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Stanovila se teplotná závislost' prírastku mólovej entalpie ó.H heat( T, Patrn) = 
= H(T, Patrn) - H(298 K, Patrn) kryštalického oxidoortojosforečnanu gadolini
tého (GclO)JP04 pri teplotách v rozmedzí <15941(, 1883 I{). Vzorka (GclO)JP04 

bola pripravená zráža.ním a postupným Ž'Íhaním zrazeniny v teplotnom intervale 
<473 I(, 1273 I{). Na základe narneranej teplotnej závislosti prírastku mólovej 
entalpie bola stanovená izobarická teplotná závislost mólovej tepelnej kapacity 
(GclO)JP04 v teplotnom intervale (1594 I(, 1883 I{) v tva.re 

C(T), Patrn) = a + {3T, 
kde 

a = 1,868 . 10-1 kJ. (mol . K)-L a 
f3 = 8,88. 10-s kJ. mol-I . K-2. 

J\llerania sa u.robili vo vhadzovacom kalorimetri. 

ÚVOD 

Táto práca je príspevkom ku štúdiu termodynamických vlastností fosforečnanov 
prvkov vzácnych zemín a nadvazuje na systematický výskum mechanizmu kryšta
lizácie a konštrukcie fázových diagramov fosforečn-anových systémov typu 
Ln203-P205 (Ln- lantanoid) [l) - [6]. Náplňou práce je stanovenie teplotnej zá
vislosti ínólovej tepelnej kapacity C(T, Patrn) (GdO)JP04 , ktorý tvorí pri atmosferic
kom tlaku stabilnú jedinú modifikáciu až po teplotu 2023 K. Sledovaná teplotná 
oblasť je <1594 K, 1883 K). 

EXPERIMENTÁLNA ČAS'!' 

Pr íprava vzorky  

Vzorka (Gd0)JP04 bola pripravená zrážaním podfa schémy 3 Gd(N03h +
+ NH4H2P04 + 3 H20 -,. (GdO)JP04 + NH4N03 + 8 HN03. 

Vhodná hodnota pH (7-8) roztoku sa dosiahla prídavkom NH40H. Zrazenina 
(GdO)JP04 sa sušila pri teplote 423 K, potom sa striedavo drvila a postupne žíhala na. 
teplotu 1273 K, čím sa zbavila dusičnanov, amonných solí a vody. Pri teplote 
1273 K sa vytvoril homogénny produkt, ktorého zloženie (wGd,03 = 88,45 hm.%, 
Wp,o, = 11,54 hm.% ) odpovedá vzorcu (GdO)JP04 • Z rozboru IČ spektra vyplýva, 
že v štruktúre fosforečnanu gadolinitého tohoto zloženia sú prítomné izolované 
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tetraédre PO4 • Preto sa v tejto práci použil sumárny vzorec (GdO)3PO4 a zvolil sa
názov oxidoortofosforečnan gadolinitý. 

Indexy lomu zlúčeniny (GclO)3PO4, získané i merznoll metódo\!, sú N g = 1,862 
a N0 = 1,795. Hustota zlúčeniny hola stanovená pyknometricky v etyléne pri 298 K. 
Jej hodnota d = 0,605 g . cm-3. 

:i'IIc ranie 

Pre meranie prírastkov mólovcj entalpie /J.fheat('T, Patrn) = H('l', Patrn) -
- H(298 K, Patrn) bol použitý vhadzovací kalorimetcr [7]. VzmJrn s hmotnosťon 
asi 2,5 g bola uložená počas merania v tégliku z Pt90Rhl0 s privareným viečkom. 
Hodnoty pdrastkov mólovcj entalpie /J.fheat(T, J)atrnl sa vypočítali met-ódou opísanou 
v práci [8]. 

V"\-SLEDKY A DTSKUSIA 

Teplotn{i. závislosť prímstkov mólovej entalpie /J.HhcatťI', Patrn) (GdO)JPO4 bola. 
stanovená na základe výsleclkoY merania (tabufka I) optimalizácion poclfa [91 v tvare 

/11-heat('l.', Patrn) = //(7' - 298 K) + b(T - 298 K)2, 

kde a = 0,2133 kJ . (mol . I()- 1 a 
b = 4,44 . I0-5 kJ . moI-1 

. K-2
. 

Tabulka I 

J•:xpm·imontálnn a vypočítanó hodnoty prírastku mólovej 
entalpie (vztiahnutó na vzorcový mol (Gc!O)JPO4) 

298 
1594 
1668 
169/, 
1738 
1781 
1827 
1883 

b.H11cat(1',patm),.,p \ b.H11cat(T,patm)calc 
kJ . rnol- 1 kJ . mol-1 

o 
:3,39, 7 ::l: 1,0 
:182,3± 1,0 
393,5:i::2,0 
407,6± 1,0 
425,:l±l,0 
438,:l±l,2 
457,5::l: 1,1 

o 
359,3 
:384,0 
:rn:l, 1 

407,8 
422,6 
438,7 
458,5 

Odhad štandardnej oclchýl'ky regrrsnej fonkcie (1): 

<1 = l,3 kJ. 11101-1. 
Odhady chýb koefidentiv a a b: 

(1) 

a(a) = 5 ,9. 10-3 k.J. mol-1. K-1 a a(b) = 4,0. 10-ó kJ. moJ-1. K-2. 

Z rovnice (1) vyplýva naslcclujúca teplotrní závislost pravej mólovej tepelnej 
kapacity pri atmosferickom tlaku: 

272 

C(T, Patrn) = o:: + (3T; 

o:: = a -2b . 298 K = 0,1868 kJ. mo1-1. K-1, 
fJ = 2b = 8,88 . I0-5 kJ . mol-1 . K-2. 

(2) 
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Sta11011en'Íe teplct11ej zrívislo8ti mólovej tevelnej kapacity ... 

Sledovaná vzorka obsahovala malé nmožstvo Gd2O3 a GdPO�, ktoré bolo 
zistené kvalitatívnou rontgenografickou fázovou analýzou. Je však oprávnený 
predpoklad, že vzhTadom na platnosť pravidla Neumanna-Koppa o sčítaní tepelných 
kapacít kryštalických fáz, neprcvyšuje chyba, sp6sobená prítomnosťou uvedených 
zhíčenín vo vzorke, chybu použitej „úplnej kalorimetrickej metódy" stanovenia. 
ÍlHheat(T, Patrn) a C(T, Patrn). 
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O I1PEJ\E�lEHHE TE:ll!IEPATYPHOH 3ABHCHM OCTH 
i\10,,IhlIOH TEII�IOEMH'.OCTH C(T, JJatm) 

O l-\'.CH l\ O OPTOCI> OCCJ>ATA r AJ( O JIH H !HI (GdO)aPO4 

llpa11w1 A. Bou;tapr., .:Iapuca 11. �[e:icm�ena, Mapun 3:mamona, Hno ripom; 
H1tcmumym xu.ii1w c,uiui.amoa 11.1t. H. B. I'peóen111u1.oaa AH CCCP, Jle1twt?-paé) 

H11,cm11111ym 11CO/h!anwiec1,oú xzuiun CAH, BpamucJiaaa 

Ha OCIIOBHIIJ!ll I.UJ!OpllMCTpll'ICC!(U ll3MCpCHIIl,IX B8JIH'lllll npupocTa MOJibHOli 3HTam,mrn 
-6.H11eat (T, JJatm) = II(T, JJatm) - II(298 l{, JJatm) ycTal!OBJIJII! 3aBJ!CIIMOCTh MOJ!hHOM T8llJIO
€MIWCTII l{pl!CTaJIJIII'JeCJ{O!'O O!{Cll):(OOpTocpoccpaTa ra):(Ol!JIII!Ul (GdO)3PO. OT TeMnepaTypu 
n npe):(enax <1594 I-\'., 1883 I{). 

1Ipo6y (GdO)3PO., npcAcTannmoil(yIO crn6nm,11y10 MOAmfnma�mo AO TeMnepaTyphI 
2023 I{, IIOJIY'IaJ!ll ocamnemieM cornacrro peai{�l!OHIIoii: cxeMe 3 Gd(N 0,)3 + N H.I-I,PO4 +

+ 3 I -I,O ->- (GdO)aPO. +NI-I.NO,+ 8 HNO, . B1,rcymemn,1ii: npoAyI{T IIOeTeue11uo 06-
nmram1 B upegenax 173-1273 K no:ry<JeHHOe C08AIUI81IIIC IIOABepraJl!I pCH'fl'CHOBCKOMY 
qia30BOMY anamrny; l(aJICe ycTaHOBl!Jlll IIOIW3aT8llb upCJIOMJJeIIIUI II IIJIOTHOCTb. 

3amICIIMOCTh -6.Iheat(T, JJatm) l!CCJJeAye�10ro C08):(UH8Hl!J1 paCC'IllTa;m 1!3 3I{CrrepmieHTaJih
HI,JX nem1q1rn OIITHM11sa1111eií cornacno (9] n mme 

Mhcat(T, JJatm) = a (T - 298 I{) + b .  (T - 298 H)2 (1) 
q�e a = 0,2113 1,/(iK. (�rn;r. I{)-1 11 

b = 4,44 . to-s I,/(m. �ro;r,-1. I{-2, 

ripeAJrnraeMoe cTau;v1pT11oe OT1mo11e111te <fJyumvm (1) a= 1,3 1qm. (�rnJ1)-1. ripemro
JiaraeMLre norpeurnocTu 1wa<p<pmi11cnTon a H b : a (a) = 5,9 . 10-3 1qm. (MOJI. H)-1 na (b) = 
= 4,0 . '10-6 I{)!iIC MOJI, -l . H:-2, 

3aB!ICl!MOCTh MOJl!,IIOÍÍ TCII:IOC�l!WCTI! OT TC�mcpaTyfll,1 wurn OTHOIU8Ill18M 

r):(e a = O, 1868 r,):(m. (MOJL I{)-1 11 
C(T, /Jatm) = <X + {31', 

{3 = 8,88 . J0-5 I,):(m. MOll. -l . }\-2. 
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The dependence of molar thermal eapacity of gadulinium oxiorthophosphate (GdO)3PO4 on 
temperature in the range <159 4 K, 1883 K) was determined on thc basis of calorimetrically 
measured values of the increment; of molar enthalpy �Ilhcat('l', Patrn) = II(T, Patm) -
-R(298 K,Patm)-

A sample of (GdO)3PO4 forming a stable moclification up to 2023 K was prepared by precipita
tion according to the reaction equat,ion 3 Gd(NO3 )3 + NH4H2PO4 + 3 H2O ,,, (GdO)3PO4 +

+ NH4NO3 + 8 HNO3 • The dried procluct was gradually ignitecl in the range from 473 K to 
1273 K. The compound preparecl in this way was subjected to X-ray phase nnnlysis; its refractive 
index and density were also determinecl. 

The dependence ,ó.Ilhcat('l', Patrn) of the compouncl was calcula.tccl from the, experimentu! 
values by optimizing according to [9] in the fo llowing form 

Ď.Il110at('l', Patrn) = a('l' - 298 K) + b(T - 298 K)1, 

where a = 0 .2133 kJ (mole I{)-1 ancl 
b = 4.44. 10-s kJ rnole-1 K-2. 

The estimated standard cloviation of function (l) a = 1.3 kJ (mole)-1
• 

( 1) 

The estimated errors in coefficients a ancl b: a(a) = 5.9 x 10-3 kJ (mole)-1 and a(b) =
= 4 . Ox 10-6 kJ mole-' K-2. 

The dependence of molar thermal capacitv on temperatmc is given by the equation 

O(T, Patrn) = c,: + (JT 

where x = 0.1868 kJ (mole Iq--1 and 
f3 = 8.88 x I0-5 kJ molo-1 K-2. 
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