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Термическая устойчивость низших гидратов солей металлов определяет возможность синтеза соответствующих безводных солей из водных растворов и их использования для осушки газов и органических растворителей. Некоторые из низших гидратов могут быть сравнительно легко получены в состоянии высокой стехиометрической чистоты, они могут использоваться в аналитической химии для приготовления стандартных растворов с точно известной концентрацией металла. Для расчетов равновесия соответствующих процессов необходимо знать температурную зависимость давления паров воды над этими гидратами и их стандартные термодинамические характеристики.
Возможность точного измерения температурной зависимости давления термического разложения гидратов солей металлов часто ограничивается малой скоростью установления равновесия, возможностью образования метастабильных, высокодисперсных и аморфных фаз, гидролизом солей. Поэтому для получения надежных результатов обычно требуется использование нескольких тензиметрических методов [1–3]. Однако для практических приложений таких тензиметрических и термодинамических результатов часто не требуется их высокая точность, можно ограничиться приближенными данными – значениями стандартных термодинамических характеристик и уравнениями температурной зависимости давления разложения гидратов, полученными дериватографическим вариантом метода «точек кипения». Этот метод реализован нами при атмосферном давлении паров воды [4, 5], когда скорость разложения гидратов обычно достаточно высока; в то же время этот метод мало чувствителен к побочным процессам типа реакций гидролиза. В результате использования установленных ранее [6] закономерностей ((S°298 процессов дегидратации равно 146,8 ± 4 Дж/моль.К, (Cp° = – 7,3 ± 3 Дж/моль.К) мы имели возможность получить по одной найденной экспериментально точке P(T) требуемые тензиметрические и термодинамические данные. Измерения проводились на дериватографе системы Паулик-Паулик-Эрдей в стеклянных ампулах с тонким капилляром [2].
Высший гидрат хлорида лантана (LaCl3∙7H2O) и его сульфат  (La2(SO4)3∙5H2O) были получены кристаллизацией из водных растворов. Гептагидрат хлорида при нагревании плавится инконгруентно при температуре около 90 °С, образующийся после испарения раствора спекшийся продукт дает завышенные величины температур разложения низших гидратов – три- и моногидрата. Поэтому навески растертого LaCl3∙7H2O высушивались в сушильном шкафу при температуре 80 °С в бюксах с периодическим контролем их массы и состава до получения стехиометрически чистого тригидрата. При нагревании навесок LaCl3∙3H2O и La2(SO4)3∙5H2O в дериватографической ампуле при давлении паров воды до 1 атм их плавление не наблюдалось, продукты разложения сохраняли порошкообразный характер. Это позволило в значительной степени снять кинетическое торможение процессов разложения.
Найденные при различных скоростях нагревания температуры разложения гидратов представлены в таблице 1. Для термодинамических расчетов использовались температуры, полученные линейной экстраполяцией на нулевую скорость (V = 0), более близкие к равновесным величинам.
Таблица 1 – Температура (° С) разложения гидратов при Р(H2O) = 1 атм

	№
	Реакция
	4,5 °/мин
	2,3 °/мин
	V = 0

	1
	1/2[LaCl3∙3H2O]↔1/2[LaCl3∙H2O]+(H2O)
	168,6
	168,6
	168,6

	2
	[LaCl3∙H2O]↔[LaCl3]+(H2O)  [7]
	205,6
	200,7
	195,6

	3
	1/4[La2(SO4)3∙5H2O]↔1/4[La2(SO4)3∙H2O]+(H2O)
	230,1
	227,9
	225,6

	4
	[La2(SO4)3∙H2O]↔[La2(SO4)3]+(H2O)
	296,4
	294,1
	291,7


Ход термодинамических расчетов поясняется ниже на примере LaCl3∙H2O:
(rSº469 = 146,8 (± 4) – 7,3 (± 3)  ln(469/298) = 143,5 ± 5 (Дж/К),

(G º469 = 0 = (rH°469 – T (rSº469, (rH°469 = 469·143,5 = 67,3 ± 2 (кДж),

(rH°298 = 67300 – 7,3 (298 – 469) = 68,5 ± 3 (кДж),
(rSº298 = Sº298 [LaCl3] + Sº298 (H2O) –  Sº298 [LaCl3(H2O] = 146,8 ± 4 (Дж/К), 
Sº298 [LaCl3(H2O] = 137,6 + 188,7 – 146,8 = 179,5 ± 5 (Дж/К),

(rH°298 = ∆fH°298 [LaCl3] + ∆fH°298 (H2O) – (fH°298 [LaCl3(H2O] = 68,5 ± 3 (кДж),

(fH°298 [LaCl3(H2O] =  – 1071,1  –241,8 – 68,5 = – 1381,4 ± 4 (кДж/моль).
Термодинамические характеристики процессов термического разложения изученных гидратов представлены в таблице 2, а полученные уравнения температурной зависимости давления паров воды над гидратами – в таблице 3.

Таблица 2 – Характеристики термического разложения гидратов

	№ реакции (таблица 1)
	(rH° (T), кДж/моль
	(rS° (T),
Дж/моль(К
	(rH° (298), кДж/моль
	(rS° (298),

Дж/моль(К

	1
	63,6 ± 2 (442)
	143,9 ± 5 (442)
	64,7 ± 3
	146,8 ± 4

	2
	67,3 ± 2 (469)
	143,5 ± 5 (469)
	68,5 ± 3
	146,8 ± 4

	3
	71,4 ± 3 (499)
	143,0 ± 6 (499)
	72,8 ± 4
	146,8 ± 4

	4
	80,3 ± 3 (565)
	142,1 ± 6 (565)
	82,2 ± 4
	146,8 ± 4


Таблица 3 – Температурная  зависимость Р(H2O)

	№ реакции (таблица 1)
	Приближенное уравнение температурной зависимости

	1
	lnP/P° = 23,536 – 8043/T– 0,878∙lnT

	2
	lnP/P° = 23,536 – 8500/T – 0,878∙lnT

	3
	lnP/P° = 23,536 – 9018/T– 0,878∙lnT

	4
	lnP/P° = 23,536 – 10148/T– 0,878∙lnT


Найденные стандартные термодинамические характеристики изученных гидратов и использованные при расчетах данные для безводных солей [8] представлены в таблице 4.

Таблица 4 – Стандартные термодинамические характеристики гидратов

	Гидрат
	(fH°298, кДж/моль
	Sº298, Дж/моль(К

	LaCl3∙3H2O
	– 1994,4 ± 10
	263,3 ± 13

	LaCl3∙H2O [7]
	– 1381,4 ± 4
	179,5 ± 5

	La2(SO4)3∙5H2O
	– 6269,0
	–

	La2(SO4)3∙H2O
	– 5010,6
	–

	LaCl3 [8]
	(– 1071,1 ± 0,8)
	(137,6 ± 0,3)

	La2(SO4)3 [8]
	(–3946,8)
	(–)


В справочнике [8] имеется стандартная энтальпия образования LaCl3∙H2O    (–1296,6 ± 8 кДж/моль) и LaCl3∙3H2O (– 1979 ± 8 кДж/моль), а данные по энтропии отсутствуют. Величина, приведенная в [8] для моногидрата хлорида лантана, явно ошибочна, т.к. при ее использовании получается экзотермический тепловой эффект реакции 2, что невозможно. Для тригидрата различие сравнительно невелико и укладывается в суммарную погрешность обоих значений.
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