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Прямым калориметрическим методом измерены энтальпии растворения жидкого окситрихлорида ванадия(V) в растворах гидроксида натрия, хлороводородной и хлорной кислот при 298.15К и значениях ионной силы от 0.3 до 9.3 моль/л. Процессы растворения VOCl3 в условиях эксперимента описываются следующими схемами:

              VOCl3 + 5OH– = HVO42– + 3Cl– + 2H2O                                   (1)

               VOCl3 + 4OH– = VO3– + 3Cl– + 2H2O                                       (2)

               VOCl3 + H2O = VO2+ + 3Cl– + 2H+                                           (3)

               VOCl3 = VO3+ + 3Cl–                                                                (4)

Данные реакции использованы для определения стандартных энтальпий образования окситрихлорида ванадия(V) в жидком состоянии и ионов HVO42–, VO3–, VO2+, VO3+ в водном растворе: (fН((VOCl3, ж, 298.15К) = –701.71(0.81, (fН((HVO42–, р-р, (H2O, 298.15K) = –1173.40(1.09, (fН((VO3–, р-р, (H2O, 298.15К) = –890.52(1.12, (fН((VO2+, р-р, (H2O, 298.15K) = –653.32(1.03 и (fН((VO3+, р-р, (H2O, 298.15K) = –464.33(1.06 кДж/моль.

Полученные данные сопоставлены с результатами спектрофотометрических, потенциометрических и термохимических исследований соответствующих протолитических равновесий. Рассмотрена также возможность образования хлоридных комплексов ванадия(V).

Измерены тепловые эффекты взаимодействия растворов хлорной кислоты, гидроксида натрия, метаванадата натрия и окситрихлорида ванадия(V) при 298.15.К при I=0.1–7.4 моль/л. Полученные результаты обсуждены с учетом возможной реализации реакций протонирования, нейтрализации и полимеризации с участием частиц VO3+, VOOH2+, VO2+, HVO3, VO3–, HVO42–, VO43–, V2O72–, V3O93–, V4O124–. С использованием нескольких альтернативных моделей ионного состояния ванадия(V) в водном растворе рассчитаны стандартные термодинамические характеристики (lgK(, (rG(, (rН(, (rS() исследованных равновесий.

