61773 0,02023 0,24 -908,21
461773 0,02023 0,24 -900,35
461773 0,02023 0,24 -896,37
461773 0,02023 0,24 -914,47
461773 0,02023 0,24 -904,16
4.61773 0,02023 0,24 -896,24 -903,30 +7,16

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnos¢ roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; @ - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej warto$ci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica4.12a
Sredni efekt cieplny, molowa integralna i rézniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,<H,0 w 308 K
m Q AH AH AAH (BAH imj AH »
[mol kg™ [J] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kimol™]
0,01 -52,37 -52,37
0,01 -56,24 -56,24
0,01 -53,21 -53,21
0,01 -55,65 -55,65
0,01 -53,46 -53,46
0,01 -54,33 -54,33 -54,21 +1,49 221,88 -51,99
0,03 -131,32 -45,44
0,03 -139,45 -48,25
0,03 -134,97 -46,70
0,03 -136,59 -47,26
0,03 -138,84 -48,04
0,03 -136,22 -47,13 -47,14 +1,01 154,87 -42,49
0,07 -272,79 -47,20
0,07 -275,32 -47,63
0,07 -268,38 -46,43
0,07 -269,47 -46,62
0,07 -274,61 -47,51
0,07 -271,03 -46,89 -47,05 +0,48 52,20 -42,84
0,14 -525,56 -60,62
0,14 -530,20 -61,15
0,14 -516,61 -59,59
0,14 -521,49 -60,15
0,14 -520,00 -59,98
0,14 -517,34 -59,67 -60,19 +0,60 -26,90 -48,91
0,20 -754,81 -65,29
0,20 -737,92 -63,83
0,20 -752,23 -65,07
0,20 -749,15 -64,81
0,20 -736,68 -63,73
0,20 -755,32 -65,34 -64,68 +0,72 7,19 -43,95
0,21 -816,56 -49,58
0,21 -800,46 -48,60
0,21 -813,39 -49,39
0,21 -806,67 -48,98
0,21 -804,98 -48,88
0,21 -809,08 -49,12 -49,09 +0,35 22,01 -42,01
0,24 -908,21 -44,89
0,24 -900,35 -44,51
0,24 -896,37 -44,31
0,24 -914,47 -45,20
0,24 -904,16 -44,69
0,24 -896,24 -44,30 -44,65 +0,35 82,16 -24,93

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™]; [éAHW
pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH ; - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kimol™].

o

] - pochodna czastkowa
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.13a
Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
461773 0,00116 0,01 -70,93 +0.09
461773 0,00116 0,01 -78,32 +0.11
461773 0,00116 0,01 -69,31 +0.09
461773 0,00116 0,01 -73,77 +0.10
461773 0,00116 0,01 -70,12 +0.09
461773 0,00116 0,01 -72,04 +0.11 -72,42 +3,28
4.61773 0,00289 0,03 -150,07 +0.16
4.61773 0,00289 0,03 -157,34 +0.18
461773 0,00289 0,03 -146,25 +0.15
461773 0,00289 0,03 -147,39 +0.15
461773 0,00289 0,03 -153,06 +0.18
461773 0,00289 0,03 -152,07 +0.18 -151,03 +4,05
461773 0,00578 0,07 -280,63 +0.25
4.61773 0,00578 0,07 -286,31 +0.27
4.61773 0,00578 0,07 -276,28 +0.25
4.61773 0,00578 0,07 -280,07 +0.02
461773 0,00578 0,07 -282,61 +0.26
4.61773 0,00578 0,07 -285,91 +0.27 -281,97 +3,81
461773 0,00867 0,10 -360,21 +0.39
461773 0,00867 0,10 -357,26 +0.38
461773 0,00867 0,10 -349,68 +0.36
461773 0,00867 0,10 -361,59 +0.41
4.61773 0,00867 0,10 -360,46 +0.39
4.61773 0,00867 0,10 -358,04 +0.38 -357,87 +4,32
461773 0,01156 0,14 -539,35 +0.56
461773 0,01156 0,14 -553,07 +0.60
461773 0,01156 0,14 -550,31 +0.58
4.61773 0,01156 0,14 -548,36 +0.58
4.61773 0,01156 0,14 -540,63 +0.56
4.61773 0,01156 0,14 -544,39 +0.56 -546,02 +5,47
461773 0,01392 0,17 -668,48 +0.64
461773 0,01392 0,17 -675,26 +0.65
4.61773 0,01392 0,17 -672,15 +0.65
461773 0,01392 0,17 -662,39 +0.63
4.61773 0,01392 0,17 -667,61 +0.64
4.61773 0,01392 0,17 -669,48 +0.64 -669,23 +4,35
4.61773 0,02055 0,25 -954,62 +0.97
461773 0,02055 0,25 -961,37 +0.98
461773 0,02055 0,25 -943,78 +0.95
461773 0,02055 0,25 -940,49 +0.95
461773 0,02055 0,25 -962,32 +1.01
4.61773 0,02055 0,25 -940,21 +0.95 -950,47 +10,26

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, n- ilo$é moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnos¢ roztworu [mol kg™']; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; @ - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej wartosci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.14a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K
m Q AH AH AAH (8AH imj mz
[mol kg™'] [ [kJ mol™] [k mol™] [kJ mol™] om [kimol™]
0,01 -70,93 -61,15
0,01 -78,32 -67,52
0,01 -69,31 -59,75
0,01 -73,77 -63,59
0,01 -70,12 -60,45
0,01 -72,04 -62,10 -62,43 +2,83 474,32 -57,91
0,03 -150,07 -51,93
0,03 -157,34 -54,44
0,03 -146,25 -50,61
0,03 -147,39 -51,00
0,03 -153,06 -52,96
0,03 -152,07 -52,62 -52,26 +1,40 329,27 -40,47
0,07 -280,63 -48,55
0,07 -286,31 -49,53
0,07 -276,28 -47,80
0,07 -280,07 -48,46
0,07 -282,61 -48,89
0,07 -285,91 -49,47 -48,78 +0,66 104,41 -39,69
0,10 -360,21 -41,55
0,10 -357,26 -41,21
0,10 -349,68 -40,33
0,10 -361,59 -41,71
0,10 -360,46 -41,58
0,10 -358,04 -41,30 -41,28 +0,50 -7,12 -43,58
0,14 -539,35 -46,66
0,14 -553,07 -47,84
0,14 -550,31 -47,60
0,14 -548,36 -47,44
0,14 -540,63 -46,77
0,14 -544,39 -47,09 -47,23 +0,47 -79,70 -56,66
0,17 -668,48 -48,02
0,17 -675,26 -48,51
0,17 -672,15 -48,29
0,17 -662,39 -47,59
0,17 -667,61 -47,96
0,17 -669,48 -48,09 -48,08 +0,31 -77,03 -60,89
0,25 -954,62 -46,45
0,25 -961,37 -46,78
0,25 -943,78 -45,93
0,25 -940,49 -45,77
0,25 -962,32 -46,83
0,25 -940,21 -45,75 -46,25 +0,50 169,40 -4,32

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana
entalpii integralnej [kJ mol™®]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol'l];(MHm\

\ /

- pochodna czastkowa

pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH , - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kimol™].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.15a
Entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 328 K
N n, m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™] [9] [9] 03] 7]
4.61773 0,00116 0,01 74,91 +0.16
4.61773 0,00116 0,01 -80,32 +0.18
4.61773 0,00116 0,01 -70,14 +0.15
4.61773 0,00116 0,01 -76,64 +0.16
4.61773 0,00116 0,01 -73,61 +0.16
461773 0,00116 0,01 -73,39 +0.16 -74,84 +3,43
4.61773 0,00289 0,03 -151,55 +0.35
4.61773 0,00289 0,03 142,64 +0.32
4.61773 0,00289 0,03 -150,31 +0.37
4.61773 0,00289 0,03 -149,59 +0.35
461773 0,00289 0,03 -145,39 +0.35
461773 0,00289 0,03 -143,09 +0.35 -147,10 +3,88
4.61773 0,00578 0,07 -288,88 +0.50
4.61773 0,00578 0,07 -285,34 +0.51
4.61773 0,00578 0,07 279,96 +0.47
4.61773 0,00578 0,07 -289,32 +0.50
4.61773 0,00578 0,07 294,47 +0.53
461773 0,00578 0,07 -285,42 +0.49 -287,23 +4,88
4.61773 0,00867 0,10 -430,27 +0.61
4.61773 0,00867 0,10 -441,35 +0.64
4.61773 0,00867 0,10 -430,24 +0.61
4.61773 0,00867 0,10 -430,62 +0.61
4.61773 0,00867 0,10 -432,34 +0.62
461773 0,00867 0,10 -433,58 +0.62 -433,07 +4.27
4.61773 0,01156 0,14 -566,81 +0.78
4.61773 0,01156 0,14 562,57 +0.78
4.61773 0,01156 0,14 571,38 +0.81
4.61773 0,01156 0,14 567,28 +0.78
4.61773 0,01156 0,14 -569,99 +0.79
4.61773 0,01156 0,14 -562,12 +0.78 -566,69 +3,77
4.61773 0,01734 0,21 -860,31 +1.13
461773 0,01734 0,21 -838,14 +1,06
4.61773 0,01734 0,21 -848,63 +1,11
4.61773 0,01734 0,21 -855,47 +1,12
4.61773 0,01734 0,21 -852,64 +1,11
461773 0,01734 0,21 -853,18 +1,11 -851,40 +7,54
4.61773 0,02023 0,24 -921,39 +1,25
4.61773 0,02023 0,24 -934,47 +1,28
4.61773 0,02023 0,24 -908,62 +1,23
4.61773 0,02023 0,24 -911,81 +1,24
4.61773 0,02023 0,24 -928,38 +1,26
461773 0,02023 0,24 -936,47 +1,29 -923,52 +11,62

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:
Ny, n- ilo$é moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnos¢ roztworu [mol kg™']; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - btad aparaturowy [J]; Q - wartos¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; AQ -

odchylenie standardowe dla $redniej integralnej warto$ci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.16a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 328 K
m Q AH AH AAH (GAH intj AH
[mol kg™] [J] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kJmol™]
0,01 -7491 -64,58
0,01 -80,32 -69,24
0,01 -70,14 -60,47
0,01 -76,64 -66,07
0,01 -73,61 -63,46
0,01 -73,39 -63,27 -64,51 +2,96 514,74 -59,59
0,03 -151,55 -52,44
0,03 -142,64 -49,36
0,03 -150,31 -52,01
0,03 -149,59 -51,76
0,03 -145,39 -50,31
0,03 -143,09 -49,51 -50,90 +1,34 333,83 -39,09
0,07 -288,88 -49,98
0,07 -285,34 -49,37
0,07 -279,96 -48,44
0,07 -289,32 -50,06
0,07 -294,47 -50,95
0,07 -285,42 -49,38 -49,69 +0,84 67,74 -43,16
0,10 -430,27 -49,63
0,10 -441,35 -50,91
0,10 -430,24 -49,62
0,10 -430,62 -49,67
0,10 -432,34 -49,87
0,10 -433,58 -50,01 -49,95 +0,49 -48,05 -52,93
0,14 -566,81 -49,03
0,14 -562,57 -48,67
0,14 -571,38 -49,43
0,14 -567,28 -49,07
0,14 -569,99 -49,31
0,14 -562,12 -48,63 -49,02 +0,33 -90,73 -59,92
0,21 -860,31 -49,61
0,21 -838,14 -48,34
0,21 -848,63 -48,94
0,21 -855,47 -49,34
0,21 -852,64 -49,17
0,21 -853,18 -49,20 -49,10 +0,43 141,76 -20,29
0,24 -921,39 -45,55
0,24 -934,47 -46,19
0,24 -908,62 -44,91
0,24 -911,81 -45,07
0,24 -928,38 -45,89
0,24 -936,47 -46,29 -45,65 +0,57 361,08 40,48

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana
entalpii integralnej [kJ mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol'l];‘/%] - pochodna czastkowa

pierwszego rzedu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH ; - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.18a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 298 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00279 0,03 -129,32 +0,14
4.61773 0,00279 0,03 -126,81 +0,11
4.61773 0,00279 0,03 -129,45 +0,14
4.61773 0,00279 0,03 -128,37 +0,14
4.61773 0,00279 0,03 -129,31 +0,14
4.61773 0,00279 0,03 -127,88 +0,14 -128,52 +1,05
4.61773 0,00557 0,07 -252,81 +0,21
4.61773 0,00557 0,07 -254,49 +0,21
4.61773 0,00557 0,07 -241,02 +0,20
4.61773 0,00557 0,07 -243,84 +0,20
4.61773 0,00557 0,07 -250,21 +0,21
4.61773 0,00557 0,07 -245,86 +0,21 -248,04 +5,30
4.61773 0,00836 0,10 -304,85 +0,38
4.61773 0,00836 0,10 -315,26 +0,39
4.61773 0,00836 0,10 -338,76 +0,39
4.61773 0,00836 0,10 -346,36 +0,39
4.61773 0,00836 0,10 -350,00 +0,39
4.61773 0,00836 0,10 -353,54 +0,39 -334,79 +20,05
4.61773 0,01226 0,15 -480,31 +0,51
4.61773 0,01226 0,15 -473,74 +0,51
4.61773 0,01226 0,15 -482,32 +0,52
4.61773 0,01226 0,15 -491,58 +0,53
461773 0,01226 0,15 -482,51 +0,52
461773 0,01226 0,15 -490,17 +0,53 -483,44 +6,60
4.61773 0,01379 0,17 -525,20 +0,58
4.61773 0,01379 0,17 -518,47 +0,57
4.61773 0,01379 0,17 -528,50 +0,58
461773 0,01379 0,17 -528,99 +0,58
461773 0,01379 0,17 -528,08 +0,58
461773 0,01379 0,17 -515,11 +0,57 -524,06 +5,88
4.61773 0,01786 0,21 -635,70 +0,84
4.61773 0,01786 0,21 -627,41 +0,82
4.61773 0,01786 0,21 -643,95 +0,84
4.61773 0,01786 0,21 -628,36 +0,82
461773 0,01783 0,21 -639,72 +0,82
461773 0,01783 0,21 -651,42 +0,84 -637,76 +9,26
461773 0,02533 0,30 -965,0 +1,23
4.61773 0,02505 0,30 -929,2 +1,19
4.61773 0,02508 0,30 -900,58 +1,15
4.61773 0,02508 0,30 -930,40 +1,19
4.61773 0,02508 0,30 -843,00 +1,03
461773 0,02505 0,30 -920,07 +1,17 -914,70 +40,88

W tabeli wprowadzono nastepujace oznaczenia:
Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; Q - wartos¢ entalpii wyznaczana jako Srednia arytmetyczna [J]; A6 -

odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.19a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 298 K
m Q AH AH AAH (aAH j AH
[mol kg™] [J] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol™]
0,03 -129,32 -46,35
0,03 -126,81 -45,45
0,03 -129,45 -46,40
0,03 -128,37 -46,01
0,03 -129,31 -46,35
0,03 -127,88 -45,84 -46,07 +0,38 65,44 -44,10
0,07 -252,81 -45,39
0,07 -254,49 -45,69
0,07 -241,02 -43,27
0,07 -243,84 -43,78
0,07 -250,21 -44,92
0,07 -245,86 -44,14 -44,53 +0,95 66,61 -39,87
0,10 -304,85 -36,47
0,10 -315,26 -37,71
0,10 -338,76 -40,52
0,10 -346,36 -41,43
0,10 -350,00 -41,87
0,10 -353,54 -42,29 -40,05 +2,40 63,83 -33,66
0,15 -480,31 -39,18
0,15 -473,74 -38,64
0,15 -482,32 -39,34
0,15 -491,58 -40,10
0,15 -482,51 -39,36
0,15 -490,17 -39,98 -39,43 +0,54 52,21 -31,60
0,17 -525,20 -38,09
0,17 -518,47 -37,60
0,17 -528,50 -38,32
0,17 -528,99 -38,36
0,17 -528,08 -38,29
0,17 -515,11 -37,35 -38,00 +0,43 45,12 -30,33
0,21 -635,70 -35,59
0,21 -627,41 -35,13
0,21 -643,95 -36,06
0,21 -628,36 -35,18
0,21 -639,72 -35,88
0,21 -651,42 -36,54 -35,73 +0,54 26,75 -30,11
0,30 -965,0 -38,10
0,30 -929,2 -37,09
0,30 -900,58 -35,91
0,30 -930,40 -37,10
0,30 -843,00 -33,61
0,30 -920,07 -36,73 -36,42 +1,55 -34,98 -46,92

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartoSci zmiany entalpii [kJ mol™]; ‘/%] - pochodna czastkowa

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.20a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 308 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00279 0,03 -163,83 +0,18
4.61773 0,00279 0,03 -154,36 +0,18
4.61773 0,00279 0,03 -153,08 +0,18
4.61773 0,00279 0,03 -166,34 +0,18
4.61773 0,00279 0,03 -163,25 +0,18
4.61773 0,00279 0,03 -152,24 +0,18 -158,85 +6,28
4.61773 0,00557 0,07 -309,56 +0,36
4.61773 0,00557 0,07 -312,62 +0,36
4.61773 0,00557 0,07 -306,38 +0,36
4.61773 0,00557 0,07 -306,27 +0,35
4.61773 0,00557 0,07 -315,51 +0,36
4.61773 0,00557 0,07 -308,19 +0,35 -309,76 +3,67
4.61773 0,00836 0,10 -421,47 +0,49
4.61773 0,00836 0,10 -422,45 +0,49
4.61773 0,00836 0,10 -425,65 +0,49
4.61773 0,00836 0,10 -426,35 +0,49
4.61773 0,00836 0,10 -420,31 +0,49
4.61773 0,00836 0,10 -421,61 +0,49 -422,97 +2.45
4.61773 0,01114 0,13 -535,12 +0,77
4.61773 0,01114 0,13 -533,47 +0,77
4.61773 0,01114 0,13 -538,64 +0,77
4.61773 0,01114 0,13 -534,95 +0,77
461773 0,01114 0,13 -537,28 +0,77
461773 0,01114 0,13 -538,47 +0,77 -536,32 +2,11
4.61773 0,01433 0,17 -652,31 +0,99
4.61773 0,01433 0,17 -658,34 +0,99
4.61773 0,01433 0,17 -656,84 +0,92
461773 0,01433 0,17 -653,87 +0,99
461773 0,01433 0,17 -654,14 +0,98
461773 0,01433 0,17 -653,71 +0,99 -654,87 +2.25
4.61773 0,01672 0,20 -802,34 +1,11
4.61773 0,01672 0,20 -800,65 +1,11
461773 0,01672 0,20 -797,41 +1,10
4.61773 0,01672 0,20 -800,34 +1,11
461773 0,01672 0,20 -798,68 +1,10
461773 0,01672 0,20 -802,01 +1,11 -800,24 +1,91
461773 0,02229 0,27 -1061,38 +1,38
4.61773 0,02229 0,27 -1065,18 +1,38
4.61773 0,02229 0,27 -1067,31 +1,38
4.61773 0,02229 0,27 -1063,54 +1,38
4.61773 0,02229 0,27 -1064,28 +1,38
461773 0,02229 0,27 -1064,04 +1,38 -1064,29 +1,95

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, - ilos¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako srednia arytmetyczna [J]; aq - odchylenie
standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.21a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 308 K
m Q AH AH AAH (GAH intj AH
[mol kg™] [J] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kJmol™]
0,03 -163,83 -58,80
0,03 -154,36 -55,40
0,03 -153,08 -54,94
0,03 -166,34 -59,70
0,03 -163,25 -58,59
0,03 -152,24 -54,64 -57,01 +2,26 106,83 -53,81
0,07 -309,56 -55,55
0,07 -312,62 -56,10
0,07 -306,38 -54,98
0,07 -306,27 -54,96
0,07 -315,51 -56,62
0,07 -308,19 -55,31 -55,59 +0,66 78,69 -50,08
0,10 -421,47 -50,42
0,10 -422,45 -50,54
0,10 -425,65 -50,92
0,10 -426,35 -51,01
0,10 -420,31 -50,28
0,10 -421,61 -50,44 -50,6025 +0,29 57,59 -44.84
0,13 -535,12 -48,01
0,13 -533,47 -47,87
0,13 -538,64 -48,33
0,13 -534,95 -48,00
0,13 -537,28 -48,21
0,13 -538,47 -48,31 -48,12 +0,19 36,49 -43,38
0,17 -652,31 -4552
0,17 -658,34 -45,94
0,17 -656,84 -45,84
0,17 -653,87 -4563
0,17 -654,14 -45 65
0,17 -653,71 -45,62 -45,70 £0,16 8,35 -46,52
0,20 -802,34 -47,99
0,20 -800,65 -47,89
0,20 -797,41 -47,70
0,20 -800,34 -47,87
0,20 -798,68 -47,78
0,20 -802,01 -47,97 -47,87 +0,11 -12,75 -50,42
0,27 -1061,38 -47,62
0,27 -1065,18 -47,79
0,27 -1067,31 -47,88
0,27 -1063,54 -47,71
0,27 -1064,28 -47,75
0,27 -1064,04 -47,74 -47,75 +0,09 -61,99 -64,48

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej wartoSci zmiany entalpii [kJ mol™]; ‘/%] - pochodna czastkowa

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.22a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 318 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00279 0,03 -186,32 +0,16
4.61773 0,00279 0,03 -189,96 +0,16
4.61773 0,00279 0,03 -184,32 +0,16
4.61773 0,00279 0,03 -193,24 +0,17
4.61773 0,00279 0,03 -191,62 +0,17
4.61773 0,00279 0,03 -189,41 +0,16 -189,15 +3.31
4.61773 0,00439 0,05 -263,21 +0,29
4.61773 0,00439 0,05 -257,61 +0,29
4.61773 0,00439 0,05 -256,34 +0,29
4.61773 0,00439 0,05 -254,21 +0,29
4.61773 0,00439 0,05 -258,37 +0,29
4.61773 0,00439 0,05 -262,17 +0,29 -258,65 +3,45
4.61773 0,00836 0,10 -432,01 +0,54
4.61773 0,00836 0,10 -439,25 +0,54
4.61773 0,00836 0,10 -436,68 +0,54
4.61773 0,00836 0,10 -432,81 +0,54
4.61773 0,00836 0,10 -438,13 +0,54
4.61773 0,00836 0,10 -435,14 +0,54 -435,67 +2,89
4.61773 0,01114 0,13 -542,32 +0,63
4.61773 0,01114 0,13 -542,57 +0,63
4.61773 0,01114 0,13 -540,32 +0,62
4.61773 0,01114 0,13 -544,28 +0,63
461773 0,01114 0,13 -542,13 +0,63
461773 0,01114 0,13 -542,84 +0,63 -542,41 +1,28
4.61773 0,01393 0,17 -680,25 +0,72
4.61773 0,01393 0,17 -682,41 +0,72
4.61773 0,01393 0,17 -683,64 +0,72
461773 0,01393 0,17 -679,64 +0,71
461773 0,01393 0,17 -681,24 +0,72
461773 0,01393 0,17 -683,07 +0,72 -681,71 +1,59
4.61773 0,01666 0,20 -788,36 +0,81
4.61773 0,01666 0,20 -787,28 +0,81
4.61773 0,01666 0,20 -792,47 +0,82
4.61773 0,01666 0,20 -791,35 +0,82
461773 0,01666 0,20 -789,67 +0,81
461773 0,01666 0,20 -789,97 +0,81 -789,85 +1,90
461773 0,019504 0,23 -895,39 +0,89
4.61773 0,019504 0,23 -897,35 +0,89
4.61773 0,019504 0,23 -896,04 +0,89
4.61773 0,019504 0,23 -897,58 +0,89
4.61773 0,019504 0,23 -897,21 +0,89
461773 0,019504 0,23 -892,65 +0,89 -896,04 +1,86

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako srednia arytmetyczna [J]; g - odchylenie
standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.23a

Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla ZnSO,xH,0 w 318 K

m Q AH AH AAH (GAH intj AH ,
[mol kg™ ] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kJmol™]
0,03 -186,32 -66,87
0,03 -189,96 -68,18
0,03 -184,32 -66,15
0,03 -193,24 -69,35
0,03 -191,62 -68,77
0,03 -189,41 -67,98 -67,89 +1,19 -34,36 -68,92
0,05 -263,21 -59,94
0,05 -257,61 -58,67
0,05 -256,34 -58,38
0,05 -254,21 -57,89
0,05 -258,37 -58,84
0,05 -262,17 -59,70 -58,90 +0,78 -57,27 -61,76
0,10 -432,01 -51,68
0,10 -439,25 -52,55
0,10 -436,68 -52,24
0,10 -432,81 -51,78
0,10 -438,13 -52,42
0,10 -435,14 -52,06 -52,12 +0,35 -114,55 -63,57
0,13 -542,32 -48,66
0,13 -542,57 -48,68
0,13 -540,32 -48,48
0,13 -544,28 -48,84
0,13 -542,13 -48,64
0,13 -542,84 -48,71 -48,67 +0,11 -148,91 -68,03
0,17 -680,25 -48,83
0,17 -682,41 -48,98
0,17 -683,64 -49,07
0,17 -679,64 -48,79
0,17 -681,24 -48,90
0,17 -683,07 -49,03 -48,93 +0,11 -194,73 -82,03
0,20 -788,36 -47,31
0,20 -787,28 -47,24
0,20 -792,47 -47,56
0,20 -791,35 -47,49
0,20 -789,67 -47,39
0,20 -789,97 -47,41 -47,40 +0,11 -229,10 -93,22
0,23 -895,39 -45,91
0,23 -897,35 -46,01
0,23 -896,04 -45,94
0,23 -897,58 -46,02
0,23 -897,21 -46,00
0,23 -892,65 -45,77 -45,94 +0,10 -263,46 -106,54

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana
entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™]; ‘/%

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rézniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\

] - pochodna czastkowa
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.27a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 298 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00281 0,03 -131,43 +0,14
4.61773 0,00281 0,03 -130,02 +0,14
4.61773 0,00281 0,03 -132,77 +0,14
4.61773 0,00281 0,03 -135,50 +0,16
4.61773 0,00281 0,03 -130,34 +0,14
4.61773 0,00281 0,03 -132,42 +0,14 -132,08 +2,00
4.61773 0,00563 0,07 -250,48 +0,26
4.61773 0,00563 0,07 -251,74 +0,26
4.61773 0,00563 0,07 -244.,86 +0,24
4.61773 0,00563 0,07 -255,34 +0,28
4.61773 0,00563 0,07 -255,14 +0,28
4.61773 0,00563 0,07 -247,09 +0,24 -250,77 +4,23
4.61773 0,00844 0,10 -380,97 +0,36
4.61773 0,00844 0,10 -382,14 +0,36
4.61773 0,00844 0,10 -379,62 +0,35
4.61773 0,00844 0,10 -381,47 +0,36
4.61773 0,00844 0,10 -380,04 +0,36
4.61773 0,00844 0,10 -378,85 +0,35 -380,52 +1,23
4.61773 0,01126 0,14 -505,89 +0,49
4.61773 0,01126 0,14 -519,65 +0,51
4.61773 0,01126 0,14 -508,51 +0,50
4.61773 0,01126 0,14 -511,06 +0,50
461773 0,01126 0,14 -515,64 +0,51
461773 0,01126 0,14 -516,27 +0,51 -512,84 +5,22
4.61773 0,01239 0,15 -569,38 +0,56
4.61773 0,01239 0,15 -563,16 +0,56
4.61773 0,01239 0,15 -566,37 +0,56
461773 0,01239 0,15 -567,15 +0,56
461773 0,01239 0,15 -564,38 +0,56
461773 0,01239 0,15 -568,26 +0,56 -566,45 +2.35
4.61773 0,01407 0,17 -644,19 +0,63
4.61773 0,01407 0,17 -640,25 +0,62
4.61773 0,01407 0,17 -642,68 +0,62
4.61773 0,01407 0,17 -643,74 +0,62
461773 0,01407 0,17 -644,01 +0,63
461773 0,01407 0,17 -641,58 +0,62 -642+,74 +1,57
461773 0,01689 0,20 -745,39 +0,73
4.61773 0,01689 0,20 -743,24 +0,73
4.61773 0,01689 0,20 -748,68 +0,74
4.61773 0,01689 0,20 -745,67 +0,73
4.61773 0,01689 0,20 -746,21 +0,73
461773 0,01689 0,20 -745,38 +0,73 -745,76 +1,75

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako srednia arytmetyczna [J]; g - odchylenie
standardowe dla $redniej warto$ci entalpii [J].
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Termodynamika roztworow elektrolitow

Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Tablica 4.28a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 298 K
m Q AH AH AAH (OAH intj AH 2
[mol kg™ [ [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] am [kdmol ]
0,03 -131,43 -46,69
0,03 -130,02 -46,19
0,03 -132,77 -47,17
0,03 -135,50 -48,14
0,03 -130,34 -46,31
0,03 -132,42 -47,04 -46,92 +0,71 103,63 -43,81
0,07 -250,48 -44,49
0,07 -251,74 -44,72
0,07 -244,86 -43,50
0,07 -255,34 -45,36
0,07 -255,14 -45,32
0,07 -247,09 -43,89 -44,55 +0,75 14,25 -43,55
0,10 -380,97 -45,11
0,10 -382,14 -45,25
0,10 -379,62 -44,95
0,10 -381,47 -45,17
0,10 -380,04 -45,00
0,10 -378,85 -44.,86 -45,06 +0,15 -18,00 -46,86
0,14 -505,89 -44,93
0,14 -519,65 -46,15
0,14 -508,51 -45,16
0,14 -511,06 -45,39
0,14 -515,64 -45,80
0,14 -516,27 -45,85 -45,55 +0,46 -14,61 -47,60
0,15 -569,38 -45,97
0,15 -563,16 -45,47
0,15 -566,37 -45,73
0,15 -567,15 -45,79
0,15 -564,38 -45,57
0,15 -568,26 -45,88 -45,74 +0,19 -5,48 -46,56
0,17 -644,19 -45,77
0,17 -640,25 -45,49
0,17 -642,68 -45,66
0,17 -643,74 -45,74
0,17 -644,01 -45,76
0,17 -641,58 -45,59 -45,67 +0,11 22,72 -41,81
0,20 -745,39 -44,13
0,20 -743,24 -44,01
0,20 -748,68 -44,33
0,20 -745,67 -44,15
0,20 -746,21 -44,18
0,20 -745,38 -44,13 -44,16 +0,10 89,87 -26,19

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; aH - zmiana

entalpii integralnej [kJ mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™];
pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnoscei; AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

[%J - pochodna czgstkowa
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Tablica 4.29.
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 308 K
N n, m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™] [9] [9] 03] 7]
4.61773 0,00281 0,03 -146,29 +0,21
461773 0,00281 0,03 -155,25 £0,23
461773 0,00281 0,03 -140,32 £0,19
461773 0,00281 0,03 -149,26 £0,22
461773 0,00281 0,03 -147,34 £0,21
461773 0,00281 0,03 -146,52 £0,21 -147,50 +4,84
4.61773 0,00563 0,07 -294,02 +0,42
4.61773 0,00563 0,07 -294,65 +0,42
4.61773 0,00563 0,07 -291,87 +0,40
4.61773 0,00563 0,07 -291,30 +0,40
4.61773 0,00563 0,07 -292,84 +0,41
4.61773 0,00563 0,07 -300,36 +0,45 -294,17 +3,28
4.61773 0,00844 0,10 -430,15 +0,67
4.61773 0,00844 0,10 -426,65 +0,66
461773 0,00844 0,10 -421,51 £0,66
4.61773 0,00844 0,10 -428,31 +0,66
4.61773 0,00844 0,10 -421,87 £0,66
4.61773 0,00844 0,10 -430,64 +0,67 -426,52 +4,00
4.61773 0,01126 0,14 -571,25 +0,82
4.61773 0,01126 0,14 -570,36 +0,81
4.61773 0,01126 0,14 -576,34 +0,82
4.61773 0,01126 0,14 -559,32 £0,72
461773 0,01126 0,14 -562,49 +0,78
461773 0,01126 0,14 -563,69 +0,78 567,24 +6,43
4.61773 0,01239 0,15 -620,36 +0,88
4.61773 0,01239 0,15 -623,52 +0,89
4.61773 0,01239 0,15 -615,92 +0,88
461773 0,01239 0,15 -614,35 +0,88
461773 0,01239 0,15 -619,74 +0,88
461773 0,01239 0,15 -620,53 +0,88 -619,07 £3,35
4.61773 0,01407 0,17 -700,32 +0,94
461773 0,01407 0,17 -703,65 £0,95
461773 0,01407 0,17 -694,38 +0,94
461773 0,01407 0,17 -695,12 +0,94
461773 0,01407 0,17 -711,86 £0,95
461773 0,01407 0,17 -704,67 £0,95 -701,67 £6,55
461773 0,01689 0,20 -829,58 £1,06
4.61773 0,01689 0,20 -824,39 +1,04
4.61773 0,01689 0,20 -826,82 +1,04
4.61773 0,01689 0,20 -833,31 +1,06
4.61773 0,01689 0,20 -828,37 +1,06
461773 0,01689 0,20 -829,36 £1,06 -828,64 £2,99

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; aq - odchylenie
standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.30a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, r6zniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 308 K
m Q AH AH AAH ((MH imj AH
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol ]
0,03 -146,29 -51,97
0,03 -155,25 -55,15
0,03 -140,32 -49,85
0,03 -149,26 -53,03
0,03 -147,34 -52,34
0,03 -146,52 -52,05 -52,40 +1,72 52,11 -52,62
0,07 -294,02 -52,23
0,07 -294,65 -52,34
0,07 -291,87 -51,85
0,07 -291,30 -51,74
0,07 -292,84 -52,02
0,07 -300,36 -53,35 -52,25 +0,58 40,64 -49,41
0,10 -430,15 -50,94
0,10 -426,65 -50,52
0,10 -421,51 -49,92
0,10 -428,31 -50,72
0,10 -421,87 -49,96
0,10 -430,64 -51,00 -50,51 +0,47 32,03 -47,31
0,14 -571,25 -50,74
0,14 -570,36 -50,66
0,14 -576,34 -51,19
0,14 -559,32 -49,68
0,14 -562,49 -49,96
0,14 -563,69 -50,06 -50,38 +0,57 20,56 -47,50
0,15 -620,36 -50,09
0,15 -623,52 -50,34
0,15 -615,92 -49,73
0,15 -614,35 -49,60
0,15 -619,74 -50,04
0,15 -620,53 -50,10 -49,98 +0,27 17,70 -47,33
0,17 -700,32 -49,76
0,17 -703,65 -50,00
0,17 -694,38 -49,34
0,17 -695,12 -49,39
0,17 -711,86 -50,58
0,17 -704,67 -50,07 -49,86 +0,47 11,96 -47,83
0,20 -829,58 -49,12
0,20 -824,39 -48,81
0,20 -826,82 -48,96
0,20 -833,31 -49,34
0,20 -828,37 -49,05
0,20 -829,36 -49,11 -49,06 +0,18 3,36 -48,39

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalnos¢ roztworu [mol kg™]; Q — érednia entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; AH - zmiana

. — . . L . oMH,,)
entalpii integralnej [kJ mol™]; AaH - odchylenie standardowe dla $redniej wartosci zmiany entalpii [kJ mol™]; (%J - pochodna czastkowa
\

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnoscei; AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].
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Tablica 4.31a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 318 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00281 0,03 -160,23 +0,26
4.61773 0,00281 0,03 -162,39 +0,26
4.61773 0,00281 0,03 -172,51 +0,27
4.61773 0,00281 0,03 -173,07 +0,27
4.61773 0,00281 0,03 -168,28 +0,26
4.61773 0,00281 0,03 -169,32 +0,26 -167,63 +5,27
4.61773 0,00563 0,07 -310,62 +0,48
4.61773 0,00563 0,07 -321,61 +0,49
4.61773 0,00563 0,07 -318,25 +0,48
4.61773 0,00563 0,07 -322,37 +0,49
4.61773 0,00563 0,07 -311,28 +0,48
4.61773 0,00563 0,07 -309,56 +0,48 -315,62 +5,81
4.61773 0,00844 0,10 -460,35 +0,64
4.61773 0,00844 0,10 -472,62 +0,65
4.61773 0,00844 0,10 -465,38 +0,64
4.61773 0,00844 0,10 -459,32 +0,64
4.61773 0,00844 0,10 -470,12 +0,65
4.61773 0,00844 0,10 -468,37 +0,64 -466,03 +5,35
4.61773 0,01126 0,14 -620,62 +0,87
4.61773 0,01126 0,14 -625,39 +0,87
4.61773 0,01126 0,14 -638,31 +0,88
4.61773 0,01126 0,14 -620,97 +0,87
461773 0,01126 0,14 -632,14 +0,87
461773 0,01126 0,14 -641,25 +0,89 -629,78 +8,84
4.61773 0,01239 0,15 -680,54 +0,94
4.61773 0,01239 0,15 -690,32 +0,94
4.61773 0,01239 0,15 -678,69 +0,93
461773 0,01239 0,15 -680,34 +0,94
461773 0,01239 0,15 -685,64 +0,94
461773 0,01239 0,15 -686,25 +0,94 -683,63 +4,48
4.61773 0,01407 0,17 -780,34 +1,07
4.61773 0,01407 0,17 -775,39 +1,07
4.61773 0,01407 0,17 -760,25 +1,05
4.61773 0,01407 0,17 -768,21 +1,05
461773 0,01407 0,17 -771,38 +1,06
461773 0,01407 0,17 -770,64 +1,06 -771,04 +6,78
461773 0,01689 0,20 -916,37 +1,23
4.61773 0,01689 0,20 -920,64 +1,23
4.61773 0,01689 0,20 -924,74 +1,23
4.61773 0,01689 0,20 -912,38 +1,22
4.61773 0,01689 0,20 -932,46 +1,24
461773 0,01689 0,20 -919,84 +1,23 -921,07 +6,96

W tabeli wprowadzono nastgpujace oznaczenia:

Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; aq - odchylenie
standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.32a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla CuSO,xH,0 w 318 K
m Q AH AH AAH (GAH imj AH
[mol kg™] 9] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kdmol ]
0,03 -160,23 -56,92
0,03 -162,39 -57,69
0,03 -172,51 -61,29
0,03 -173,07 -61,49
0,03 -168,28 -59,78
0,03 -169,32 -60,15 -59,55 +1,87 52,11 -57,99
0,07 -310,62 -55,18
0,07 -321,61 -57,13
0,07 -318,25 -56,53
0,07 -322,37 -57,26
0,07 -311,28 -55,29
0,07 -309,56 -54,99 -56,06 +1,03 40,64 -53,22
0,10 -460,35 -54,51
0,10 -472,62 -55,97
0,10 -465,38 -55,11
0,10 -459,32 -54,39
0,10 -470,12 -55,67
0,10 -468,37 -55,46 -55,19 +0,63 32,03 -51,99
0,14 -620,62 -55,12
0,14 -625,39 -55,54
0,14 -638,31 -56,69
0,14 -620,97 -55,15
0,14 -632,14 -56,14
0,14 -641,25 -56,95 -55,93 +0,79 20,56 -52,32
0,15 -680,54 -54,95
0,15 -690,32 -55,74
0,15 -678,69 -54,80
0,15 -680,34 -54,93
0,15 -685,64 -55,36
0,15 -686,25 -55,41 -55,20 +0,36 17,70 -52,55
0,17 -780,34 -55,45
0,17 -775,39 -55,09
0,17 -760,25 -54,02
0,17 -768,21 -54,58
0,17 -771,38 -54,81
0,17 -770,64 -54,76 -54,78 +0,48 11,96 -52,75
0,20 -916,37 -54,26
0,20 -920,64 -54,51
0,20 -924,74 -54,75
0,20 -912,38 -54,02
0,20 -932,46 -55,21
0,20 -919,84 -54,46 -54,54 +0,41 3,36 -53,87

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; aH - Zmiana

entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™]; (%
pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\

] - pochodna czastkowa
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Tablica 4.38a
Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla FeSO, — H,O — H,SO, w 298 K
Ny Nz m Q AQ Q AQ
[mol] [mol] [mol kg™ [J] [J] ] ]
4.61773 0,00294 0,04 -79,62 +0,15
4.61773 0,00294 0,04 -82,35 +0,15
4.61773 0,00294 0,04 -77,05 +0,15
4.61773 0,00294 0,04 -80,50 +0,15
4.61773 0,00294 0,04 -76,01 +0,15
4.61773 0,00294 0,04 -70,82 +0,15 -77,73 +4,09
4.61773 0,00588 0,07 -146,93 +0,36
4.61773 0,00588 0,07 -133,08 +0,28
4.61773 0,00588 0,07 -126,99 +0,26
4.61773 0,00588 0,07 -154,53 +0,38
4.61773 0,00588 0,07 -148,20 +0,36
4.61773 0,00588 0,07 -154,15 +0,38 -143,98 +11,39
4.61773 0,00883 0,11 -209,41 +0,45
4.61773 0,00883 0,11 -213,06 +0,46
4.61773 0,00883 0,11 -202,09 +0,44
4.61773 0,00883 0,11 -219,79 +0,46
4.61773 0,00883 0,11 -205,53 +0,45
4.61773 0,00883 0,11 -211,74 +0,46 -210,27 +6,18
4.61773 0,01295 0,16 -334,74 +0,64
4.61773 0,01295 0,16 -370,69 +0,71
4.61773 0,01295 0,16 -329,00 +0,64
4.61773 0,01295 0,16 -340,99 +0,66
461773 0,01295 0,16 -323,98 +0,63
461773 0,01295 0,16 -321,86 +0,63 -336,88 +18,00
4.61773 0,01765 0,21 -375,36 +0,72
4.61773 0,01765 0,21 -381,04 +0,75
4.61773 0,01765 0,21 -394,62 +0,77
461773 0,01765 0,21 -374,08 +0,72
461773 0,01765 0,21 -376,74 +0,72
461773 0,01765 0,21 -382,93 +0,76 -380,80 +7,57
4.61773 0,02060 0,25 -434,21 +0,85
4.61773 0,02060 0,25 -435,8 +0,85
4.61773 0,02060 0,25 -432,75 +0,85
4.61773 0,02060 0,25 -439,14 +0,85
461773 0,02060 0,25 -444,23 +0,86
461773 0,02060 0,25 -432,84 +0,85 -436,50 +4,47
461773 0,02526 0,30 -532,65 +1,01
4.61773 0,02526 0,30 -531,35 +1,01
4.61773 0,02526 0,30 -530,84 +1,00
4.61773 0,02526 0,30 -538,22 +1,02
4.61773 0,02526 0,30 -528,94 +1,00
461773 0,02526 0,30 -531,36 +1,01 -532,23 +3,17

W tabeli wprowadzono nastepujace oznaczenia:

Ny, Ny~ ilo§¢ moli odpowiednio rozpuszczalnika i substancji rozpuszczonej [mol]; m — molalnosé roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia
rozpuszczania wyrazona w [J]; AQ - blad aparaturowy [J]; o - warto$¢ entalpii wyznaczana jako $rednia arytmetyczna [J]; aq - odchylenie
standardowe dla $redniej wartosci entalpii [J].
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Tablica 4.39a
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rozniczkowa entalpia rozpuszczania dla FeSO, - H,0 — H,S0O, w 298 K
m Q AH AH AAH ((MH int] AH
[mol kg™] [J] [kJ mol™] [kJ mol™] [kJ mol™] om [kJmol™]

0,04 -79,62 -27,08

0,04 -82,35 -28,01

0,04 -77,05 -26,21

0,04 -80,50 -27,38

0,04 -76,01 -25,85

0,04 -70,82 -24,09 -26,44 +1,39 37,10 -24,95

0,07 -146,93 -24,99

0,07 -133,08 22,63

0,07 -126,99 -21,60

0,07 -154,53 -26,28

0,07 -148,20 -25,20

0,07 -154,15 -26,22 -24,49 +1,94 33,12 -22,17

0,11 -209,41 2372

0,11 -213,06 -24,13

0,11 -202,09 -22,89

0,11 -219,79 -24,89

0,11 -205,53 -23,28

0,11 -211,74 -23,98 -23,81 +0,70 27,81 -20,75

0,16 334,74 25,85

0,16 370,69 28,62

0,16 329,00 2541

0,16 340,99 26,33

0,16 323,98 25,02

0,16 321,86 24,85 26,01 £1,39 21,18 29,40

0,21 -375,36 21,27

0,21 -381,04 -21,59

0,21 -394,62 -22,36

0,21 -374,08 -21,19

0,21 -376,74 -21,35

0,21 -382,93 -21,70 -21,57 +0,43 14,54 -18,52

0,25 -434,21 -21,08

0,25 -435,8 21,16

0,25 -432,75 -21,01

0,25 -439,14 -21,32

0,25 -444,23 -21,56

0,25 -432,84 -21,01 -21,19 +0,22 9,24 -18,88

0,30 -532,65 -21,09

0,30 -531,35 -21,04

0,30 -530,84 -21,02

0,30 -538,22 21,31

0,30 -528,94 -20,94

0,30 -531,36 -21,04 -21,07 £0,13 2,60 -20,29

W tabeli zastosowano oznaczenia: m — molalno$é roztworu [mol kg™]; Q — zmierzona entalpia rozpuszczania wyrazona w [J]; aH - Zmiana

\

entalpii integralnej [k mol™]; AAH - odchylenie standardowe dla $redniej warto$ci zmiany entalpii [kJ mol™]; (%J - pochodna czastkowa

pierwszego rzgdu zmiany entalpii w funkcji molalnosci; AH 2 - rozniczkowe ciepto rozpuszczania [kJmol™].

\
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Dodatek B
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program regnault-pfaundler;
uses
graph,crt;
const
k:real=0;
wynik:real=0;
{opor grzalki (w omach)} r=100.965;
var
nazw,odp:string[30];
i,J,11,pp,ig,n:integer;
a:array[1..200] of real;
vO,v,st,tn,t0,dt,sv,efekt,c,q,ti:real;
{********************************************************************}
procedure czytaj(t:string);
var
f:text;
begin
assign(f,t); reset (f); i:=0;
repeat
i:=i+1; readIn(f,a[i]);
until eof(f);
end;
{********************************************************************}
function napis(x:integer):string;
var
x1,x2,x3:integer;
sx1,sx2,sx3:string;
begin
x1:=x div 100;
x2:=(x-x1*100) div 10;
x3:=x-x1*100-x2*10;
X1:=x1+48; x2:=x2+48; x3:=x3+48;
sx1:=chr(x1); sx2:=chr(x2);sx3:=chr(x3);
if (x1=48) and (x2=48) then napis:=sx3;
if (x1=48) and (x2<>48) then napis:=concat(sx2,sx3);
if x1<>48 then napis:=concat(sx1,5x2,5x3);
end;

{********************************************************************}

procedure plotdata(l,p:integer);

const
delta=15;
var
graphdriver,graphmode,number,xcur,ycur:integer;
dx,dy,amin,amax:real;
begin
detectgraph(graphdriver,graphmode);
initgraph(graphdriver,graphmode,");
amax:=a[l]; amin:=amax;
for number:=I to p-1 do begin
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if a[number+1]>amax then amax:=a[number+1];
if a[number+1]<amin then amin:=a[number+1];
end;
dx:=(p-1)/(getmaxx-2*delta);
dy:=(amax-amin)/(getmaxy-2*delta);
{ rectangle(0,0,getmaxx,getmaxy);}
outtextxy(0,0,napis(l));
outtextxy(getmaxx-30,0,napis(p));
for number:=I to p do begin
xcur:=trunc((number-I)/dx)+delta;
ycur:=trunc((amax-a[number])/dy)+delta;
outtextxy(xcur,ycur,™");
end;
repeat until keypressed,;
closegraph;
end;
{********************************************************************}
begin
repeat
if k=0 then writeln('Podaj nazwe zbioru z danymi kalibracji’)
else writeln('Podaj nazwe zbioru z danymi eksperymentu’);
readIn(nazw);
czytaj(nazwy);
plotdata(1,i);
repeat
writeln('Czy chcesz obejrzec dane w powiekszeniu? (t/n)");
readin(odp);
if (odp="t") or (odp="T") then begin
write('Od punktu: ');
readIn(ll);
write('Do punktu: ');
readIn(pp);
plotdata(ll,pp);
end;
until (odp="n") or (odp='N’);
writeln('Podaj numer ostatniego punktu okresu glownego");
readIn(ig);
n:=ig-11,
v0:=(a[1]-a[11])/10;
v:=(a[ig]-a[ig+10])/10;
tn:=0; t0:=0; st:=0;
for j:=1to 10 do tn:=tn+a[ig+j];
tn:=(tn+a[ig])/11;
for j:=1to 11 do t0:=t0+a[j];
t0:=t0/11,
for j:=12 to ig-1 do st:=st+a[j];
dt:=a[ig]-a[11];
sv:=n*v0+(v-v0)*(st+(a[11]+a[ig])/2-n*t0)/(tn-t0);
efekt:=dt+sv;
writeIn(EFEKT: 'efekt," w tym POPRAWKA: ',sv);
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if k=0 then begin
writeln('Podaj prad kalibracji (w mA): ");
readin(c);
writeln('Podaj czas kalibracji (w s): ");
readln(ti);
g:=r*c*c*ti*1le-6;
writeln('Efekt cieplny kalibracji : ',q," J");
writeln;writeln;
k:=q/efekt;
writeIn(STALA KALIBRACII: ' k);
end
else begin

wynik:=k*efekt;
writeln;writeln;
writeIn(EFEKT CIEPLNY REAKCIJI: "wynik," J);
end;

until wynik<>0;

end.
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Wykaz wazniejszych oznaczen i symboli

A stata Debye-Hiickela

By Carzer Brys Bagser Corzer Cog funkcje sity jonowej w rownaniu K. S. Pitzera
dil rozcienczanie

e fadunek elektronu

F funkcja sity jonowej w rownaniu K. S. Pitzera
G entalpia swobodna

H, Ha,Hg entalpia, entalpia sktadnika

I sita jonowa

k stata Boltzmanna

L wzgledna czastkowa entalpia

m molalnos¢

n liczba moli sktadnika

Na stata Avogadro

r promien kuli

R stata gazowa

S lo$¢ moli rozpuszczalnika

S entropia

sol rozpuszczanie

sin roztwor

solute substancja rozpuszczona

solvent rozpuszczalnik

T temperatura w skali bezwzgledne;j

g, e wartos¢ tadunku

V, Va, Vs objetos¢, objetos¢ czastkowa molowa sktadnika
z fadunek formalny
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Symbole greckie

o stata w rownaniu K. S. Pitzera lub stopien dysocjacji
B, C? stata zalezna m.in. od temperatury, rowniez stata w réwnaniu K.S. Pitzera
4 wspotczynnik aktywnosci

& stala dielektryczna prézni

£, wzgledna przenikalnos$¢ dielektryczna osrodka
A p wspotczynniki w rownaniu K. S. Pitzera

u potencjal chemiczny

v wspotczynnik stechiometryczny substancji

p gestos$¢ tadunku

¢ potencjat elektryczny

[0} wspotczynnik osmotyczny

X Wspoélczynnik w réwnaniu Debye-Hiickela
Indeksy

aq W roztworze wodnym

a anion

C kation

I ] I-ty badz j-ty sktadnik

ex wielko$¢ nadmiarowa

() wielko$¢ pozorna

id doskonaty

J dla wzglednego ciepta molowego

\Y dla pozornej objetosci molowe;j

H dla pozornej molowej entalpii

sat dla roztworu nasyconego

oL stan roztworu nieskonczenie rozcienczonego

. stan standardowy

* substancja w stanie czystym
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Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Spis rysunkow

Rozdzial
11
Rozdzial
4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

411

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17
4.18
4.19
4.20
4.21
4.22
4.23
4.24
4.25
4.26

1

Trzy mozliwe uktady czgstek w teorii ‘lokalnego stezenia’ Chena

4

Ubytek masy w funkcji temperatury i czasu dla CoSO,4- H,0O

Kalorymetr wiasciwy

Schemat uktadu kalorymetrycznego

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO4; T=298K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (MnSOq4; T=298K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSOy4; T=298K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSQO4; T=318K)
Roézniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSQOy4; T=318K)
Roézniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSQOy4; T=318K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSO4; T=328K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSQOy4; T=328K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (MnSOy4; T=318K)
Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (MnSQOy)
Zmiana wspoiczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(MnSOy)

Przebieg zmienno$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalnos$ci
(MnSOg4; T=318K)

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych
molalnos$ci (MnSQOy)

Wspotczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHin=f(T) (MnSO,)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=298K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalno$ci (CoSO4; T=298K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=298K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=308K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (Co,SO4; T=308K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (Co,SO4; T=308K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=318K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=318K)

Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (Co,SO4; T=318K)
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4.27
4.28
4.29
4.30
431

4.32

4.33

4.34
4.35
4.36
4.37
4.38
4.39
4.40
441
4.42
4.43
4.44
4.45

4.46

4.47

4.48
4.49
4.50
451
4.52
4.53

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (C,SO4; T=328K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=328K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CoSO4; T=328K)

Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (C,SOy)

Zmiana wspoétczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(CoSOy)

Przebieg zmienno$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalno$ci
(CoSOy4; T=318K)

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych
molalnosci (C,SOy)

Wspotczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHin=f(T) (CoSOs)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSQO,4; T=298K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=298K)

Roézniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=298K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=308K)
Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSOq4; T=308K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=308K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=318K)
Roézniczkowe cieplo rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=318K)
Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (ZnSO4; T=318K)

Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (ZnSOy4)

Zmiana wspotczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(ZnS0.)

Przebieg zmienno$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalnos$ci
(ZnS0O4; T=318K)

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych
molalnosci (ZnSOy)

Wspotczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHin=f(T) (ZnSO,)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOs; T=298K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSOs; T=298K)

Roézniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=298K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOg4; T=308K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSOs; T=308K)
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4.54
4.55
4.56
4.57
4.58
4.59

4.60

4.61

4.62
Rozdzial

5.1
5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9
5.10
5.11
5.12
5.13
5.14
5.15
5.16
5.17
5.18

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=308K)
Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOs; T=318K)
Zmierzony efekt cieplny w funkcji molalnosci (CuSO4; T=318K)

Rozniczkowe ciepto rozpuszczania w funkcji molalnosci (CuSOy4; T=318K)

Efekt cieplny w funkcji temperatury dla wybranych molalnosci (CuSOy)

Zmiana wspotczynnika kierunkowego b prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(CuSO0.,)

Przebieg zmienno$ci wyrazu wolnego q prostych Q=f(T) w funkcji molalnosci
(CuSQy; T=318K)

Integralna entalpia rozpuszczania w funkcji temperatury dla wybranych
molalnosci (CuSOy)

Wspotczynniki przy najwyzszej potedze w rownaniu AHin=f(T) CuSO,)

5

Funkcja A(T) dla roztworéw MnSO4

Funkcja B(T) dla roztworéw MnSO4

Funkcja C(T) dla roztworéw MnSO4

Funkcja D(T) dla roztworéw MnSQO4

Funkcja A(T) dla roztworéw CoSO4

Funkcja B(T) dla roztworéw CoSO4

Funkcja C(T) dla roztworéw CoSO4

Funkcja D(T) dla roztworow CoSOg4

Funkcja A(T) dla roztworow ZnSO4

Funkcja B(T) dla roztworéw ZnSO4

Funkcja C(T) dla roztworéw ZnSO4

Funkcja D(T) dla roztworow ZnSO4

Funkcja A(T) dla roztworéw CuSOg4

Funkcja B(T) dla roztworéw CuSO4

Funkcja C(T) dla roztworéw CuSO4

Funkcja D(T) dla roztworéw CuSOg4
Warto$ci wspotezynnikoéw aktywnosci w funkcji molalnosci dla roztworu MnSQ4
Warto$ci wspotczynnikow osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu
MnSO,
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5.19
5.20

5.21
5.22

5.23
5.24

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Warto$ci wspotczynnikow aktywno$ci w funkcji molalnosci dla roztworu CoSO,4
Warto$ci wspotczynnikow osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu
CoSOq4
Warto$ci wspotczynnikow aktywno$ci w funkcji molalnosci dla roztworu ZnSO,
Warto$ci wspotczynnikoéw osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu
ZnS0O4
Wartosci wspotczynnikow aktywnosci w funkcji molalnosci dla roztworu CuSO4
Warto$ci wspotczynnikoOw osmotycznych w funkcji molalnosci dla roztworu
CuSOq4
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Spis tabel
Rozdzial

4.1
4.2
4.3

4.4
4.5

4.6
4.7

4.8
4.9
4.10

411
412

4.13
414

4.15
4.16

4.17
4.18
4.19

4.20
4.21

4.22
4.23

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

4

Stopien czysto$ci badanych zwigzkéw

Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, roézniczkowa entalpia
dla MnSO4xH,0 w 298 K

Entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla MnSO4xH,0 w 318 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 328 K
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla MnSO,;xH,0 w 328 K

Wzory funkcji Q=f(T) dla zadanych molalnosci dla MnSO4

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO4xH,0 w 298 K
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla CoSO4xH,0 w 298 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO4xH,0 w 308 K
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla CoSO4xH,0 w 308 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K
Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla CoSO4xH,0 w 318 K

Entalpia rozpuszczania dla CoSO4xH,0 w 328 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla CoSO,xH,0 w 328 K

Wzory funkcji Q=f(T) dla zadanych molalnosci dla CoSO4

rozpuszczania

rozpuszczania

rozpuszczania

rozpuszczania

rozpuszczania

rozpuszczania

rozpuszczania

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia

dla ZnSO4xH,0 w 298 K

rozpuszczania

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 308 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia
dla ZnSO4xH,0 w 308 K

rozpuszczania

Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia

rozpuszczania

155|Strona



4.24
4.25
4.26
4.27
4.28

4.29
4.30

431
4.32

4.33
4.34
4.35
4.36
Rozdzial
5.1
5.2
5.3
5.4
9.5
5.6
5.7
5.8
59
5.10
5.11
5.12

Dodatek
4.2a

4.3a

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

dla ZnSO4xH,0 w 318 K

Roéwnania funkceji Q=f(m) dla wybranych temperatur

Roéwnania funkcji AH=f(m) dla wybranych temperatur

Rownania funkcji H,=f(m) dla wybranych temperatur

Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CuSO4xH,0 w 298 K

Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 308 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CuSO4xH,0 w 308 K

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CuSO4xH,0 w 318 K

Roéwnania funkceji Q=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSO4

Rownania funkcji AH=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSQO,

Wzory funkcji H,=f(m) dla zadanych temperatur dla CuSO,

Roéwnania funkceji Q=f(T) dla zadanych stezen dla CuSO4

5

Funkcja X=f(T) dla roztworow MnSQ4

Funkcja X=f(T) dla roztworow CoSOy,

Funkcja X=f(T) dla roztworow ZnSO4

Funkcja X=f(T) dla roztworow CuSOy,

Wartosci parametrow Pitzera dla roztworu MnSO4xH,0

Wartosci parametrow Pitzera dla roztworu CoSO4xH,0

Wartosci parametrow Pitzera dla roztworu ZnSO4xH,0

Warto$ci parametréw Pitzera dla roztworu CuSO4xH,0

Warto$ci parametrow Pitzera dla roztworu MnSO4

Wspotezynniki aktywnosci 1 osmotyczne dla roztworu CoSO4 W 298 K
Wspotezynniki aktywnos$ci 1 osmotyczne dla roztworu ZnSO4 w 298 K
Wspotczynniki aktywnos$ci i osmotyczne dla roztworu CuSO, w 298 K

A
Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania

dla MnSO4xH>0 w 298 K
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4.43
4.5a

4.6a

4.7a

4.9a

4.10a

4.11a
4.12a

4.13a
4.14a

4.15a
4.16a

4.18a
4.19a

4.20a
4.21a

4.22a
4.23a

4.27a
4.28a

4.29a
4.30a

Termodynamika roztworow elektrolitow
Entalpie rozpuszczania siarczandw metali przejsciowych

Entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla MnSO4xH,0 w 318 K

Entalpia rozpuszczania dla MnSO4xH,0 w 328 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla MnSO4xH,0 w 328 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CoSO4xH,0 w 298 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 308 K

Sredni efekt cieplny, molowa integralna i rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CoSO4xH,0 w 308 K

Efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CoSO4xH,0 w 318 K

Entalpia rozpuszczania dla CoSO,xH,0 w 328 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CoSO4xH,0 w 328 K

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla ZnSO4xH,0 w 298 K

Calkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 308 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla ZnSO4xH,0 w 308 K

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla ZnSO4xH,0 w 318 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla ZnSO4xH,0 w 318 K

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 298 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CuSO4xH,0 w 298 K

Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 308 K

Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
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dla CuSO4xH,0 w 308 K

4.31a Catkowity efekt cieplny procesu rozpuszczania dla CuSO4xH,0 w 318 K

4.32a Sredni efekt cieplny, entalpia integralna, rézniczkowa entalpia rozpuszczania
dla CuSO4xH,0 w 318 K
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