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2.
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2 ½1
ln lni i w

i

z AI xγ ν
ν± = − +
�

(2-3)

71��
���
 γ±
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+�5
����5�����	�����.-����	2 �	��35-���
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d

RT
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½
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�
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�
��� (2-4)
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����8�	�

-
�	��2 �	�	3 � : 2 \ -1 � -1	 = R

�	� 
)* ��� -������_����� � � \ ����� -1 j -1	 = T
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 � ����
��H�H
��F��� �

½
2

½

1
ln ln

1i i w
i

AI
z x
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γ ν

ν± = − +
+

�
(2-6)
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K
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µ µ ν µ (2-7)
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*4, 0 , &



� %'0�< , &�(�� 5�� %.&�(�; 2'B'A.3 0�; )61�*�2 ?�& 9 & 1�, ( 2'96A., & *82'96:', )+2'3'*

14

� &��.&�(�0 9 B') ?�? &�(�& 3.,�1�2'3.1 & 3., (�0 ,+)+2'3 *81 0 9 & * 0�(�& 7'& )+3 / :'* & B )+3 & 9 & 1�, ( 2'96A., & , %'&�(�; 2'B'A.3 0�; )61�*85
, %'0 ,�)+* ; 2.9 0 9 )+,6A	� ; 2'9
��� /�

2O)-1� 0 3'B ; 2'9 & ? (�0 1�, )+2'3���� %.& ; 2'9 0�( ) ,+A�� ; 2'9 B ; -3� 1�2'3'1 & 3 -

tratio3 *41 0 9 & )+* , &�;�<.&�(�0 ,+: (�& B &�<'& 3'B & 3', 0 3'B , %'&�(�&@? 2 (�& 3'2', <'(�0 1�,+)+1 0 9�)+3 0 , %.&�(�; 2'B'A.3 0�; )+1
; 2'B & 9��
� %'&=0 1�,+) � )+,6A 1�2 &�?�? )+1�) & 3',+* B') ?�? &�(�0 1�1�2 ( B')63 / ,+2 , %.& B.) ?�? &�(�& 3',�1�2'3'1 & 3', (�0 ,+)62'3 *F1 0 9 & *�����1@,+) � )+,+A
1�2 &�?�? )+1@) & 3', * 7'0 * & B=2'3=, %.& ; 2'9 &�? (�0 1�,6)+2'3E*41 0 9 &�0�(�& 1 0 969 & B (�0 , )62'3 0 9 0 1�,6) � )+,6AE1�2 &�? ? )+1�) & 3',+*�� 0 1 -
,+) � )+,+A 1�2 &�? ? )+1�) & 3',6* 7.0 * & B 2'3 , %'&=; 2'9 0 9+)+,6A *81 0 9 &E0�(�& , %'&E<'(�0 1�,+)+1 0 9 2 (�; 2'9 0 9 0 1�,+) � )+,+A 1�2 &�?�? ) -
1�) & 3.,+*��
� $ 2 B') ?�?�&�(�& 3', *F, 0 3'B 0�( B *8, 0 , & 1�2'3 �.& 3',6)+2'3'* 0�(�& )+3 :'* & ? 2 ( & 9 & 1�, ( 2'96A., & *82'96:',+)+2'3.*���� 1�1�2 ( B')+3 /
,+2 , %'& *4A ;�;=& , ( )61 0 9 1�2'3 �.& 3',6)+2'3.5 , %'& 0 1�,+) � )+,6A 1�2 &�? ? )+1�) & 3',�2 ? 0 1�2 ;=< 2'3 & 3.,�)6* :'3')+,6A )+3 , %'&
� % A < 2', %'& ,+)+1 0 9 � < : (�& 1�2 ;=< 2'3 & 3', 0 , 0 969 , &�;=<.&�(�0 ,+: (�& *�����1@1�2 ( B')63 / ,+2 , %'& :'3.*4A ;=;=& , ( )+1 0 9
convention , %'& 0 1�,6) � )+,6A 1�2 &�?�? ) 1�) & 3', 2 ? 0 1�2 ;�< 2'3 & 3., )+* :'3')+,6A 0 , )+3 ? )63')+, & B')+96:.,+)+2'3 0 , 0 969�, &�; -
<'&�(�0 ,+: (�& *���� 2'9 0 9 0 1�,+) � )6,+A 1�2 &�?�? ) 1�) & 3.,+* 0�(�&�0 9 $�0 A.*�:'* & B $ )6, % , %'& :'3'*4A ;=;�& , ( )61 0 9 1�2'3 �.& 3 -

,+)62'3���� %.&G0 1�,+) � )+,6A
2 ?�0 3'A
1�2 ;=< 2'3 & 3.,)6*�:'3')+,6A�)+3 , %'& *4, 0 3'B 0�( B *4, 0 , & 2 ? , %'& 1�2 ;=< 2'3 & 3',��
� )6, % , %'& *8A ;=;=& , ( ) 1 0 9�1�2.3 �.& 3',+)62'3'5 ; 2'9 & ? (�0 1�,+)62'3 *81 0 9 & 5D, %'&
? : /.0 1�)+,6A 2 ? 1�2 ;=< 2'3 & 3', i 1 0 3
7'& &� '<'(�& *4* & B 0 * >f x f fi i i i= • 5 $ %'&�(�& fi )6*�, %'& (�0 ,+)62'3 0 9 5*4A ;=;�& , ( )+1 0 9 0 1�,+) � )+,+A 1�2 &�?�? )61@) & 3', ? 2 (
1�2 ;�< 2'3 & 3., i �!� %'& 1 %.&�; ) 1 0 9 < 2', & 3', ) 0 9 2 ? 1�2 ;=< 2'3 & 3', i , %'& 3 1 0 3 7'&=? 2 (�; :'9 0 , & B 7 A :'* & 2 ?
equ0 , )+2'3 � -8

µ µi i i iRT x f= +0 ln( ) (2-9)

$�%'&�(�& µi
0 )+*�, %.& 1 %'&�; )+1 0 9 < 2', & 3', ) 0 9�2 ?C< : (�& 1�2 ;=< 2'3 & 3', i. "�*4: 0 969+A , %'& *8A ;=;=& , ( ) 1 0 9�1�2'3 -

vention5 ; 2'9 &-? (�0 1�,+)62'3
*81 0 9 & )+* 0 9 $�0 A.*�1 % 2'* & 3 ? 2 ( , %'& *82'9 vent.

� )6, % , %.& :'3'*4A ;=;=& , ( ) 1 0 9�1�2'3 �'& 3',+)+2'3'5 ; 2'9 & ? (�0 1�,+)+2'3 *81 0 9 & 5 , %'& ? : /.0 1�) ,+A 2 ? 1�2 ;�< 2'3 & 3', i

1 0 3 7.&H&� '<'(�& *F* & B 0 * # ,f x f Hi i i i x= ∇ 5 $ %.&�(�& Hi,x )+*�, %'&G(�0 ,+)+2'3 0 9  & 3 ( A.*�9 0�$ 1�2'3'*4, 0 3', 0 3'B fi
∇

)+*G, %'& (�0 ,+)+2'3 0 9+5 :'3'*4A ;=;�& , ( )61 0 9 0 1�,+) � )6,+A�1�2 &�?�? ) 1�) & 3', ? 2 ( 1�2 ;=< 2'3 & 3', i �%$�3 , %'& *8, 0 3'B 0�( B *4, 0 , &
2 ? 1�2 ;�< 2'3 & 3., i 5 , %.& 0 1�, ) � )+, A x& fi∇ )6*�:'3')6,+A 0 3'B , %.& ? : /.0 1�)6,+A , %.&�(�&@? 2 (�&�&(' : 0 9 ,+2 Hi,x�)� %.&
(�0 ,6)+2 ∇

• == ii
xi

i

i

i fx
H

f

f

f

,

ˆˆ *�+�,�-.+�/�/�0�1�-�2�,�3.4�0.5�6�7�+(4�2�0�,98
-: *�4�;�5</�;�5�=>2�/�+�?!@�0�4A5�,B4�2A+C?�0�D
/�0 m-

@�0�,�5�,�4
i
/�+(,�EB5F5�G�@�1H5(I�I�5C-<+�I
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µ µi i i iRT x f= +∞ ∇ln( ) (2-10)

� ;�5�1�5 µi
∞
2�I
4A;�5 /(;�5C=>2A/C+�? @�0�4�5(,�4�2�+(? 0�D�/�0B= @�0�,�5�,�4

i
2�,<4A;�5FI�4�+(,�-B+�1�- I�4�+(4�5 EB+�I�5�- 0�,<4�;�5 7�,

-I��B=>=>5(4�1�2�/(+C? /�0�,��B5�,�4A2�0�,�+�,�-�4A;�5 =>0�?�5 D 1�+C/(4�2�0�,�I�/C+C?A5
	
� ,.4�;�5 =>0�?�+�?A2�4�� I�/(+�?�5�*�4A;B5<+C/(4�2��B2A4�� 0�D
/(0�=>@�0�,�5�,�4

i
2AI

miγi

* � ;B5�1�5 γi

2�IF4�;�5<=>0�?A+�? +(/�4�2��B2�4��
/�0�5�D�D 2�/C2A5�,�4	��);B5 D 7�3�+�/�2�4�� 0�D�/�0�=>@�0�,B5(,�4

i
2A,�4A;�5 I�0B?�7�4�2�0�,�* �

,f m Hi i i i m= γ
* � ;B5�1�5 Hi,m

2�I
4�;�5
=>0�?A+�?�� 5�,�1��BI ?�+ � /�0�,�I�4�+C,�4�D 0�1 /�0�=>@�0�,�5(,B4

i
	���,.4A;�5 I�4�+�,�-�+(1�-9I�4A+�4�5�* -B5�D 2�,�5�- +(IF4A;B5 ;��B@�0

-4�;�5(4�2�/(+C?�2�-�5C+(?%0�,�5 =>0�?�+�?%I�0�?A7�4�2�0�,B*
mi ��� i,0 ��� =>0�?�����3�� 2O)-1,

+�,�-
γi ��� 	 ��;�5 I�4A+�,�-B+�1�-I�4�+�4�5>D 7�3B+C/(2�4��

fi
• � m& ! " Hi,m

	�# /�/�0�1�-�2�,�394A0 5�6�7�+�4A2�0B, 8
-: *!4A;�5 /�;�5�=>2�/�+C?)@�0�4�5C,�4A2�+�?)0BD /�0�= -@�0�,�5�,�4

i
4�;B5(,�/C+(,�EB5F5�G�@�1�5�I�I�5�-�+�I

µ µ γi i
m i

i
iRT

m

m
= +

$
%&

'
(*)∞,

,

ln
0

(2-11)

� ;�5�1�5 µi
∞,m

2�I 4A;�5 /�;�5�=>2�/(+�?�@�0�4�5�,�4�2�+�?�0BD /(0�=>@�0�,B5�,�4
i
2A,94�;�5 I�4�+(,�-B+�1�-9I�4�+�4�5<E�+(I�5�- 0�,94�;B5

7�,�I��B=>=>5(4�1�2�/(+C? /�0�,��B5(,�4�2�0�, +�,�- 4�;�5 = 0�?�+�?A2�4�� I�/�+�?�5
	,+ I�7�+�?�?��
mi,0 �-� =>0�?.����3/�

2O)-1
2AI

0�=>2A4�4�5(- D 1�0�= 4�;B5F5�G�@�1H5(I�I�2�0�,�	
��;�5./�;�5C=>2A/C+�? @�0�4�5�,�4A2�+�? 0BD +�,	2�0�,	2�I�2�,�-�5�@B5(,�-�5�,B4�0�D 4A;�5 -�5CD 2�,B2A4�2�0�,	0�D 4�;�5 I�4A+�,�-�+�1�-	I�4�+(4�5
+�,�- 4�;�59/(0�,B/�5�,B4A1�+�4�2A0�, 7B,�2A4�	,��4
/�+�, 4�;B5�1�5�D 0�1�5 E�595CG�@�1�5(I�I�5�- 2�, +�,�� 0�D 4�;B5 4�;�1�5�5 -�2�D�D 5(1�5�,B4
ways

µ µ
µ
µ γ

i i i i

i i i

i
m

i i

RT x f

RT x f

RT m

= +

= +

= +

∞ ∇

∞

0 ln( )

ln( )

ln( ),

(2-12)

0 ��1�5(+�1�1�+�,�3B2A,�3�4A;�5 D 2A1�I�4 4 � 0 4�5�1�= I 0�,�4A;�5F1�2�3B;�4 2�,�5�6�7�+�4�2�0�,�8 - � 8 0�,B5F0�E�4�+�2A,BI
µ µi i i

iRT

f

f

0 − =
∞ ∇

ln (2-13)

# 4 2A,BD 2�,�2�4A5F-�2�?�7�4A2�0�,
fi

∇ �1� *�+�,�-<4�;�5 5�G�@�1�5(I�I�2�0�,<2�I 1�5�-�7�/�5�-<4�0
µ µi i

iRT
f

0 − = −
∞

∞ln (2-14)

243�576�5 fi
∞ 8�9;: 3<5 9�=<>�> 5 : 6 8�?7@7A�B 6 @7:�8�C�D�@7AE@F?
:�8�G<8�:�=H?7C 57I�I 8�?78 5 D�:EC I 8�C�D i @F:E8�D I 8�D<8�: 54J 8�A�K�:�8�C�D�LNM.=?7C�>HO�8�D�8�D�P 5FQ K�@
:�8�C�D�9SR - TVU @7D J R - TVW @X?7C 6�6�5 A�@7:�8�C�DYO 5 : 2Z575 D[: 3<5X6 @7:�8�C�D<@7AB�9�=<>�> 5 : 6 8?F@
A�@
? -:�8�G<8�:�=\?7C 5
I�I 8�?
8 5 D�:]@7D J : 3<5^6 @7:�8�C�D�@
A K�D�9_=�>�> 5 : 6 8�?
@FA]@
?7:�8�G<8�:�=`?7C 57I�I 8?78 5 D�: 8�9,C�O�:�@
8�D 57J L
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f
f

fi
i

i

∇
∞= (2-15)

M.=`?FC�>�O�8�D<8�D�P`: 3�5;I 8 6 9_:]@FD J : 3<5 A�@79�: 6 8�P 3 :N9_8 J<5 : 576 >�9 C I 57Q K<@F:�8�C�D\R - T R`C�D 5 C�O�:�@78�D�9
µ µ ν γ ν

ν
γi i

m
i s i w s i

w w i s i

i

w i wRT

n n n

n M n f x f M

0 − =
+

�
���

�
	�

 =

�
��

�
	 


∞ �,

ln
( )

ln (2-16)

Mw
8�9 : 3�5 >�C<A�@ 6 >X@F9_9 C IX2 @7: 5F6��� P�>�C�A -1� B^: 3�5 6�57I�576�5 D<? 5 >�C�A�@
A�8�:�= T >�C�A �� P��

2O)-1

>�@ ��5 9H: 3�5 5�� � 6�5 9_9_8�C�D18�D/: 3�5 �<@ 6�5 D�: 3<5 9�8�9 J 8�> 5 D�9�8C�D�A 5 9�9 L��4:;8�D I 8�D�8: 5 J 8�A�K�:�8�C�D�B xw
@7D J γi

both @ 6�5 ?7A�C�9 5 :�C\K�D�8�:�=<B�@
D J fi
@���� 6 C�@7? 3<5 9 fi

∞��� 3<5^5�� � 6�5 9�9_8�C�D`: 3<5 D 6�5FJ K<? 5 9,:�C
µ µi i

m

w iRT
M f

0 − = −
∞

∞
,

ln( ) (2-17)

M.= 8�D�9 5F6 :�8�D�P : 3 8�9 5�� � 6 5 9_9�8�C�D�8�D 5FQ K�@
:�8�C�D R - T�� @
D J ?7C�>�O�8�D<8�D�P 2 8�: 3 5FQ K<@
:�8�C�D R - T�� : 3<5
I C�A�A�C 2 8�D�P 5�� � 6�5 9�9�8�C�D 6�5 A�@7:�8�D�P : 3�5 >�C�A�@7A @7?7:�8�G<8�:�= ?FC 5
I�I 8�?78 5 D�: :�C : 3<5H6 @F:�8�C�D�@7A 9�=<>�> 5 : 6 8�?F@7A
@7D J : 3�5S6 @
:�8�C�D�@7A K�D�9�=<>�> 5 : 6 8�?7@7A]@7?7:�8�G<8�:�=`?FC 5
I�I 8?F8 5 D�:�9,8�9,C�O�:�@
8�D 5FJ L

γ i
i

i
w i w

f

f
x f x= =∞

∇ (2-18)

� 6 C�> 5FQ K�@
:�8�C�D�9,R - TVW @FD J R - T�� 8�: I C�A�A�C 2 9,: 3 @7:
µ µi i

m

wRT
M

∞ ∞− = − ≈
,

ln .40165 (2-19)

µi
∞ @7D J µi

∞,m @ 6�5 O�C�: 3 : 3�5 ? 3<5 >X8�?7@7A���C�: 5 D�:�8�@7A\C I 8�C�D i O<@79 57J C�D : 3�5 K�D�9�=<>�> 5 : 6 8�?F@
A
convention, O�K�: 6�57I�576 :�C[: 2 C J 8 I�I�576�5 D<:�?7C�D<? 5 D<: 6 @F:�8C�D 9�?7@7A 5 9_L�� 3<5X6 @F:�8�C O 5 : 24575 D : 3<5 >HC�A 5
frac:�8�C�D\@7D J : 3�5 >�C�A�@7A�8�:�= C I 8�C�D i

x

m

n

n n

n

n M

n M

n n
x Mi

i

s i

w s i

s i

w w

w w

w s i
w w=

+
=

+
=

 
 

ν
ν

ν ν
(2-20)

8�9 57Q K�@7A :�C Mw
@F: 8�D I 8�D�8�: 5 J 8�A�K�:�8�C�D<B 2Z3�5F6 5 @79 fi

∇ @
D J γi
O�C�: 3 @ 6�5 K�D�8�:�=<L"! � : 6 @���C�A�@7:8�C�D C I

> 5 @
9�K 6�57J ? 3�5 >X8�?
@7A#��C�: 5 D<:�8�@7A�9,:�C\8�D I 8�D�8�: 5ZJ 8�A�K<:�8�C�DX: 3�5F6�5
I C 6�5 =<8 5 A J 9 : 3<5ZJ 8 I�I�5F6 5 D�? 5 RTlnMw
B

@79 5�� � 6�5 9�9 57J 8�D 57Q K<@F:�8�C�D�R - T�$ B J�5 � 5 D J 8�D�P�C�D 243�5 : 3�576 >HC�A 5 I�6 @7?F:8�C�D�9XC 6 >�C�A�@7A�8:�8 5 9X@ 6�5
K�9 57J @F9 ?7C�D<? 5 D�: 6 @F:�8�C�D\K�D�8:�L
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2.3
� � ����� ��� ��� ��� � � � � ����� ����	 �8� ��� ��	 �	���

� I : 3�5H6 @7:�8�C�D<@7AB 9_=<>H> 5 : 6 8?7@FA @
?F:�8�G<8�:�= ?7C 57I�I 8�?
8 5 D�:�9Z@ 6�5 O 5 8�D�P K�9 57J I C 6.2 @7: 576 @7D J 8�C�D�9_B�: 3�5
� 8�O�O�9 I�6�5
5S5 D 576 P<= I K�D�?F:�8C�D I C 6 : 3�5S6 5 @7A 9�C<A�K�:�8�C�D`O 5 ?7C�> 5 9 �57Q K<@7:�8�C�D<9,R -� B�R -$ @7D J R -12)

G n RT x f n RT x fw w w w s i i i i= + + � +( ln( )) ( ln( ))µ ν µ0 0 (2-21)
� D : 3�5 8 J�5 @FA 9�C�A�K<:�8�C�D<B�@FA�A�@F?7:8�G<8�:�= ?FC 57I�I 8?F8 5 D<:�9Z@ 6 5 K�D�8�:�=<B 9�C : 3�5 � 8�O�O�9 I�6�575X5 D 5F6 P<= C I : 3�5
8 J�5 @
A 9_C�A�K�:�8�C�D\O 5 ?FC�> 5 9
G n RT x n RT xideal

w w w s i i i= + + � +( ln ) ( ln )µ ν µ0 (2-22)

� 3�5S5�� � 6�5 9_9�8�C�D I C 6 : 3<5^5�� ? 5 9_9 � 8�O�O�9 I�6�5
5^5 D 576 P�=`O 5 ?FC�> 5 9
nG

RT

G G

RT
n f n f

E ideal

w w s i i= − = + �ln lnν (2-23)

M.= ��@ 6 :�8�@7A >�C�A�@7A J 8 I�I�576�5 D�:�8�@7:�8�C�D C I : 3 8�9 5�� � 6�5 9�9_8�C<D�B @7D J O�=�@�����A�=<8�D�P�: 3�5 � 8�O�O�9 -Duhem

relation

( ) ( )n d f n d fw w s i iln ln+ 	 =ν 0 (2-24)

: 3�5 @
?F:�8�G<8�:�=`?7C 5
I�I 8�?
8 5 D�:�9 @ 6�5 C�O<:�@78�D 5FJ

∂

∂

∂

∂

nG

RT

n
f and

nG

RT

n
f

E

w
w

E

i
i

T P ni T P n j
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, , , ,

ln ln (2-25)

��������������� ����!#"$��%���&
- '�(�) "$*��+!#,#"$�$-��$"$��,#%.� /0/1�2,#�$�#��"$�3/1%�45"�*��+�$%����3,6!#�87.�+,#%��.-��#40"$�#98"�%����

-

symmetri
, !6:;%�4<"$%>=?%�:$! :@!#, "2�$-��$"$�?,#%��#/1/1�2, �2�#��"��BADC0�>��� ,#"2��%��?&�A�E ) �$";�$���F*�%�GH�?*�%�GI:$�

γi
,#! �?7��

9��#40��-.�#9J9���4K�#,#"$:$�J/140%�=L! �M� N�,6�#�F�POH�$7�7��Q/1����,#"$�$%��.A

2.3.1 RTSVUXWZY\[X]0U^]QU^_a`FbKc^b0`�d8_a[eSafFfBb0_Vb0SaW�`
g<*��h=?�#!#�Z=>%�:$!6:H!6, "$�$-.��"$�i, %��#/1/0�$, �2�#��" ) γ±

%./>!#�i� :$�6, "$40%�:$�."��8�F%�:$��"��$%��Z���j"$*.�h�.�#%�=?� "$40�2, !#:
=?� !#�?%./Q"$*��H!#,#"$�$-.�$"��3,#%�� /0/0�$,#�$� �."$��%�/k"�*��H��%������$�?"�*.�l�F%�:$��"��$%���ADg<*�����/1%�4<!M�F%�:$�."$��%��?,#%���"$!#�$�

-�$���
n
=>%.:a��%���� ) ni

=?%�:m%�/e�$%��
i

ln ln ln lnγ γ±
∇= = +

n n1 1

n
n x

n
n fi i

ions
w i i

ions

(2-26)
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�h�#!#��=?%�:�!6: !6, "2�$-.��"$��,#%��#/1/0��,#�2� ��"$�3,6!#�87.�j=?�#!#�F��40�6989��$40�#,#"$:$��7�����%�"$� ��"$�$%�=>�6"$40��,j=3�#"�*�%�9��
!#��9J!#4K� ,#%�=?=?%���:$�J"2!#7���:�!6"$� 9.A

2.3.2 ��� Y\[e`Fb0_ _V[XSaf�f�b0_Vb0SaW�`
C0�?9���:$��"$�H!#���.� %�������%.:���"$�$%.��� ) "$*��HGl! "2�#4<!#,#"$�$-.��"$�3! ��9?"$*��HGH!#"2� 4X!#, "2�$-.��"$�3, %��#/0/1�2, �$�#�."@!#40�M-.�#40�
,#:�%��B� "$% �����$"$�.AkC0� %�409��#4 "2% 7�� ! 7.:$� "�% 40����%�40"QGH!#"2�#4 !#,#"��$-.�$"��2�#� GH�$"$*�%���"Q! :2!#40�.� ����=?7��#4 %�/
�F�$�.���$/1��,6!#��"X9��$�.�$"�� ) "$*.�3%���=?%�"$��, ,#%.� /0/1�2,#�$�#��"X�$�5,#%�=3=>%���:$� ���F�#9�A^g<*.�3%���=>%."$�2,3,#%.�6/1/0��,#�2� ��"^���
40����40� ��� �."$�#9J7�� "�*.�5�F�.=?7�%�:

Φ ) !6��9J�$�P9��6/1���.�#9

Φ = − �n
n

x fw

s i
w wν

ln( ) (2-27)

g<*����>�$�>"�*��	��40!6,#"��2,6! : %�4H=>%�:$!#: %��F=?%."$��, ,#%.�#/0/1�$,#�2�#��"$A gk*.� 41!#"$�$%���!#: %���=>%."$�$, , %��6/0/1�$,#�$�#��"����
7�!#�F�#9J%�� "�*.�5=>%.:$�5/140!6, "$�$%.�3�B, !6:$�

Φ x
w w

w

x f

x
= ln( )

ln
(2-28)

�$"m�$��40!#40�6:�� ���F�#9J*�%�G � -.�#40A
g<*��J=?%�:$!#:^! ��9 "$*.�J40!#"$��%��.!#:e%���=>%�"$�2,J,#%.�6/1/0��,#�2� ��"$�57.%�"$* *�! -.� "�*�� :$��=3��"$�$���>-.! :$���J%�/P�����$"$� !#"
�$��/1�����2"$� 9��2:���"$�$%��.A

2.3.3 
 U���[�������aS�������VS
C0/ Gl! "$�#45��� "$*.�+%���:$� -.%�:$!#"��$:$� ,#%�=���%��.� ��"P%�/5!#��!#�.���#%����J�#:$�6,#"�40%�:$�."$� �F%�:$��"��$%.� ) "�*.� -.!���%���4
��40�#�F�F��40�

P
%�/e"$*�� �F%�:$�."$��%��M,#! � 7.� �#N���40�#�����#9J!#�

P x f Pw w w
sat= (2-29)

Pw
sat �$�5"�*.�J-.!���%���4���40�#�F�B��40�3%�/�����40� GH!#"$�#4P!#"e"$*.�J�F!#=3�3"2�#=��.�#40!#"���40�6A;g<*��$�5�#����!#"$��%�� �$� 9.�

-40�$-.� 9j/140%�=T"$*.�>�2�F%�/1���.!#,6��"2�+, 40�$"$�#40��%�� ) ! ��9j�$�l-.!#:$��9+!#"���40�#�F����40� � 7�� :$%�G ' 7.!#40A��l��9�� 4 "$*.�#�F�
,#��40,#��=?��"$! �.,#�6� ) ��40�#�F����4K�H,#! �37��H�#���.!#"$�#9?GH�$"�*3/1���.!#,#�$"��3!#��9?"$*����D%��.��"��$�V�3/1!#,6"$%�4k�$� ,#:�%��B�M"$%
�����$"��.Amgk*��l��%�40=>!6:;7�%��$:2���.����%�����"@%�/k��! "$��4K!#"��#93! ���.�6%������#:$�6,#"�40%�:$�."$�M=?��N."$��40�#� �$��%�/1"2�#�?!#7�%�-.�
'�'�� � � ) GH*��$,#* ���P"$*.� *��$�.*�� ��"m"$�#=��.� 40!#"$��40� %./X�$��"2� 40�#��"m���M"�*��$�PGH%�4"!�A
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2.4
��� � ��
������ ��� � ��	 � � ����� �	�

g<*��3�#�����$:$�$7�40�$��= 7��#"$Gl� �#� !#� ! �����#%��.� ��*�!#���J! ��9 "2*��3��%�:��$9 �F!6:$"
ΚκΑα⋅nH2� ,#%���������"��$��� %�/

κ
, !#"$�$%����

Κ) α
!#����%����

Α) !#��9 �JGH!#"2�#4e=?%�:$�#,#��:$�#�P�$�P9��#�F,#40�$7.� 9 7��J"$*.� �#���.!#"��$%.���
Κ Α Κ Ακ α κ αnH O s aq aq n H O2 2( ) ( ) ( )↔ + + (2-30)� "@� �����$:$��7�40�$��= ) "$*��H,#*.� =3�$, !6: ��%�"2�#��"��2!#:;%�/<"�*��H�F%.:$��93�F!#:$";�$� � ���.!#:;"$%?"�*.�H�F��= %�/k"$*.�M,#*.� =?�

-,#! :���%."��#��"2��!6:$��%�/e"$*.� ��!#:�"��0�Q,#%����F"$��"$�.�#��" �.! 40"$��AVg<*��5,#%.��9��$"��$%��J/1%�4;�#������:$�$7�40����= "$*.�#40�#/1%�40�5���	�
µ κ µ α µ µ

κ αΚ Α Κ ΑnH O s w2 
 + n) = + (2-31)

g<*��j� �����$:$��7�40�$��= ,#%���9���"$�2%����0&
-e'�� ,#!#�87��j�#N���40� �B�F�#98�$�8"$� 40=?�?%�/l"�*��j��"$!#�.9�!#4098,#*�� =?�2,#!#:

��%�"$� ��"$�2! :$�Q!#��9J"$*.� !6, "$�$-.��"$�2� �P%�/^��%����P!#��9JG ! "$�#4

κ µ α µ µ µ
κ α κ αΚ Α Κ Α Κ Α

∞ ∞+ + − = −, ,
( ) ln( )m m

w nH O s nH On RT K0

2 2
(2-32)

where

K a a anH O w
n

Κ Α Κ Ακ α

κ α
2

= (2-33)����������������������������� �
roduct

��!"�����#��$%���'&
ai (�) iγi

!*��+,����������-���$%-�.
aw (0/ wfw132 ���#$%4%����56����� ��!��������.��7$8�'�9���:�7�%�9�8;��6$%�9���=<>�6�%4%$%���7�?�����?�7�6����.��@$8���9���:��-������:����$%-�.6$8+A.#���'$%��� 1

2 ���B-���CD�8+A��4E$8�?56$8�����B�6!D�������������������'�����F��+A��.���4%�G4%$8-F����4E$%��4%���'$8���%.F!*+A��CH�%;���$%������-JI
-K I��$%���%.D��-������G���'$8-�.�$%+A.�48�6�%C

i
4%$%�L�����'�8-����'$8��� 1M2 ��48$E�'48����$E���?���6�G�7�����������������#��+A��.���48�9��!N$G�@$8���L$%�$����%CD���8+A$%����+A�D.��'!A!*�8+O�%-��P!A+A��CQ�����D�7��$%-�.�$%+A.R���%C����%+O$%����+A�E&P���6�����'$8-�.6$%+A.R4%���%C���4%$%���������%-6����$E���

-��%�8.0���R�6���%56$%����$%�'�8.0$%���'�����?�����6�%+:���%C����%+O$8����+A� 1P2 ���DST������� -Helmholtz
�8;��6$%������-R��+A��56��.��8�

�����?+A�%��$%������-
d K

dT

H

RT

ln = ∆ 0

2
(2-34)

U ���%+A�DVW���G�����D�������������������X��+A� duct
��!>�������7$%���ZY���56�8-X���X�8;��

a
������-XI

-K IX$%-�. ∆H0 ���G�����D��- -4%+A�8CD�%-��[��-\���'$%-�.6$8+A.\���'$8�'�]�%-����6$%�����\���B�����^+A�E$%4%���'��-_I
-K�` 1>a �\��-����%Y�+A$%����-�YB������� �%;���$8�'����-!*+A��CW�����?�7��$%-�.6$8+A.#���'$%�������EC ���%+A$%����+O� 2 0 b I�c�d 1 <�e�Vf���D���6�?�'� m�6�%+A$8����+O� 2 &g��-6�?�����'$8��-��

ln lnK K
H

RT
dTT T

T

T

− = h
0

0

0

2

∆
(2-35)

2 ���?���%C����%+A$%����+A�?.6�%���8-�.6�E-�4%�?�6! ∆H0 ���"Y6��56�%-D���
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d H

dT
Cp

∆ ∆
0

0= (2-36)

U ���%+A� ∆C0
p
���,�����?��-64%+A�EC��%-��9��-��7��$%-�.6$%+A.D�7��$%�����6�8$%�M4%$%��$%4E�����#�������6�?+A�E$84%�'����- I

-30.

2 ��� �7��$%-�.�$%+A.X����$%���D���%$%�Z4%$%��$E48����� ��!>����+A�D4%+A�6����$8������-6���7$%�����?���G�6!*���%- -6�%$%+A���X48��-��7��$%-��Z��- ���6����8C��6�%+A$8����+A�D+A$8-�Y6�D!*+A��C ` ���\<�< `�� � 1�� �g+"����-��G��� U �%56�%+A&������D����$%-�.�$%+A.X����$%�������8$%�Z4%$%��$E48�����+A�����%�0�����%�%�����\���%� U �%�%- ` $%-�._I�e � � & ���%���0���'�%�8�6���_���\���_$%��������e `�� � $8-�.\�����8-\.��%4%+A�%$%�7�8�������Y6������� 1P2 �����?���?������������+A$%���E.R��-R!*��Y6��+A�DI -K & U ����4%�X������$%���%.R��-R.6$8��$�!A��+��G$ � ��4E��+A+*�%��$%���%.R���� 1 � 1 � 1 � ��$%+
	��#$8-�.�� 1 � 1 SG��� U &:<�c�d�e 1 2 �����7��$%-�.6$E+A.R�7��$%�������E$%��4E$8�6$%4%����� !*��+�T$ � ��$%����-�!A� --�������.������6������-X���?���6������CQ�6!"�������7��$%-�.6$%+A.R���'$8�������E$%��4%$%�6$84E�����'�%�?!*��+��G$ + $8-�. � � -1�� ��56�����������
∆C0

p
4%$%-R-����Z���#4%��-�����.��8+O�%.R���EC����8+A$E����+A�D��-�.6�%���8-�.6�%-�� 1�� ����+A�%�D�6$%+A$8CD�%���%+:4E��+*+A�%��$%������-R!*��+

C∞
p,i
&g���6�?���'$%-�.6$8+A.��7��$8�'�?�6�%$%�M4%$%��$E48�����#!*��+P����-

i,
��!��'���?!*��+AC

p � i i
i

i

C = � bT
c�
-
�,

,

∞ + +
Θ

(2-37)

���?����Y6Y6�%�����%.X�����G�8��Y6�%����-���� ����� &"<�c�d�< 132 ���#���8+AC T-TΘ,i
��+A��56��.��%�?!*��+,�������7�'�%�8�04%�6$8-�Y6����-

C∞
p,i
�6�%��� U I�e � � 1�� -^������� U ��+
	�& TΘ,i

����Y6��56�8-^�����04%��-�����$8-��:56$%�����RI `�` V !*��+�$%���:4%��C���� --��%-����@&g$8-�. �����
ai  �! i

&�$%-�.
ci
�6$%+A$%C��%�'�8+A�:$%+A��!*�������%.����#�#"����%+A��CD�%-���$%�9���E$%�M48$%�6$E48�'���#.�$%��$?+A$8���6�%+

����$8-#4E$8�'4%����$%�'�8.#$8�:�7��Y6Y��%�7���%.����$�T�%��Y6�8�7��-$�#�
al.

2 ��� �#"���+A�8�7�7����-QI -K�% !A��+F���������$%-�.6$8+A. ����$8�'� ���%$E� 4%$E��$%48�'���
4%$8-#�6�?�����%. !*��+ U $%�'�8+A&����6-��:$%-�.4%+A�6����$8������-�� �7$%����� 1&� ��+J48+A�6�7��$%� -����-�� ��$E�����X�����

b
$%-�.F���6�

c
��$

-+A$%C �%�'�8+A�F$%+A� ���%�X���('E�%+A��&0$8�
-����C���-�YJ����$%�T���6�B���E$8�?4%$E��$%48�'���

��! $8���T4%+A�6����$%������-6�\�7$8�'���=���8��$%56�
����C����'$%+ ���=����$E� ��!)�G$ � �*O!*��Y6��+A�
2-K�+ 1 ∆C0

p
4E$8- �����%- �6� �#"

-��+A�%�����%. ��- ���%+AC�� ��! ∆ �  ∆b
&

$%-�. ∆c
& ���6�^��-�4%+O�8CD�%-���� ��-_�����

�  )! & $%-�. c
�6$%+A$EC �%�'�8+A��*O�%;���$
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������-�I
-K�%�+ ���#���6�?+A�%$%4%������-#I -K�` 1�� -����%Y6+A$%������-��6!��%;���$E������-�I -K � ���6�%-�Y6��56�%�

∆ ∆ ∆ ∆ ∆ Θ

Θ

H H a T T b T T c
T T

T TT T
0 0

0
2

0
2

0
0

05= + − + − + −
−

( ) . ( ) ln (2-38)

U ���%+A� ∆H0
T
���#�����R��-�4%+A�EC��8-��"��-^�7��$%-�.6$%+A. ���'$8�'�X�E-�����$%�������%��$%�"���6�X���%C��6�8+A$%�'��+A� 2N1 a �^��- -���%+A����-�Y#�������,�#"���+A�8�7�7����-���-#�%;���$%������-#I

-K e�$%-�.���-��'�8Y6+A$%����-�Y6&g��-6�?������$E��-��

( ) ���


���



−
−
−−∆+���


���



−∆+

���


���



−+∆+���


���



−∆−=

Θ

ΘΘ

Θ 00

2
0

0

00

0

lnln5.0

1ln
11

lnln
00

T

T

TT

TT

T

TT

T

c

T

TT
b

T

T

T

T
a

TT
HKRKR TTT

(2-39)

Wi
���D������� 56$%���6�T�6! �����T�%;6����������+A����C 4%��-����'$8-��'&9�����T4E��C �����7��������-���!N�����T����;�����.�����$8�7�T��-��%;����

-������+A����C U �����]$R�7������.]����$E���04E$8-]���04E$%��4%����$%���%.]!*+A�6C �%;���$%������-]I -K�K ��!������0$%4%����56�����=48���%!A!*� -4%���%-6���>$8+A� 	�-�� U - 1 � !�� �����'��. �7$8�'��� $8+O�T��-D�%;������'����+A���6C U ���������6� �7$%C��T����;�����.6&M$%��� s
��$%����� C����7�

!*���'!*���g�8;���$%�'����-#I
-33

K a k sk i
i

k i= =∏ ν , , ..1 (2-40)

U ��������!*��+�$%���9�����6�8+P��$E�����:�6�����8-����'$8�����#!*��+AC��8.#���#�������7���7���%C
K a k sk i

i

k i> >∏ ν , , (2-41)

2 ���R.��%Y6+A�%�0�6!���$%����+O$%������-=��+ �����0�������������������=��-�.��#"6&�� � &N��!�$0�7$%���,���#.6�E!*��-��%.=$E�#�����0$%4%����56�������+A��.���4%�9��!�$���$E���9.���56��.��8. ���������:���������������'���#��+A��.���48� 1�� ��+������?�7$%���M��- �8;���$E������-#I -30

SI
a a a

K
w
n

nH O

= Κ Α

Κ Α

κ α

κ α 2

(2-42)

2 ��� �7�����������'�����X��-�.���" �6!>$D��$%���N���T��-��'���X$%�N�7$%����+A$%�'���6- *A�%;���$%������- I -K�K�+ 1 � -X$��7�����%+A��$%����+O$8���%.
solu

������-#���9���:Y6+A�%$E���%+����6$%-#��-��?$%-�.#��-#��-��7$%����+O$%���8. ���6����������-��:���9���:���%���,����$%-#��-6� 1
Dissociation

�%;�����������+A��$�4E$8-=������+A�%$%�'�8. ��-=���6� �7$%C�� CD$8-�-��%+>$%� .6�%��4%+A���6�%. !A��+ ��������.=����;�����.
�%;�����������+A��$]$%����56� 1 2 �6�]�6��.�+A��Y��%-\����������$8���]����-_.��'���7��48�'$%���E�0$%4%4%��+A.���-�YB���\�'���^�8;��6��������+A����C
reaction

HSO H SO4 4
2− + −⇔ + (2-43)
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� !>����� � � O4
- ����-X���GY6��56�8-X�������7���6��4%�����6C��%��+A�'4�48���E!A!*�'48���%-6� -

<�& �������%;�����������+A����C 48��-��7��$%-���!*��+
���������%;������'����+A����C +A�%$E48������-^48$%- ���R�#"���+A�%���7�%. ��- �����R��"�$E4%�"��$%C��XCD$8-�-��%+?$E�������X���������������'���
product U $%�:��- �%;���$%������-#I -33

K a a a
HSO H SO HSO4 4

2
4

1 1 1
− + − −= − (2-44)

2 ���?.��%Y6+A�8�?�6!�.��������64%�'$8�����6-D�6! � � � 4
- ���".6�E!*��-6�%.

α =
+

−

− −

n

n n
SO

SO HSO

4
2

4
2

4

(2-45)

2.5
��� 	� � � 
��C�����-	� ����	 �

a � .���!A!*�%+A�%-�����$E������-0�6!,�8;��6$%������- I -c�&3$%�����'���%. ��� U $8�'�%+A& U �����R+O�%�����E4%�P���0���%C��6�%+A$%����+A�#$%�P4%��- -����$%-��9��+A�E������+A�?$%-�. 48��C����6����������-#��-��?���6��$8��-��
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∂
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U ���%+A� Hw,x
���>���6�T��$%+A�'��$%�9C�����$8�L�%-����6$8��������! U $8�'�%+N$%�3���6�T�7���%4E��!A���%.D4%��C������7��������-�& Hw

0 ���>���6�
mo
��$%�3�%-�����$%�����D��! U $8���%+ �'-������T����$%-�.6$8+A.�����$%���E&L$%-�. Lw,x

��� �����T���
-
4E$8���'�8.�+A�%��$%����56�TC ����$%� �%-

-

thalpy
��! U $8���%+ $%�3���6�T���6�%48�'!*�'�8.�4%��C ���6�7��������- 1 � ���'C ����$8+N+A�%������� ��� �����'$8��-6�%. !A��+N����� ����-�� �g�.���!A!*�8+O�%-�����$%������- U �����^+A�8�7���%4%�:���^���EC����8+A$E����+A�X��!?�8;6��$%������-^I - <�I ������-�Y^�����X���E48��-�.^���%+AC ��-�����?+A��Y6���
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Hi
∞ ��� ���6�R�6$%+A����$%�,C ���'$%�:�%-�����$%�����]��!?����- i

��-]���6�0�7��$%-�.6$%+A.^����$%��� 1 2 ���0��$%C��0+A�%������� U ������.��$%56� ���E�8-������'$8��-6�%. ���D.��'!*!A�8+A�%-6����$E������-��6! ���6�G����Y6$%+A������C �6!,���6� C��6��$8�L$%4%����56������4%�6�%!A!*��4%�'�8-���� 1� ;���$8������-�I
-
<�cD����� U �>����$%�3�����T.���!A!A�%+A�8-�4E�T���E� U �E�8-D�����T� U ���7��$%-�.6$%+A.��7��$%�'�T4%�6�8C��'48$%�3�����'�%- -����$%���[.6��56��.��%. ���

RT
���[��-�.��%���%-�.6�8-�� �6!,���%C����%+A$%����+*� 1L2 ���#��$%+A�'��$%�3C ���'$%�P�%-6����$%�'��� $%�P��-�!*��-������

dilu
������-����6�%+A�%!*��+A�?���:���6�?�7$%C �[��-#�����E����� U �����'$%-�.6$8+A.����'$%���%� 1

2 ���?+A�%��$%����56�?�%-6����$8����� $8�M4E��-�����$%-��M4%��C �����7���'����-���!P$%-#�8���E48��+A�����6������������������-����:Y6��56�%-����
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L = n L = n Lx
w i

i i x s x

+

�
, ,ϕ (2-48)

�����X���%+AC��
w+i � C �%$%-��D���6$%�"�����X�7��C CD$%������- ���D��56�%+ U $8���%+?$%-�. ����-�� 1 Lϕ,x

���������X$%����$8+O�%-��
+A�%��$%�'��56�\C ����$%� �%-����6$8����� ��!R�����\�7$%���T$8� ���6�\���6�%48�'!A���8.f4%�6C���������������- 1 � ��+ �7�������8C�� U �6�%+A�4%���8CD��4%$%�,+A�%��$#"6$8������-].��6�0���]���6.�+A�����6������� $%���7��48�'$%������-�� .����7����4%��$%������-]+O�%$E48������-��#�'$#	��0����$%4E�E& �����
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i
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+

∞
� �

, ,ϕ
0 (2-49)

���TC���+A� ���@�%!*��� 1 � ;��6$%������-XI -� c ���T���6� Y6�%-��%+A$8�Z�%;��6$%������- !*+A��C U ����4%�X�������6$%+A����$%� C��6��$%�N�%- -����$8�����'�8�:�6! U $%���%+P$8-�.#�7$%���g48$%-��6���856$%���6$8�'�%.����#-���C��%+A��4%$%�9.��'!A!*�8+A�%-6����$%������-
H

H

n
L Hw

x
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∂
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���#�����R+A�%��$%����56�RC�����$%�:�%-�����$%�����]��! U $%���%+ 1 2 ���R��$8+A�'��$8�:C����'$8�:�%- -
thalpy Hs

�6!Z�7$8�'�9$%-�.����6�?+O�%��$%����56�?C ���'$%�9�%-6����$%�������6!P��$%���
Ls
$8+A��Y6��56�%-D���

H
H

n
L Hs

x

s T n Eq

s i i
i

=

�
��

�
� � = +

=

∞
�∂

∂
ν

,

(2-51)

U ���%+A�X���6�X�7�����'4%������CD�%��+A��4R4%�6�8!A!*�'4%���%-�� νi
��-�.6��4%$%�'�8�#����$%�:�����R����C�C�$%������-^��-����^��-�4%����.6�%�������

����-��D��!?�����X��+A��Y6��-�$%�"��$%�'��& -����"�����X����-���!*��+AC �%. ���]48���%C���4E$%�>+A�%�'$�"�$%�'����- 1,2 ���X+A�8��$E����56�X�%- -����$8�����
L
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���"���6�?+A�%�'$8����56�?�6�8$E�94%$%�6$%4%�����

J

J
L

T
n C C

n Eq

s p i p i
i

=
�
��

�
� � = −

��� �� �
=

∞
�∂

∂
νϕ, , (2-53)
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� �����?�����7�8+A56�%.R����$8�������D+A�%��$%����56��C�����$E���8-����6$ lpy
.��%!*��-��%.R��-X�%;���$%������-RI

-
e�IR$%-�.X������+A�8��$%����56�

���%$8�L48$%�6$%4%����� .��E!*��-��%. ��-��%;���$%�'����- I
-
e K $8+A�T�8;��6$%� �'� '%�%+A� ��-������ �7��$%-�.�$%+A. �7��$E���#�6! �����T����-����-����=��![-��]���6.g+A�����6�7��� �@$%���7��48��$E������- � .����7���64%��$%������-=+A�%$E48������-��#�64%4%��+ 1 2 ��� $84E����56�����=48���%!A!*��4%���%-����$%+A�?��-������ ��-#�����?�7��$8-�.6$%+A.#�7��$8�'�%&������M�8;�����������+A����C 4%��-6����$%-����:CD$8��-��'$8��-#���6�%��+�56$%���6� 1

2 ���D���E$%��4%$8�6$E4%����� Cp
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U ����4%� �#"�����$%��-��������R���%+AC��%$8���6$%+A�%-����R$%-�. �%�7��$8�6�����7���%�D$%-^��C ����+A��$%-6�"+A�8�'$%�����6- ���%� U �%�%- ���6�$%����$8+O�%-��9C����'$8�9�6�%$%�M4E$8��$E4%�������6!�$?�7$%���M$%-�.����6�?���E$8�M4%$%�6$84E�����#�6!Z$��7$%���9�7�6���������6-
.

2.5.1 � SVUX`�[ef���bK]" `BbK[XW
2 ���T�%-����6$%�����D4%��$%-�Y6�T���%+ZC������T�6! �7$%���3$%���7�648�'$%���%. U �����D�����T.��'����������-��6!N$T�7$%���3�7������������-D!*+A��CC�����$%�������

m1
��� C ����$%�������

m2
$8�#4%��-����'$8-������%C����%+O$8����+A�J��� ���6�F��-��'�%Y6+*$%�����%$%����!X.6������������-6&

∆H(m1→m2). 2 ����� ��� $ CD�%$8�7��+O$8����� ;��6$%-��������D$8-�.���� ��� +A�8��$E���%.��������6�T$%����$8+A�%-6�3+A�%��$8�'��56� C�� -��$8�g�8-�����$E�����
	
ϕ
��!����6���7$%�����

∆H( m m = L (m  - L (m 1 2 2 1→ ) ϕ ϕ (2-56)

U ���%+A� Lϕ(m)
���[�����#$%����$8+O�%-�� +A�8�'$%����56�#C����'$8�3�8-�����$E������$%�P�����#C�����$%�������

m1L2 ��� ��-��'�%Y6+A$8� ���8$%���!�.��������'����-#!*+A��CWC��6��$%�'�����
m
������-6!*��-������?.��'����������-��6�%4E��C �%�

∆H m = L ����� - L �����( )→ 0 ϕ ϕ (2-57)

���������������� !��"�#���$����%��&���'�(�)���'*����+-,���(�.��/����&0,�'���'1'*$2�3��"���$�'*#��4(�'�����,5���5��&�+���&4�����3,���(�.�������&56�7
���*'�&4 8��+9��)��:��"�����&�,���,<;=��6�74�

->=?�@�A �*(�(/'�BC'�&�,D#�$��� E��&��/�*,D��&5��)4�1(������*$2'���.�$2�1'* �'�#�#4'*$���&��
$���(�'��/��F4�G�8�4(�'�(

enthalpy H LϕI ,�'���'KJ
L )��M,���+�+���$2��&����/'�(N)4��'K�O�4+G,���(�.�������&3�� -��)4�P#4'�$�����'�(Q�%��(�'�(Q$��*(/'�����F4�R��&���)4'�(�#�73��+G E��(�F4��&��

Lw
'* 

,���+���&���,
6�7
��S�.�'�������&-T
-50
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2.5.2 � SVUX`�[ef � [ lution

L )�����&������4$�'�( )���'�� ��+  E��(�.��/����&-'*� ��&4+���&������G,���(�.�������&��
∆Hs,∞ �� Q��)�� �*&4��)�'�(�#�7 @ )�'�&��4��+���$ ��)��G,��� - E��(�.�������&���+��G����(��9��+ @ $�74 E��'*(�(/��&��= E'K(�����&�'�&8��&�+���&������=��" @ �� E �4+ #�.�$��9B='����*$ '�� @ ��&� E�/'*&�������� -#���$�'*��.�$��G,4�K+���&4�*,
6�7

∆H L H Hs
i i

i
c

, ( )∞ ∞= + −
�

ϕ ν0 0 (2-58)

B=)���$��
H0

c
�� ���)4�
 E�/'�&�,�'�$�,� ��'��/�
��&4��)�'�(�#�78��+ ��)4�
#�.�$2� @ $�74 E��'�(�(���&4�
 '*(��/J L )��9��&������4$�'�( )���'�� ��+

 E��(�.�������&��
∆Hs �� 9��)��!��&���)4'*(�#�7 @ )�'*&��4�!+���$�,��� E ��(�F4��&���������( ��+ @ $�7� ��'*(�(���&4�! E'�(��Q���1+���$��C'

 E��(�.�������&
��+ ����(�'�(�����7
m

∆ ∆H H L m L H L m Hs s
i i

i
c= + − = + −∞ ∞

�
, ( ) ( ) ( )ϕ ϕ ϕν0 0 (2-59)

L )���,���+�+��*$2��&�����'�( )��K'�� ��+  ��(�.�������&
∆Hds �� O��)4����&���)4'�(/#�7 @ )�'*&��4�G#��*$ ����(��G E'�(�� ,���  E��(�F���,-��&-' E��(�.�������&
'K(�$���'�,�7 @ ��&���'���&���&��
,��� E E��(�F4��,% '�(��

∆ ∆
∆
∆

∆ ∆H H
L

n
H L for nds s

s

s
s s= + → + →∞ ∞, ,ϕ 0 (2-60)

2.6 	 � 
 � � 	 ��� ��� � ��� � 	� � ��	 �
L )��=#�'�$����/'�(�����(�'�(�F4��(�.�������+ B='�����$ @ '�&�64��,��*$���F4��,�6�7-,���+�+��*$���&��/��'K������&%��+ �*S�.4'�������&%T -
 � '�# -#�(�����,
���
B�'�����$�� B=����)-$2�� E#�� @ � ���
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(2-61)

B=)���$��
Vw

�� 9��)��8#4'*$�����'�( ����(�'�( F4��(�.����8��+�B�'����*$ 'K� ��)��8 E#�� @ ��+��/��, @ ����#��� E�/������&�� Vw
0 �� 9��)��

����(�'�( F���(�.����-�4+QB='��/�*$ �/&!��)��9 E��'*&�,4'�$�,! E�/'����KJ��  ������(�'�$ $2�* .�(�� �� ��6���'���&4�*,8+���$ ��)��
����&� �6�7
dif
+��*$2��&�����'�������&1B=����)3$2�� E#4� @ � ���3#�$��� E .�$2�M��+��*S�.4'�������&3T - � T1.� E��&��1��)��R � @ ��&4,3���*$�����&3��)4�
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(2-62)

Vi
∞ �� Q��)4�G#�'*$��/��'*( �8��(/'�( F4��(�.������4+ ����& i

��&%��)4�� ��'�&4,�'�$�,% ��'�����J L )��G E'��%��$2�� E.4(�� B=��.�(�,%)4'�F4�
b
���*&
��6��/'*��&4��,-6�7
,���+�+���$��K&�����'�������&-�4+ ��)4�G(����4'�$�����)�� ��+ ��)4�G����(�'�( ' @ ����F4����7 @ �4�K+�+�� @ ����&4�� J
L )��%'�#�#4'�$��*&�� �8��(/'�( F4��(�.����

Vϕ
�4+O'- '*(/� �� G,4��+���&���,R6�7!'�&R�*"�#�$��� E ����&! ������(�'�$Q���R��)4�%,��K+��

-&���������&
��+ ��)�� '�#�#�'*$2��&�� ���4(�'�( )4��'�� @ '�#�' @ ����7
��&-��S�.4'����/��&-T -55:

s

ww

n

VnV
V

0−=ϕ (2-63)

V
�� Q��)4� F4��(�.����G�4+ ��)4�G ��(�.�������&��

Vw
0 �� Q��)4�G E�/'�&�,�'*$�,9 E��'*�/�G����(�'�( F4��(�.����G�4+ B�'�����$2J

2.7
� 	�� ��� ���	� � � 
�� 
 ��� ����� ��� � ��� 	 �4� ��� ��	 � ��� � ����	� ��
 ��� ��� � � � E ��� ��� ����� �

� +Q��)��
$�'�������&4'�( ' @ ����F4����7 @ ���*+�+�� @ ����&��� �'*$��
64�*��&��8.� E��,8+���$QB�'*�/��$ '*&�,8��)��
����(�'�( ' @ �/��F4����7 @ ����+ -+�� @ ����&4�� �'*$��-64�*��&��!.� E��,!+���$Q��)��
����&� � ��)4������6�6� +�$2�K�
�*&���$ �47!+�.�& @ ������&!+���$Q��)��
$��*'K(  ��(�.��/����&6�� @ ���%�� H �*S�.4'�������&4 QT -� ��T -
 '*&�,
T -12)

G n RT x f n RT mw w w w s i i
m

i i= + + � +∞( ln( )) ( ln( )),µ ν µ γ0 (2-64)
� &D��)��:��,���'�(  E��(�.��/����&��Q��)4�:' @ ����F4����7 @ ����+�+�� @ �/�*&��� �'*$2�:'�(/( .�&�����7<'�&�,D��)����=��6�64 �+�$����:��&4��$ ��7+�.�& @ ������&
6�� @ ���%�* 

G n RT x n RT mideal
w w w s i i

m
i= + + � +∞( ln ) ( ln ),µ ν µ0 (2-65)

L )��G��" @ ��  ��=��6�6� Q��&4�*$ ��7
+�.�& @ ������&-��)4��&-6�� @ ���%�� 
nG

RT

G G

RT
n f n

E ideal

w w s i i= − = + �ln lnν γ (2-66)
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��+ ��)��� ��"�#�$��*  E����&-B=�/��)-$��K E#�� @ � ���
����( B�'�����$ ��&�� �46���'���&� 

∂

∂
∂
∂

ν ∂ γ
∂

nG

RT

n
f n

f

n
n

n

E

w
w w

w

w T P n

s i
i

w T P n

T P ni

i i



��


� �




�

����



�

����
= +



��


� � + �



��


� �

, ,

ln
ln ln

, . , ,

(2-67)

	 7
.� E�G�4+ ��)��
����6�64 
-Duhem

��S�.4'*������& H T -T�� I ��)��� @ '�&
6��G$2�*,�. @ ��,-���



� )�'�#�����$ T�� L )4��$��8��,�74&�'���� @  Q�4+ �K(�� @ ��$���(�74���G ��(�.��/����&� 

27

( ) ( )∂

∂
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#�'*$����/'*( ,��/+�+���$��*&4����'�������&
��+ �*S�.4'�������&
T
-
��� B�����)
$2�* #�� @ � ���-����( ����&�� ��&4�G��6���'��/& s

∂

∂
γ ν

ν
γ

nG

RT

n

n

n n
x

E

i

T P n i j

i
s i

w s i
i w

i

��� �����

�
����

�

�
���� = − �

+ � = + −

≠, , ,

ln ln 1 (2-69)

lnfw
'�&�,:(�&

γi
��)�.� 9'�$��8&���� #�'�$�����'�( �8��(�'�$ #�$���#���$����/�� 9B=����)1$��* #4� @ � ���1��)4�8��" @ �K E �=��6�6� 9��& -��$ ��7<+�.�& @ ������&<T -��� J L )��� ��� �':$��� .�(�� �4+9��)4�:#4'�$���� @ .�(�'�$ @ ��& @ �*&���$�'�������&D,���#4��&4,��*& @ �:�4+9��)4�

molal
' @ ����F4����7 @ �4��+�+�� @ �/��&�� H ��S�.4'*������&-T -18).

� &:��)��
	 �����K�*$N�8����)���,��4(����47 H 	���������$ � � 
�
 � I ��)��8 ��'�&4,�'*$�,: ��'*�/�� =+���$ B='��/�*$ '�&�,P����&� 9'�$��8��)�� E'��%�G'� Q'�6���F4��J L )4� �=��6�64 O+�$��K�G��&4��$ ��7
��+ ��)��G��,4�K'*(  ��(�.�������&-)���B��*F4��$ ���� Q,���+��/&���,-6�7
)ln()( ,0

i
m

iisiwww
ideal mRTnmRTMnG +


+−= ∞

�
µνµ (2-70)

L )��
��"�#�$2�*  E����&8T
-
� �!+���$ ��)�� �=��6�6� +�$��K�
��&4��$ ��7���+ ��)��
$��K'*(  E��(�.4������&8�� @ ����64��&��*,8B=����)!��)4�,���+���&���������&
�4+ ��)4�G�� �8����� @ @ ���K+�+�� @ ����&�� ����S�.4'�������&
T -T � ���-74����(�,

)ln()( ,0
ii

m
iisiwww mRTnmMRTnG γµνµ +


+Φ−= ∞

�
(2-71)

L )��G��" @ ��  ��=��6�6� Q+�$2��� �*&4��$ ��7
+�.�& @ ������&-��)4�*&
6�� @ �4���� 

( ) ( )iiswwwiis

idealE

nfxnn
RT

GG

RT

nG γνγν ln1lnln1 +


+=+Φ−


=−= (2-72)

L )��-,��K+���&����/����&R��+Q��)4�-��,��K'*(  E��(�.�������& H T -70I B='� '�������,R'�� ��6���'���&���&��8��"�#�(�� @ ��� ����$��� +���$ H � -
Φ I '*&�, (�& γi

J 	 7 #�'�$�����'�(-,���+�+��*$���&4����'K������& ��+P��)4� ��" @ �� E ����6�6� +�$���� �*&4��$ ��7 +�.�& @ ������& ��&��S�.�'*�/����&-T
-� T-B=�/��)
$��� E#4� @ � ���
�8��( BG'*�/��$ � ��&4�G��6���'��/&� 
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(2-73)
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#�'*$����/'*( ,��/+�+���$��*&4����'�������&
��+ �*S�.4'�������&
T
-� T-B�����)
$2�* #�� @ � ���-����( �4+ ����& � ��&4�G�46���'*��&� 
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∂
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∂
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n
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n
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i
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�
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����
=

�
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�
� � + + �

�
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�
� �

=
≠

≠ ≠

, , ,

ln
ln( )

ln

ln

, , , , , , (2-74)

	�
��������������������������������������� �����������!"��#�����������$�%&!'�%�
�������(&��������)*���!+!�,���-�-!�� ���.���������/�0
� 
�*.������1
!+���1���1�����324����5����761���������%��/�0���!8���� �����9����:� ���6;�����<� 
��*�������1������=
$��>����1?

-@@ABC��D���������������*��D-��������.���E�>��D�����3��)�*��.!'!F,���--!F�������9/0E� 
�*.������!F��!
�

−−=−
isww

E
Pitzer

E

nxn
RT

GG νln (2-75)

�����!1��>� ����������*��G����!1���H������*�$����G����$��8����I��)�*���!'!�,���--!1� ��������������/0J� 
�*.������J��!1-������>���
���$��3�����D�������K-
�L���%�03���.� %���*���!M����D�����E��>��� ���9����N����������������!F���������D������$�%L!+��%�
������

.
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3. Databank
�C)��������6�����>$�%7��$��>$�$���������*���!'!+$���0 � ��#�������!'����6�$�������������$��9$�6 ��������!"� ��#$ �������6���0��$�61��*
6�����%7$���G$��F����� !+$�6�� �>��6�� !+���
	�� ����	�$�%�����$���� �����16�����% A� ����������"��*��%�$���!+����(���������(C���

-!'*�����-��� $���$��>$�-$���� *�����>$�������/ ��)��������6 �����$.%#$�*�����	�����0�� �!+61�����*�*���.� � �>*��>���� $�������� �$���$
� ��H$�=
���
!��.%��.*������%�0�����! A BC���!��$���$�-$����G�$�!�-��������)��$������G���G$�%�!'��*����>$����G�$���$ ��G����
�������6�$.%�����������������! ��F$�=�
���
! ��%>��*������%�0����3!'�%�
�������! A�� *���! ������9$�-%��3$.61�
���&������� $���
activity/osmoti

* *������� ��*.������#��$���$���$�! $�%�!'� -������ $.����� A BC�� �$���$�-�$���� ��� *�����$����! ����
� �%�%���"���/3!'�����!F�����$.��$��9�������E�9������������*�� ���3��.� �������/E��=
$���������

•  $��>���&$.*�����	�����0!��?
-29)

• " !+61�����* *������� �>*��������L���E-�>�$���0E$���E�>�����$���03!'�%�
�������!#��?
-27)

• $ ��$��36��%�$�%L$.*�����	�����03*�������� �>*��������%��?
-26)

• 
	���/������"�������!'!+��*��>$�������!��?

-45)

• � ���$�������L����%�$����&	��D6��%>$�% ������$�%&�0!��?
-52)

• � ��$��L�������%�
�������!��?
-56)

• 
	���� ��������������$�%N���$��L���&���%�
�>����'��?

-50)

• ( �����/���$�% ����$��L����!+�%�
�������'�9?
-59)

• � ���$�������L6��%�$�%L����$��N*�$)��$�*��>��0'��?
-54)

• � ��$��N*�$���$.*�����0'��?
-55)

• 
�4�%���� %���=
���<��=
��%>��-����
6 �>� -����$���0�( ��������$���0�( $���3=
�$���������$���0E!'�%�
������!���?

-
��*<$���3?

-41)

• 
	����!'��������!F���-����$���03$���E�>�����$���03!'�%�
������!

• 
BC�����6���0��$�61��*�����������������!F����
�9�D*��6+���������!

• Origina
%L$������>*�%>��!F� ��K$�-�
�� ��$�%>�&��&���� ��)�������>6�����>$�%L��$���$

�4�6���6�$-, ���!'�
��*��.!#��C�.)��������6������$�% �$���$D$������/.0� !1���*���$�%��
-%>��*.$�������'��2�3�(%3���4 $���546��2
�
�/.��7����4�4(8�/.��9����4��(7$���:�/.��7����2 @ � A BC���!+�;�
-%���*.$�������!3*�����$���� -��-%>���/���$)������!3��
!'�
��*���! ���D�$���$ �� �.%��.*����9�%�0�����! A=< �.*������ ��)���������6 �����$�% ��$��>$ �$)	� -������ � �
��� ��� ��������

na-������$�%>, �
����$�%�! A
.H��!'������!3��)���������6 �����$.% �$.��$�(7���� ��$��>$�-$����I$�%�!'�I*������$����!E��$���$ ����$��M$���� *�����9��%�$.����� A BC���!3��!
� ��M��)$�6+�%��3�����E*.$�! �E�"���>� $�=
���
! !+����
6;*��%�����>�� A�? ��M�����! !'0�!+����6 (:�$���$<*��������%�$.����� -0
� %�$��
��3$��� ,"%�����(#����2�3�(:�$)	�� -����� ���*�%�
����� ��� �����E�$���$�-�$�����(:$��� ��$)	��E������%�$�*���� ��)�������

-
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6�����>$�%K��$���$�� ��7�����<��)�*.��!+! ���������������.!8���F�����<$�=
����
!8!'����
6;*��%���������<!'0�!'���.6 ���1��!'����6�$��
-���/ �$���$�61���>����! � ��3���� �>�����61��0��$�6���* 61�����% A � %�$��
�� $��� ,"%���� � ! *�������.%�$��>��� �$���$ $��9�

-$�!'���E��3?��?�23��)��������6��.���$�%L6 ��$.!'
����6 �����!M� ���6 ���E������ ���9����L!'�
��*.��! A

3.1
� � � � ����� ���	 �4� ��� ��	 � �

s

" !+61�����*I*���.� ����*��������!1*�$.� -�I*�$�%>*�
%�$��>���J� ���6 	�$)��
� �����!'!'
����!'( � ������5����/ ������8��)�����!
-!'����!'( -���%>���/ ������K��%��)	$�������!+(4$�*�����	�����0�*����� ����*�������>!'(4��7�����0�*�$��1-�<61�.$�!'
����� ����%�$�����	��3���

$��
isopiestic ��������	���
�	�A� �>!'�������!+���>*��36 ��$��! � ���7��=
�$�% �����!'!+
�9��� A � �1��!'����>��!'����*<!'�>$���$����1��!

$<!+�%�
�>��� ��C�����*��������!+�%�	�����:$�*�����	�����0 ��!H����%�%4���� �>����1$�!#$�� 
��*�����������C*����*.�������$��>�����$���
����6+������$���
��� A �4�%�
������! ���'�"$ � %>(�� � %�( � 2SO4

(H�� � $ � %
2

$��9� ����� 6��!+�8*���6�6���%�0J
!'���
��!'�������!+����*D! ��$����$����! A
( �1����<��!'�������! ����*36 ��������(L!'$�6 �%>��!8��F��>��� ���������:����!+�4!'�%�
������!8���1�������*�����$.�>�����!+(4���/����������
������� ��� �� 6����� !'$�6+�%���! �� !'�%�
������! ��� ���� ��!'�������!'���>* !'��$���$�������!1��(8$��9� �%�$.*���� ��� $
!'��$.%���� *��$.6 -��� A B7����
/� $J*��6�6��� 	�$���
�5��$�!'�.( ����J!'�%�
�������!�$��9�J$.%�%������� ��� ��)

-*��$��/��3!'�% 	�����K

n
����%K�������6���0��$�6���*E��=
�>%���-����
6 ��! ����$�*����� A BC��3��=
��%���-�9$�������;��������� ��!


!'
$�%�%�0 !'�)	�����$�%8�$�0�! A  ����J��=
��%>��-����
6 ��!1����$.*�������(#����I!'$.6+�%���!1$�� �G������/����� $��� ����
�!'6������* *������� �>*���������!�� �� ����1!+$�6+�%���!D*�$���-� *�$�%>*�
�%�$������ A�� !'���/ 61��������$���������!'����>��!+���>*
!'��$����$����E���E����D!+
�*��3��)���������61�����L!+���
	���!F$�!M$��3$�!'!+
���$��*.�D���$.�L��=
�>%���-����
6 ��!M����$.*����� A
BC������)���������5	�$�%�
��!#��7��!+61�����*"*������� ��*.������>!#� ���6 ������ ���9����4��!'������.!'����*�!+��
����.!#��7�����!+$�6 �
!'$�%��4
!'
�$�%�%�0E������ ����-0E%���!'! ���$��+��� A%? ��C�������!'��������!+����*�!+��$����$����!'(L������! $�6 ��� �>/�
������!0* A 3�� ABC��<6 $�����!'�
��*.��!H���C���������!H$��������!+
���� ��*��������4��=
���%���-���$������������6��.(L��6 �
����������!H���C�����!+$�%��>(L$���
���������!H��������<������/�����/5�� �*����
�9� A " !'6�����>*<*�������� ��*.�������!H6 ��$.!'
������-0��������76��������!H
!+


-$�%�%�03������ ���&!+%���/����%�036����� A
BC��E��!'������.!'����*361������� *�$.� ��%�01-�3
!'��� $��K61�%�$.%����>����! ���/�����M���$�� * A � A BC��3�����	����/ � ���*��
for

����1����$��!1�����M��� !'�%�	�����M������
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4. Thermodynam
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5.7 Parameters

���
	 ���
C
	�� ���������	���	��� ��O
��������	�C9O
�&���
	,�����
����� � �������
�9�
7G����	,�
O �B	"K�������	>7:*
�
K������
�9( A - 
 3 ����	 '�
�
;P�9���9����O
�#	� 
 ���9@�H 4��9����O
�#	 
 � ����	,���
��*
��	,����C9 '*
��7:�"K�	,����	��,�������� 	���	��� � r
���
C

q
� 7:�
�

;!����	������
C�����	!���
�
 L����	> B���
;!�������
�
E�;!����������	
a
�
b
� ���
C

c

��������	���	��� L7:�
�$����	

Cp,i
0 K��
����	���� -�����
��(�	�)
*
�������
��+

-
@ � 3 ����	���C
���
E Cp,i

0 ��� 0D���
� - �

K-1H �$�
	 r
���
C

q
���������	���	��� L7��
�$;!����	��$;!	���	

�
�
�%	� '�#��� ����	�CJO
*
�G����	������
 B	F������*�	� �� ' B��E��
	�C ��� ;!����	�� O
� � O
������ ���
C $ ����*
 '�
��� �7� 
 � �
A H���
	>
��������	���	��� D�� ' B��E��
	�C��������
	>�
��C
��� E�	��&���
������	>	�=

���"���
	�C����� B	�K������
� 
-
@
H �$��O
��	� D+����
C

@,E�����	P����	 ������*
	� I��7 ����	 	" '�������"��	�C>������	����"K��#���
�,	���	���E
�>
������� 	���	��� 'H
i x$P�}=g 1h �&F�������� �

r
xowM{

q
~zxoe�xDpqg5r*g5e�nzx w�{

ai
�
bi
�]xowM{

ci
~zx e�x pqg�r(g�e�n�u�loe

C0
p,i � 	 pql=} -1 ��
(É i�j gtÄ x&} dzg�na=w n j xo{Mg5{mu�avg*}={�nNZ�g�e�gtw�l r estimated.

r i qi ai bi ci

H2O 0.9200 1.4000 58.370 0.03896 523.88

H+ 0.13779 10-15 0 0 0

Na+ 1.4034 1.1990 600.62 -1.1006 -23232

K+ 2.2304 2.4306 415.09 -0.8142 -16316

NH4
+ 4.8154 4.6028 71.008 0 0

Cl- 10.386 10.197 400.35 -1.1312 -18574

SO4
2- 12.794 12.444 643.30 -1.7605 -37903

HSO4
- 19.588 22.495 647.30 -1.5857 -17536

NO3
- 5.4041 6.2074 2.2926 0.12110 -9753.2

OH- 9.3973 8.8171 1418.2 -3.4446 -51473

CO3
2- 11.090 11.320 850.61 -2.8040 -21308

HCO3
- 3.7550 4.7120 585.75 -1.3612 -21374

S2O8
2- * * -110.00 0 0
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5.8
��� ��� � � ��# �2��� ! � � � ��� ����� !"� �

���
	>���
	��:���
C
���
�����#K6
���

	�������	� L	� '�#��������	�C�7:���
� ����	>	�=
�	������ 	��
����� C
�����6����	6 �
�
;!����������O
�#	
4.

i x$P�}=g 4h,ikj g�e�p lD{�Å�w�x p"a=sb~fe�l&~zg�e�r a=g5n�g�n=r a&pqxor*g�{mu�e5lDp�g
Y ~fg�e*a=pqg�w�r(x&}�{�x r*x É iMj g"Ä x&} dfg5n�a&w n j xo{Mg�{tu�avg*}={�nZ�g�e�gtwMlor,g�n=r a&pqxor*g5{ Pkdzr,xon&n a=cDw�g�{ x n�u*a Y,g�{ ÄDx=} dzg�nz{�dzgmr(l�a&wMn d�u(u�avs*a=g�w�r,{�x r(xoÉ � F l wMg��3a=w�{�avs�x r(g�n�r j x rr j gb~ze�l&~zg�e5r ÅÆs�l=d�}={ wMl rSPzgmg5n=r a=pqx r(g�{q{�dzgmr(l�a=wMn d�u�u*a=s(a=g�w�r,{�x r(x É�� x=} dzg�n]a=w Pze�x s �Mg5r�n�Z g�e5gtw�l r,g�n
ti-pqx r*g5{ �$PMdfr�Z�g�e�gku�l&dzw�{ma=w r j g�F ��� i r*x$P�}=g�n&É iMj gmr%Z�l n&x&}=r(nmZ�a=r j ��� j Å {�e�x r(g Z�xor*g�e j x { r j g*a=etn=r*l=a -s j a=lDpqg�r(e*avsms�log*u(u�avs*a=g5wMr(nzp"d�}vr a ~M} a=g�{ P�ÅÆr%Z l�a=w loe�{�g�etr*l3pqx&a&w�r(x&a=wma=w�r*g�cog�etn=r�l=a=s j a=lDpqg�r(e*avs"s�log*u(u*a=s*avg�wMr(n=É

iMj gtr j g�e�pqlD{�Å wMx p"a&s,~ze�l~zg�e�r avg�n�l&umr j g�n=gmn=x=}=r(nzn j l&d�}={ r j g�e�g*u�loe�g*Pfgt{�a=Ä&av{�g�{ P�ÅÆr%Z�l�a=w l e�{Mg5emr(l e�g
-u*}=g�s5rkr j gms j g�pma=s�x=}�u�loe�p"d�}&x � a&w�{�a=s�xor*g5{ PMÅÆxon=r*g5e*a=n � 
*É

∆Gf
0 ("��0I���
� -1) ∆Hf

0 ("��0I���
� -1) Cp
("0B���
� -1 1 -1)

Na2SO4•10H2O { -3646.85} { -4327.26} 492.2

NaK3(SO4)2 -2622.82 { -2854.62} 287.5

NaNO3•Na2SO4•H2O -1876.74 -2152.96 300

Na2CO3•2Na2SO4 -3593.19 -3921.49 840.07

Na2CO3•NaHCO3•2H2O -2380.11 { -2684.9} 256.80

Na2CO3•3NaHCO3 -3602.78 { -3982.7} 182.03

K2CO3•1½H2O { -2865.00*} { -3218.40*} 1199.0*

KHCO3 -868.70 { -963.20} 85.51

NaKCO3•6H2O -2495.69 -2920.78 300

K2CO3•Na2CO3 -2121.47 { -2299.1} 420.23

K2CO3•NaHCO3•2H2O -2410.63 -2718.66 300

K2CO3•2KHCO3•1½H2O -6341.55* -7026.36* 193.74*

(NH4)2SO4•3NH4NO3 -1454.53 -2278.72 987.19

(NH4)2SO4•2NH4NO3 -1270.61 -1914.10 764.42

Na2SO4•(NH4)2SO4•4H2O -3127.82 -3752.02 874.92

2NaNO3•NH4NO3 -920.19 None None

3KNO3•NH4NO3 -1366.4 None None

Na2S2O8 -1638.13 -1893.64 665.38

(NH4)2S2O8 -1273.60 { -1648.1} 569.60
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������ ������0���J���
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1�26345N7H9
8-1; � J_9 \=> @ B | 9 X K+S CN9+S [ BN9 X K�BN7 X�V 9 E6E K |6X T E CN9H9HS E S C > S VH> J R 9 V >#|6V 5 |M> SZ9HG_TU26S C S CN9 X 7L26342MJ >#|^�9H7 E 2 X J X K+S CN9 E SZ9 > G [ E S > SZ9 E 2 @ 5 |4> S X 7 `

15.25% NaCl 2.65% NaCl 3.75% NaCl
7.47% Na2SO4 1.32% Na2SO4 1.76% Na2SO4
0.00% NaOH 0.09% NaOH 45,848 0.00% NaOH 28,793

4,971 CO2 25.11% Na2CO3 Dryed 24.90% Na2CO3 � � � � ���	� 
 21.20% Na2CO3 � � � � ���	� 

382,841 H2O 0.00% NaHCO3 �� � � ��� � � � � � 0.51% NaHCO3 0.46% NaHCO3

lbs/h 52.16% H2O 70.53% H2O 72.83% H2O
29,500 lbs/h 866,689 lbs/h � � � � � ��� � � 608,264 lbs/h � � � � � ��� � �

Str ip Neutralize 1,340 Gal/min ��� � ���  956 Gal/min ��� � ��� �
45 ! " Crystall izer Crystallizer

1.46% NaCl 2.28% NaCl � # � � # ! "  # � � � ! "
0.63% Na2SO4 0.99% Na2SO4 1.09% NaCl
0.00% NaOH �� $ � % �� � � � � � 0.03% NaOH 3.53% Na2SO4 237,383 Na2CO3•10H2O 236,159 Na2CO3•10H2O

14.88% Na2CO3 8.00% 24.86% Na2CO3 0.04% NaOH
4.10% NaHCO3 3.82% NaHCO3 19.91% Na2CO3

78.93% H2O 68.03% H2O 0.21% NaHCO3 41,415 Centr ifuge 41,295 Centr ifuge
1,168,907 lbs/h Evaporate 687,782 lbs/h 75.23% H2O � � � � ���	� 
 � � � � ���	� 


1,940 Gal/min 1,088 Gal/min 39,371 lbs/h
1.46% NaCl 2.16% NaCl 64.5 Gal/min 328,207 � � � � ���	� 
 �� � cakes
0.63% Na2SO4 0.92% Na2SO4
0.01% NaOH 10.00% NaOH 11,877 � � � � ����� 
 253,992 254,272

15.40% Na2CO3 1.75% Na2CO3 � � � # � &	� � � 48,300
3.31% NaHCO3 0.00% NaHCO3 Mono

79.19% H2O 85.17% H2O 197,171 Na2CO3•H2O Crystall izer H2O
93,312 lbs/h 110,036 lbs/h 777 Na2CO3•2Na2SO4 � � � � � ! " 0.08% NaCl
162.2 Gal/min 195.2 Gal/min 3,693 L iquor 0.36% Na2SO4

16,667 Muds 0.00% NaOH
31.77% Na2CO3

38,890 L iquor 31,300 0.01% NaHCO3 6.15% NaCl
� � � � ���	� 
 67.78% H2O 2.57% Na2SO4

9,768 lbs/h 556,564 lbs/h 0.00% NaOH
& � � � �('*)�� � � $ �+� � �(� 169,563 � � � � ��, - % �	� � � 818 Gal/min 11.20% Na2CO3

18,301 0.74% NaHCO3
� � � � ���	� 
 79.34% H2O

16,667 Muds 366,493 lbs/h
16,667 L iquor 614 Gal/min

21,990 lbs/h 15.0% 60.00%
40.00% Recirculation Purge. � / ��0 �1��� � � � 85.0% 146,597 lbs/h 219,896

900,000 � � � � ����� 
 lbs/h
369 Gal/min

lbs/h Ore: 95.83% Na2CO3•NaHCO3•2H2O 2004 Gal/min
� � � � � ��! " Dissolution: 414,480 Ore 0.00% NaHCO3 "�� $ � � 213 � - �� �54 2,353 ft3/h6 � � � � � � � � � � - 7�4 93,439 8	� �1"�
	9 2.89% NaCl

- - 1.28% Na2SO4
- -
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���0��

-� ��
�
����D���1��������
���8������9� 
������.������$�
�
���$�0����.0�����"
@S���(� ��
�����������0 ������4�������$�
��������/���Q��0�����8&���.���<�.0<��#�$����.����0�� 6

- � ��0�� 6
-
G���	��F��&�s��%��&8��(���������4�������$�
9��
����/��$�
��1���9�����1�&#�$�����$��=�/��%�$��.����0��

Pw,
���=%��&
�����
9������05��
9��#�$���%���5�.���D��
���8������=��
����

-

sure:

P a P Pw w w
sat

process= ≥. (8-3)

Psat
w

���������(�/�&��$�
���������0<��
������/$�
��(��� 6 ���	��
9���c��������
���8��������	��������
3����$�
��&�
aw

�.�������1��8��	�.4�����J<���
6 ������
d��01�������/��%�$��	�.��0�"
tT���������.��0���%)��������%.%	��0��1����������%���� ��
��������#�$��.%���*�
��.$�����
���8�����������������0(��
���8���������
c�����s��$�%��.�

-
�������/�� %	����� ��
���*�%������=����� ��0����a*�Jb��#�$���������0��:G

-R�I �sG
-R � � 6 - � � 6 -

G��s��0�� 6
-H ��8&��0b*��`� ��$�0��a��0@S�����!����0�� ��@�@�H "
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@S������������
��&�.����0 ��
���8&��������0 ��0���$��/��
�����%c8�
�J��/����%�%	�.'&��
�������4������.����� 
���� �����(��#�$���%���*�
��.$�� ��
���8������
-����������0 ��
���8&��������0 �_0�$��(*���
s��� 6 ��J��/" �a����0 �/���($�%.�����.0�� �_��
���8������.���&�.����0 ��
���8���������0�� ������/$�*�����#�$���0��-��������
���������01��
���8����/�����=0�$��!*���
c���������
���������0���%-����
��������	��
��9������
3��� ��
���8&��01*����M���OV

• 
�S0��.
�����0��!��0��-���d�!��������
%	��#�$���
�"�t 8�������%����	����������
����	�.��01*���� 6 ����0C8�
�J��/����%.�9��0��C����������
%��.#�$���
����0���4���
�&8����.��4�����"�@S������0���
3����0��(��0��,��������.����
%���#�$���
���9�������.0����1��0C����
3�!������.���0�$���*���
d���c����%����9����!��������
%���#�$���
c����
0�$���*���
c�������%������������0�����0C�����=8�
�J��/����%.�M"

• 
�T���/��%��&8����(��0����9�����0���
�����0����1����������
d%.��#�$���
�"�@S���=��������������01��� 6 ���/� 6 ���	��
���9������8��	� �	���C��0���!��$�0����9
���%�������4��s���C�����=�&����$�0��)�����0���
�����0����1����������
d%.��#�$���
�"

• 
�a�����C�&� ����8��	��0�8�J�"�@S����������������01��%�%.� 6 �9������$��M��
d�.�C�/����8���� JC�.���=����
�8���0������������c����0�����01�������0��.
�����0����C�����.����
%���#�$���
�	�����,�.�9
��&�!��4����1*�J1����� 6 �&�/� 6 �&����


.

• Entrainm
��0��-���d� �.0�����" �a�����1������������
�����������
3������������
�8���0������������8�
�J��/����%�����0���
��&�.0���� 6 ���.������������.����
%���#�$���
��0�� 6 ����� 6 �&����
����������8������.����"

• 
������$�
���������01�����2��	�-%���#�$���
3"�@A�����������	�.����0C��� 6 ���/� 6 �&����
d�!��JC8���$������������=8�
�J��/����%.�9��������/�/��%�4���"�t ������
����s���������$�
����.����0C��������=8����!*���0����C�����.����
d%.��#�$���
��0�� 6 ���/� 6 ������
���
specified.

Co-precipitation
����������������0�������0���0C�����01$�0�������$�
��&�.���C����%.�-��
��&8��.�����	���	��0��1��%���0�� 6 �����(����������/��
����C��
�����$�8&����� ��
��(��0��C������%.���1����%

ution
" �A������
���8&��%-8���
�
���%���������0��9� ��
d8��

-
��
���8������.�	���.����0D8���0*���������8��	� �����1�	�0���8������/��
�J�"

8.2.2
� ��������� �  ����� � � �����

@S���:�/���!$�%��&�.����0`���T�:8�
�J�������%�%	�.'&��
 KM8&��0��.
��	� $����:$�0��.��8���0`*��:����
�� ��
�����������������
s�����:�/������
3�����$�0�����8&��%�8�$�%.���	�.��0(��
c��������
3�����S�T��
���8&������� %.� 6 �/���&���	",+�0(*����.�(8����M���M�-�����T$�0��	��8��&0(*��T������
����	�����0(���	��� ��
3��0��-���������eV
• � ��2����(�	���!����
����.$�
3����0��C��
3�����/$�
��&"�@A�������.��$�%	��������0C��������
�� ��
��(���1���,��������8����������1�	���

-����
�����$�
��=��0��1��
�������$�
���"�@S����
���#�$���
����C�������-��
���0�������
�	�(������$�0����-���98&��%�8�$�%���������"
• 

� ��2����(�	���!����
����.$�
3����0��D��4�������
����.����01����
�8&��0��	������"�@S�������.��$�%	��������0C���9����
3� ��
����&�1���-��/����8&�.� �	���1�	���!����
����.$�
3�&����0��1��������8��	� �����1����
38���0��	�����=���c�������/��%�4���0��-���9��4�������
����	����"�@A���
���#�$��.
����C�������-��
3��0��M� ��
d���1�	����$�0����,��0��C�����=��#�$���%	�.*�
���$���4�������
��
����/��$�
������ 6 �����&
c����8���%
-

culated.
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• 
�S4�������
������.4��

cooling
+3"�@S�����/����$�%������.��0D�.�9����
3� ��
��(���C�����	��*������	8��&%�%.J�����0��D���/����8��	� �	�������
�8���0��������=���c�����=�/��%�4���0��-�.����4�������
 ���	����"�@A��� 6 ��
�F���0��C�.��������
�����$�
�������.����$�0��	�-��0��1�������#�$��.%���*�
��.$�� 4�������
d��
������/$�
��s��� 6 �&�.��
Q��
���8&��%�8�$�%	���	����"
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�S4�������
������.4���8�����%���0��1+�+�"�@c�����/����$�%������.��0D�.�9����
3� ��
��(���C�����	��*������	8��&%�%.JC�&�-���/����8&�.� �	���
6 ��
�F���0��C�.��������
3����$�
���%.� 6 ��
d������0C�.���?� �����1�	���!����
�����$�
���"�@S��������
�8���0������������d�/��%�4���0��-�.�*�����4�������
����	��������0��C�.���?��#�$���%��.*�
���$���4�������
c��
�������$�
��=��� 6 ���	��
���98���%�8�$�%	��������"+�0 ��
�����
s��� *��_��*�%��_�.���/����$�%������_��0���$��/��
�����%�� 
3��8��	����0���%�8�
�J��/����%.%���'&�����.��0���
���8��&�/�����M���_�����&����J�/�������7���.��$�%�������
T����
D� 
3��8����	��0���%�8�
�J��/����%.%���'������.��0 ��
���8����/����� 6 ����8���0����.
�$�8&������"�@S���7�/����$�%�������
8���0��/���/���1���������<8�
�J��/����%�%��.' ��
 KM8&��0��.
��	� $����<$�0��.�9;������/8�
��	*���� ��*���4���>=���!��%���J���� � ��
=�/��%����

-
%.��#�$������0�� �/��%	�.�

-liquid-
4�������$�
 �/������
3��������0����C� ���.2���
<� ��
 �.��� �����.��*����.�	8b����2���0�� ���_���.
3���&�!�M�C��������	��
s� ��
s8�����0����.0��������_�����!����
����.$�
��_���T���.
��&���!�M���:����
 �&�������.4�������
s� ��
s����4������.0��NKO��$�
 ����0���/��
������(������0��D����
�J���
$�0����,� ��
c����%

id-
4�������$�
c��������
������	��0�"

8.2.3
� ��� � � ��� �������� ������	 ��

+�0 �<�/����$�%.�����.��0 KO�����/����0 KM���������!��'&���	����0 ��
���*�%����(�A�.���5� ��%�%.� 6 �.0��:����
��������	��
��18&��07*�� $������ ��������/����0(4���
�����*�%	���
:
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@S�����/��'&�����c���&���1�/��
��&�����

• 
��
�J��/����%.%���'���
d�.��������
��&��$�
����

• 
@S����� 
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��������C�.0D��8�
�J����.�&%�%.��'&��
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@S��������������
�����$�
������1*���
��&��8������C�.0D�����&���	��


• 
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���JC�.�C*������������C��0C�����&������


• 
@S����
���%������.4������.'&���9���c������� 6 �(���.
��&���!��� 
������?�/��
����&������4��.����
3"

�T���/����018���0��M�.
�����0��.��8&��0C*����/���&8���� �	���1����V
• 

@S�������!��$�0��-�������%��,�.0C���/�	
������
• 

@S�������!��$�0��-����	�!��$�
�����J1�	01�����.
��&���
• 

@S������
����!��
�J1����%.$�*��	%��.��JC�.0�����21� ��
Q���/��
��&���
• 

@S�����/�&8���0�����
�JC�/��%�$�*��.%����.JD��0�����2D� ��
�����.
��&���@S���s�/��%�$�*���%.�	��J1��0�����2
SIk

���c�/��%	�
k

������������0����1������������8����.4�����J1��
�����$�8��)���c�/��%.�
k

����4��������(*�JC���.��/��%�$�*���%.����J1��
�����$�8&�-;���#�$������	��0(G
-42):
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SI
a

Kk

i
i

k

k i

=
∏ ν ,

(8-4)

@S��� �/��%�$�*��	%.����J ��0�����2 ����$�� �.�<��0 ��2���
����/������0 � ��
(�	��� ������
���������������$�
���������0�"?@S��� ��
�������
�J�/��%�$�*���%.����J ��0�����2a����
5�`�/�	
������w���:����� �����������/�C����%�$�*���%��.��Ja�.0�����2a� ��$�0�� ����
���0�Ja�/��%.�T�.0a��/��
������(�c�.���!����8���0�����
�J_����%.$�*���%��.��J_��0�����2:���T�.���!0���2��A�����������/��"St 8���0����.
3����0�����0_�����!��
��.����
�J�/��%�$�*���%.����J �.0�����2 8&��0 *�� $������ ��� �/���&8�����J ������� �/���.$�
������.��0 KO�/$����&
��/����$�
���������0 �.�
6 ��0������ KO$�0������/��
3����"9t 8���0����.
�����0�����0 �����_����8���0�����
�J�����%.$�*���%��.��J���0�����2 � ��
s�_�/�	
�������8���0 *��$��/���C�.�D��4������ KO��8����	��4��=�.����������$�%�����0�����$��9��
3��8������.���&�.�	��0(���� 6 �1����%�����"
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���$����

:

• 
@S�������!��$�0��-���d��8����!����0���0��-;���
�����$�8���>

• 
@S�����/��'&�����c���M�.
��&���

• 
@S������0��.����%���J1����=�/��
������

• 
@S������0���
���JC8���0���$��!��������0C�����$�0����

8.3
� �  �%�-��" $�� $�* � �%"%'�*

8.3.1 �
��� � ������ � ��� ����	 ��

����0�4���
�����0�8��1����� %�� 6 �����������=8���0��.�&��0��.0��5
���8���
�8�$�%.���	����0<���.
���������8&��0<�����.����0���%.%	J5*��(��8�������4����$��/��0��`��$�8�8����/���.4��7��$�*��/���.�	$����.��0�� �a�����/������0`��8&8���%���
3�&���.��0`��
D����� �T� 6 ����0
-Raphson

�����.������"� ��
������!�������.��0:��0��:�������.�!��'&��������0:����� %.� 6 �/���&��������!�!�������������:4���
��/����0:���?����� � �T�`�!������������!��%�������0��	��� *�J U����/�/��0�� ��@�@�u ���.�1$�������"�@A��� �����	������������%����������(����� ��0�� ��������*�%��_������� ���
-��
�����8���"A@S���<8���0�4���
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8.3.2 �
���	� 	 ��	 ����� � ��������� ������	 � � � �

s

@S���5������$�0��A��� 6 ������
���0��:�.���!���!��$�0����T���?���&8��:�.��0:8���0:�����M8�
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�8�$����/����0�8����D��� 6 ��4���
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���$�
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��&��� 4���
��	��*�%��&� 6 ��%�%A
����/$�%��S�.0 ��%������T�����&%.�&8��.
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 �	8�8����&� ���
-8��.��0�����8���0�*��D8���������0!��������
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�����*�%.����"-tT�������T8&���!�������.������0!���A�����T������
S�/��
������ 8�����0��������$�
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������.��0��M�-��0��s���S�.����8������M��0(�/��
��&����4���
�����*�%���������J1�.$�
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K
��0
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�9��0���0

SO4
����%.���(�����.���_� ��$�
��.��0��

6 �����(0
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� 0

K � 0
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� G�0

SO4
��8���0C*���������8�
 ��*����C���eV

• nSO4
�!��%��&����� �s�

2SO4

• nK
����%	���9���rs��%

• nNa -
G�0

SO4 � 0
Cl -

0
K

����%	���9��� �s����%
I
�A0

K � 0
Cl

�.��� � �!��%	������� �s����% � 6 ��%.%)*��D0�����������4���",@S��$���� ��
S�/J��/��������8���0�������0���0�������
��D������0��0��C��0�����0!��0��5����
3�1������05��0��C8&��������0��Q��0��1���9�����1�M��
������ 4���
��.��*�%	���?�����/8�
���*��.0��!�����18��������
-�/�����.��0C����������M�.
����&���!$����,*�����%�%�� 6 ���C�.�D�����	����0C0����������.4��s4���%�$

es.

8.3.3 ��� ������� -ELEC
����� �������

@S���`��$�����$��s� 
���� +��s�
-ELEC

8���0a*�� �.������
��	���b���.
���8���%�J �.0����b�`�/��
��&�����/���&����� ��
�� $�
�������
��0���%�J��/���1��0�� KO��
�� ��
���
���������8���%������/��%���J�"�t �����/F��/$�8���������
3� 6 ��0��������_������
��&���.0�� %.��0�� � ��
��8�
�J��/����%�%��.'&��
�$�0��.���0 �(��
����&0���$�%���
��������/�(��������
���� 8&�&0 �.����
��&� ��
��(*��(����
�� ��
��(���<4���
�J 
���������%.J�"tT%�%S�.����������$�%������.��0_
��&�/$�%��	�T��0��_��
���8����/��� %.� 6 �/���&�����s��������%.�����������_��0_�����.�s8�����������
 6 ��
��(8���0
-�/��
�$�8��.���C*�JC������$���������/��
��������/���&���-�	���!��%	���.������0��C����8�
������ ��
 � �.8�
����/��� ���
	�� � �c"

8.4 ��� � ����"%$�'���(&) ���$� � � �%*

8.4.1 ��� ��� � ����������	�� � � ����	 �� �� ��������	���	�������	����� �� ��� � �� ����� �

+�0 �������1��2�������%����A�����<�����.�	��0 ��������
�� ��
����.0��7�<8�
�J��/����%.%���'���
 K 8���0���
��.� $����<$�0�����8��&%�8�$�%	���.����0 0��������
��Q���A�D� %�� 6 �������&�Q������������%.����������������
���$����5�T�/���!��%��D��2��&�!��%��&" ����0�����
��/� ��@ 6 u �)��
�������0������(�8����M���/��$���J ���&��%.��0�� 6 ���.� �.��� �/��%�$�*��.%����.J ��� ������%=��0�� rs��%���0 ��#�$�����$�� ^ ��%�" � ����$�
�� 6
-
G�/��� 6 �<����� 
����/$�%	�=���C�.���7�����(� 8&��%	8�$�%.�&���.��0 ����
3� ��
3�!��� 6 �.��� �.��� +��s�

-ELEC
��
�����
����!"�t8����!��%	���.� ��������
3�����.��0 ���(�	���������������<�.�<���/��$������ �.� *������.�	���.0���� ��0�� �.��� ������
������.��0���%����

-

rameter
��� ��
A�����D��������
������	��0!��
��D�����Q���5'&��
���"�@S���D�/�	��$�%.�����.��0�
����/$�%������.����0!8���0�*��D8����!����
3���
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6 �����5�.�������1��� ����0�����
 �M"Qt ���!��%�%���	��� ��
3��0�8&�1��05�.���D������$�0����=���9�/��%����<��
�����$�8����?�.�?��*��/��
�4������*�$�� 6 �.���!�����D��*�����0�8��D���9�&2�����
��.����0��.��%Q�����	�C���Q8&��050����Q*��C�����.��
��(�.0���� 6 ���	8��5
3���/$�%��d���������/�
correct.

8.4.2 ��� ��� � ��� � ����	�� � � ����	 �� �� ��������	���	
	�����	������ ������� � � 	���� �	��
�����
�
production�T%�%��!��0�0�� ��@�@ � �d�(��0�������0��s����
���8&���/��������%.��J���� ��0 ������%��(� ��
������(��
�����$�8�������0<���������	���/�/��$��0����.
����	�D� 
����B���������/���.$�� 8&��%���
��.���T��0��5�������.$��B0�����
������&"�@S���C�����	���/�/��$��B8���%���
��.���D�.����
�����$�8&���� 
����B�����Dts�.�&8&���(� �)��%���
S*�
���0�����*�J���4�������
���������0!��0��/��%���
A����0�������0����/$�*��/��#�$���0��Q�/������
����	����0� 
������������.$���8���%���
��.���=*�J1����
���0�����0��C��0��1� %�������������01��
���8����/��" �)�����.$���0�����
����	�����9��
�����$�8����C*�J%����&8����.0��D8�
�$��/�����C8���%���8����?��
 �=��0��C8�����%.��0��C����������%.$����	��0�"�@ 6 �1��%�����
�0�������4���� %�� 6 �/�����&�-�������.��0�����D��������� 
��&8��.����0���%�8�
�J����.��%�%���'&��������0`��
���8&����� 6 ��
3�:�(�&��� 6 ���.���:��
���8����/���/J�0��������/���!��
�����
����;�@S�����!����02-*/ 1 3�4 � ��@�@�u >�"U������ ��%�� 6 �/���&���?���&�/����0�� 6 ��
��7������0 �/����$�%����	��� ��0�� �����.�����.'&��� 6 �.���`�����7+��s�

-ELEC
��
��

-��
����!"�@S������* �O�&8�����4������c�������������.����'����	�.��0 6 ���9���1����2������.'&��������J�����%��C���cr � �
3
"�@S���������/����0

variables 6 ��
��s�.���s������$�0��Q��� 6 ���	��
c���������(���!�����T��J��/�������-�����T����
38���0��	�����T��� 6 ������
S��4������
-

�������	��
��� ����� ���	��� � 
0.000 mol/h 0.000 mol/h

mol/h mol/h mol/h

2.000
���	�

2.000
���	�

2.000
���	�

20.000 � �	� Crystallizer 3.092 � �	� 3.092 � �	�
20.000 � ���	� ����� ����� �

7.880 � ���	� 7.880 � ���	�
100.000

�����
100.000

�����
100.000

�����
mol/h Centrifuge

Feed

mol/h Crystals�! "����� ����� �
12.120 NaCl

0.0 #%$�& � 16.908 KCl

0.00 %Evaporation

0.00 ')(!* �  ��+ *%, � * �-��.-/10
0.00 ' ����� ���2. . + 3 + � * 3 4
0.00 5 + � 
%� ��3 � , � * � �6��.-� * �  ��+ * � 7�/10 mol/h

0.00 ')(!* �  ��+ *%, � * �-��.-. + * � � 16.908 � �	� (16.775)��� �-32� # � 12.120 � ���	� (12.146)

1�26345N7H9
8-2;98 9 E 5 | S E X K V 7L[ E S > | | 2�:H9H7 VH>�|MV 5 |6> S 2 X J Q 9 \�>A@ B | 9 ��`u{ C89Y7H9 E 5 | S E X4R S > 26J�9 G R [ <�> J?G�9H7 E; � } � �	<�> 7:9+3624^F9:J+24J+B > 7:9HJ�S CN9 E 2 E6`
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����.���C�.0D�.��� �s����%,8�
�J����.��%�%���'&��
�����0��C�.��������
�8&��0��	�����=���c
��&8��.
�8�$�%	��������01����
��&��� ��$�
�������"
@ 6 ��8���0����.
�����0��.� 6 ��
��s�����������.����0��/$�
��T�DJ�����%������A��$�
��Tr�� �

3
��0�����$�
�� �T����%	")@S�������T8���0

-�/��
����.0���� 6 ��
��=� ��
���$�%.�&�����D�����=�!��2��	�!$�� 4���%�$���; I " @ >����.��������8���0�����
�JC����%.$�*���%��.��JC��0�����8����9��0�����������.����
%���#�$���
� 
������������ 6 �C8�
�J����.��%�%.��' ��
���"
@S���s
����/$�%��.�����c�����s�����.�	����'&���.����0�����
��s�����/��%	��J����(��01� �.��$�
���� 6

-H ��0�� 6
-R ",@S���sJ�����%��(���c�����	���

-�/��$�� 0�����
����	�T����������
���2��.�(���.�&%�J(�����T�����(�T��0������T� 6 �1�����/����0���;�� �.��$�
���� 6
-H ��0�� 6

-R >�"-@S���T��0
-��
���Jb8���0��/$��������.��0 � ��
(�������	�.0�� ��0��b8�����%.��0�������� 6 ��4���
��=���_�/����0��.� �	8&��0���%�Jb������� ��
3��0��	"������
-����
����(��������������0(� 6 ���-����������0(��0��T
���#�$���
���������
��T�����&0�� 6 ��8��s������$�8�������������0��(; ��� 6�� � F X�� -1���C�������������7��� u G I � F XD� -1>?*�$�����0�%.J:�5%�������%��5����
3�!�.����0:���&%.�?������8�����%���0��:; � H�@ G7F XC� -1 ������������/���:��� H�I ���:F XT� -1>�"tT%��/�:�����!����'��!���������!
��&8���
�8�$�%����	����0:�/��
3����� �.0_����������0:��0����.�s%.���/�������07����%������������<
���8���
38�$�%	���.����0 ���.
3����� ��0 ���&�/����0 � 6 ��"A+����.���5��4�������
���������0 �.�D����
�� ��
������ ��0�/��%���
c��4�������
���������0�����0����9�����.0����	8&���	�����-�����s�������)8���0��/$��������.��0(�(��J1*��T���S����0���
c�.������
�����0�8����0��1����������0(��0��?8���01*��=
�������
������1���9�.���=�����/������� �	8

ient.+�0:*������:�����.���(�.'&���:�������.��0����c��������������*������	8!� %	���/�:����
3� ��
��!���_��0:��
�����
����_8���%�8�$�%.���	�5�������.���
-����
�����$�
��D���A�����C����2����!����
������ � 
����B�����C���.2���0����.��0�F!��0����.8&�������?����������
���8������.�	��������0!*�������0��?��0

241.21
�����

3.55 mol/h
25.00°C

25.00°C
13.86 ���	��


25.00 ����� �� 21.97 ����� ��
25.00 ����
 21.97 ����

mol/h ��� � � � ��� � ��� � ����� ����� �	� ���	��� �� 293.90

�����
mol/h

22.76  � !
���"��� #�����
 $ %

238.24
44.52 % Evaporation

13.86 ������
 38.63 ���	��
 14.00 ���	��

46.97 ����� �� &�' &�&  � 22.19 ����� �� �(�' &�&  � 22.19 ����� ��
46.97 ����
 22.19 ����
 22.19 ���)


535.11
�����

535.11
�����

296.87
�����

mol/h -1392 kJ/h mol/h 11867 kJ/h mol/h

0.00 *+��, %.-/��� � �

24.78 mol/h K NO3 24.64 mol/h NaCl

0 � ��� �"1
tank

��� ��
Crystall izer

Centr ifuge

�����)

Crystall izer

Separation

Purge

1.00%

1�24365N7H9
8-3; �+7 X G 5 V S 2 X J X K � F � 3

KH7 XA@ F > F � 3 > J?G � � |6Q G�9 E 243�J X J�9
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�����s�(�.2���0��1����0�F�"�+��)���9�.����
���� ��
3�s0���8&���/����
�JC�.�1����������
�������,�.���s�(��2��.0��C����0�F1��
�	�1����
�� ��
�����������.2���0��C�.0C�.���=8�
�J����.��%�%���'&��
�"
@S���T%�� 6 ��
S*���$�0�����
�J1� ��
S�	���T����
38���0��	�����s���A
3��8��.
38�$�%	��������0����.
3��������$�
������ 6 �����/������� � " I�I � "tT�?���Q����������
��?� 
����E������$�
���� 6

-H ��0�� 6
-R �������.�?%�� 6 ��
A*���$�0�����
 J 6 ���?
�����8������!�.0!�����C���������!��%�/��%�$����.��0��9���1*������C�������.��0���"

Caliche
��
���8���0�������0��T�/������$�� �/$�%��������	�&"c@S����
�� 6 ��������
�����%S� ��
������!r8� �

3
��
�����$�8����.��0_����J������
��&� ��
��`��%��/�b8���0��	���.0b������� �������.$�� �/$�%��������	�&" � ����$�
��.6

-u �/��� 6 � 6 �����T�&� ����8��T�`�/�(��%�%8���0��.��0��d���9�������.$��B�/$�%���������� 6 ��%�%d����4��C��0!����������05��0��&"QtT%��/�5����
��C�����C����2��.�($�� ��%	%.� 6 ��*�%	��/��8���0�����
�J:����%.$�*���%����.J:��0�����27�.0:�.���5�����.����
?%���#�$���
?� 
���� �����5r � �
3

8�
 J��/����%�%���'&��
 6 ���C�/�������
I " @�I56 ���.%	�C0��!8���0��/��
����.0���� 6 ��
��C��$��Q��05�����D�!��������
A%���#�$���
�� 
����B�.���D8���%.��
������OKO��$�%.�������	�C��
��

-8��.�����	��������0�"�@A���=��%.� 6 �/���&��� 6 �������������!��' ���C� ��
�������(��2�����$���J��.��%��1���r � �
3.

A
�����Q�������&��
���� 
���� � ����$�
�� 6

-u �)�����D�/�&���DJ�����%������Ar � �
3
8���0!*��T��*�������0�����������0������D�/J����.���

6 ��������$�� �T�
2SO4

��4���0 6 ����� �_%�� 6 ��
s8�����%���0���8�������8����.J�"9r � �
3

��� 6 ��4���
s�����	���_��0�%�J���$�
����
�����$�8�����*��.�&��0���� � 
����������_��
���8&������"9t 8�������%������ �/������
���������0 ���T����� � ����� ��0���� ����
 ��� ��$�
��
prod

$�8��.� 6 ��$�%.�C
���#�$���
��=�&01���������.����0���%,8�
�J�������%�%��.'&��������0(��
���8&���/��"

10.08 mol/h

25.00  �
62.37 ������


25.00 ����� �� 35.83 ����� ��
25.00 ����
 35.83 ����

mol/h 863.88

�����
��� � � � ��� � ��� � ����� ���.� ��� ����������
 mol/h

1.23  �

5.81 % Evaporation
50.18 Vapor

mol/h

62.37 ������
 38.36 ������
 34.10°C 63.00 ���	��

60.83 ����� �� �(	' &�&  � 60.83 ����� �� &	' &�&  � 36.19 ����� ��
60.83 ����
 60.83 ����
 36.19 ���)


863.88
�����

813.71
�����

872.61
�����

mol/h 5201 kJ/h mol/h -3066.00 kJ/h mol/h

0.00 *+��, %.-/��� � �
58.90 mol/h

24.01 mol/h NaCl
�����

24.64 mol/h K NO3
25.00 °C

Centr ifuge

0 � ��� �"1
tank

���	��

Cr ystall izer

Separation

��� ��
Cr ystall izer

Pur ge

1.00%

Dilution

1�24365N7H9
8-4; �+7 X G�5 V S 2 X J X K � F � 3

K 7 XA@ F > F � 3 > J?G � � |6Q G?9 E 243FJ SLT X
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+��D�:� �&���`8���0�������0���0����T�
2SO4 6 ����$��/���`��0`8���0�0���8&���.��0 6 ���.� �������.��0 � 6 �����.���:������$�0������

6 ������
C��������� *���� 6 ����0b����� � 6 � 8�
�J��/����%�%	�.'&��
�� 6 ��$�%�� *�� ��*���$��s�	��0b���.�(���<���<%���
���� ��� ��������!��$�0��,$��/���1��01� ����$�
�� 6
-u ��������
��&8���
�8�$�%.���	�.��0C�/��
������ 6 ��$�%.�C*���8�������%	��
�����
d��0��C�.���=������$�0�����T�����&��
���#�$���
���� � ��
s��4��&����
�������0�� 6 ������
 6 ��$�%.� ��
 � 6 8���0��/������
���*�%�J�"9@S��$����9�������.��0���0��_�.�8�%.�&��
�%.JC�������!�����,����4���0����&������$����	�c�����=�������D8���0�������0����s�

2SO4.

8.4.3 ��� ��� � ��� � ����	�� � � ����	 �� ��� ����	���	
	�����	 �� �  �
2SO4

� ������� ����	���
processt �����	��0��.��� ��
���8&�����(;
�)������%.��4 ���9��%�" � ��@ 6�G�� �s���	��'��&%�� ��@ 6���>?� ��
��.���<��
�����$�8��	����0����=r

2SO4��0����s����%,� 
���� �T�
2SO4

��0��Crs��% 6 ���9���.��$�%��������C��0��1������
���4����C�.��
���$����C�������L����'������.��0�"�@S����������C*���%���0�8&�5���.4���07��07�.���5���&����0��A������8�
��.��������07;
��������%���4:������%	" � ��@ 6�G�>?�.�T��0�8�������%����	���c��0���������	��������
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3���&� ��$��������/���a���b*��`
3��8�J�8�%����b�.�_��$�
�������>(���!�������
���8������ 6 ��� ����
�� ��
��!��� 6 ����������� +��T�
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��
�����
���� ;�� ����$�
�� 6

-
��>�"5@A��� � ��$�
��/��%������
�����$�8��-�/��
��&������� 
����������=� ��$�
8�
�J��/����%.%���'���
�� 6 ��
������	�.�����1���1%	���/�9�.����0C��0�������
d8&��0��-����4������	����0*�J 6 ���.�����c8����!����
����<�.�<�	���(�����	�(����4���0 ��0<�����(��������0��������8�
������	�.��0�"Q@A���1�	��������
�����$�
��1����������/������$���8���%.��
������<8�
�J����.��%�%���'&��
���0�� �.��� ���.
�������4���
�����*�%����(�����.��� 
���8��.
38�$�%���������0��/��
������ 6 ��
3�$��/���C���9�����/����0(4���
�����*�%�����"

231.45 ����� 1.53 mol/h

25.00 °C 1.94 ��	
���
25.00 	
�	
��� 23.58 	
�	
���
25.00 ����� 9.34 �����

0.50 Na2SO4 0.67 Na2SO4
mol/h 116.13 �������� � � � ��� �  � � ����� ��� � !�� ��" ��	
��� mol/h

20.99 # � $
 �%��� &�� � � ' (

230.04
66.18 % Evapor at ion

1.94 ��	
��� 22.57 	
���� 1.96 ��	����
23.58 	
�	
��� 26.02 	
�	
��� 23.82 	
�	
���

9.34 ����� )�* )�)�# � 11.77 ����� ��+�* )�)�# � 9.43 ���,�
0.67 Na2SO4 1.17 Na2SO4 0.67 Na2SO4

116.13 ����� 347.58 ����� 117.30 �����
mol/h -869 kJ/h mol/h 10976 k J/h mol/h

0.00 -.�/ (102 � � �

24.50 mol/h K NO3 24.91 m ol/h NaCl
0.13 m ol/h NaK 3(SO4)2
0.24 m ol/h NaNO 3•Na2SO4•H 2O

34� !�� �%5
tank

��	
���
Cr ystall izer

Cent r i fuge

6 � �  �,�%���%7

Separ at ion

Pur ge

1.00%

1�24365N7H9
8-5; �+7 X G 5 V S 2 X J X K � F � 3

KH7 XA@ F > F � 3 > J?G � � |UV X J�S > 2MJ 2MJ?3 F > 2SO4 Q G�9 E 263�J X J?9
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 6 �����_�.���18�
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�8���0��	�����(������0��s����%����s��������������
�%���#�$���
�����
�����%�����������0��s��0�����18�
�J��/����%.�M"Qt � " u �P��0���
3����0��(��0��d���9�!��������
9%���#�$���
 6 �.%�%d�.J�����8���%�%�J5���&��05G
-u �P*�J 6 ���.���������������0�����0�� ��0b����� ����%���"�@A��� 
����/$�%�����0�� 
���8���
38�$�%.�&������0 �/��
������ � ��%�%�� 6 �.������0b�	��� *���$�0�����
��	������.4���01��01���������&�.��0��-������8�
�����������0�"

@S���������.0 ����������4���0��������������������s��
���8&�����s���s������%���
����(���!��$�0��c�������&���c0��������&� �.� ��4�������
������
6 ������
��0(�����s�/������$���8���%���
��.����8�
�J����.��%�%.��'&��
3",ts8�8���
����	0��1���������s��������0��-������8�
������	����0��,����
��s������0G�" G H F�� 6 �&�.��
��
3����4�������
��������C� ��
d���&8��1F��C���cr

2SO4
��
�����$�8�����"

@S���!��
���8&���/� 6 ���s�����������.' ��� 6 ���.� ������+��s�
-ELEC

��
�����
�����"d@A������*N�O��8����.4��(�����.���������	�.���
-

zation 6 �&�(��� ����0�������� ��
���8����/�C����
�����������
��(J�����%.���	0�� ��
�����$�8����(���������<�����!�<��$�
�����J ���(���
-�/8�
���*�������0!�.���D�����	��0��Q*�$�� 6 �.���!�.���T%.� 6 �����d�����/�M�.*�%��T������$�0��d���A���&������2�8�����0������!*���� 6 ����0���
�������������!�.���T� ��$�
A8�
�J��/����%.%	��'���
��/")@A���D�����.�	���.'&���5��
���8����/�����?�/��� 6 0!��0�� �.��$�
�� 6

-
� "�+�0!�.���D���

-���.����'����_��
���8����M���c��0�%�J � " 6(6_F�� 6 ���.��
�0��������s���_*��(��4�������
����.��� � ��
��&��8�� F�� ����r
2SO4

��
��
-��$�8�����"�@S��$����A������
 ��2��������	��%.J 6 R � ���s����� ������$�0��9��4�������
�����������0 ����� ��������0��	������
���8��&�/�1�.�0����������C�.0C�.���=�����.���(��%-����%�$�������0�"

2195.67
��� �

2198.34
��� �

29.07 Na2SO4
29.74 Na2SO4 127.71 �����

131.60 ����� 109.83 	�
 ��� 100.00% 54.95 � �
105.81 	�
 ��� Purge
54.95 � � 1241.05

��� �
55.00 %Evaporation

55.97 2452.57
��� �

2441.80
��� �

2256.46
��� �

1003.25
��� �

Na2SO4 85.71 Na2SO4 26.38 Na2SO4 8.17 Na2SO4 8.07 Na2SO4
25°C 145.01 ���� 55.95 ����� 55.86 ����� 55.20 ����
254.23 105.81 	�
���� 193.77 	�
 ��� 193.49 	�
���� � � ����� ��� 86.52 	�
������� � � ��� � ��� � ��� � ��� � � � ��� � ��� �

-6072 kJ/h -5988 kJ/h 68624 kJ/h

0.00 0.00 0.00
H2O

��� �
H2O

12.33% 12.16 �����
10.77

��� �
3.20

��� �
107.17 NaCl

13.41 29.69 NaK3(SO4)2 18.21 Na2SO4•10H2O 0.47 � �"!
����� 0.10 ����� 0.08 ����� 0.10 K2SO4

1.01 	�
���� 0.29 	�
����

1017.69
��� �

1007.08
��� �

108.78 15.35 Na2SO4 2.79 Na2SO4
���� 95.37 ���� 96.47 ����� ��� � � � � � 72.43 �����
25°C 87.67% 43.98 � � #���$ 23.03 	�
����

1615 kJ/h
0.00 H2O

10.61 �����
1006.92

��� �
0.54 Na2SO4

25°C 1.01 % &��"!
mol/h 56.00 ��� '(��)

Centr ifuge

*,+ -�. / 0
1 � 
 2 . / + 3 .
reaction

Centr ifuge

� � #���$
reaction4 + 2 3 / + 5�6(3 + 7��

KCl

*8+ - . / 0 0

Centr ifuge

1 � 
 6(5�. / 2 
 � 3

Centr ifuge

#�9 :�+ 6 �
chlor ide

1�2436587:9
8-6; � B89:J |4XFX B E 2 @ 5 |6> S 2 X J X K�BN7 X�V 9 E4E K X 7YS C89=BN7 X G 5 V S 2 X J X K � 2SO4 > J?G�F > � | KH7 XA@

Na2SO4 > J?G � � |6`B{ CN9 R8X4\ 9 E @a> 7 ��9 G<;(= |6>�E 9H7 2MSL9Y7H9 >�V S 2 X J,> Q ;(= |6> 5 R 9:7 E4>#| S(> Q ; <�X G 2 5 @
V C |6X 7L24G�9�> QA> J�G<; � � < � � 7H9 >FV S 2 X J,> > 7H9 V 7L[ E S >#| | 2%:H9H7 E .
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�T��0�� ��
���8������(����
�����������
�� 6 ��
�� $��/��� ���1����������0�4���
��.��*�%����C�.0 �.��� �����	���!��'&�����	��0��/��$���J ;��/���� ����$�
�� 6
-7):

• 
@S�������!��$�0����9��� 6 ���	��
���������C��0 � � ��2���
+
�d��0�� � � �	2���
c+�+
�

• 
@S���������/��
��.*�$�������01����.����r���%-�������C*���� 6 ����01����� � �T%��&�/��
��.����
3����8�������0 �d��0��1����� � r 2SO4

reaction’

• 
@S��������������
�����$�
������������������$�
c8�
�J��/����%.%	��'���
��

• 
@S����� 
3��8��	����01��� 6 ���.��
���D*�����4�������
��������C�.0C�.���=�/�����	$���8���%���
�������8�
�J��/����%�%��.' ��


• 
@S����� 
3��8��	����01����.����
��&8��.
38&$�%���������01����
������ �.�C*�����$�
������� ��$�
�����/����0(�/����8���� �	8&��������0���;�8���0��M�.
�����0��.��> 6 ��
���$������V

• 
@S�������!��$�0����9���cr

2SO4
��0����T�&��%-��
�����$�8&���

• 
@S�������!��$�0����9���������$�
��.���	������0C������� 6 �C��
�����$�8����@S��� ��%.� 6 �/���&������0 � ����$�
�� 6

-
� 
���#�$���
����(��0�%�J ��0�� �	����
����.
��&����������� 8�����*��.0���� 
���8��.
38�$�%���������0�/��
���������� � � �.2���
s+
��"9@S���_�/��
�������8���0��.����0�� u 8����(����0���0��.�(*�$�����0�%�J R ���T����������
��_��0����

-����0�����0��	"d@A���(�/��
3����� 8����������/�����.��0 ����$���8���0 *��(���&�/8�
��.*���� *�J<�.���1���!��$�0��c��� 6 ������
9��0�� �������
����7����%�����"�+�0 �.��� �������	����'&��������0 ���C�.���7� %�� 6 ���������?��0 � ����$�
�� 6
-
� �������7������$�0����<��� 6 ���	��
3�

Na2SO4
��rs��%�����0�� �T����% 6 ��
���$������D�.�C������8�
��.*��=�����=8����������/��������01���������������
����
�������"

1796.54
��� �

9.06
��� �

36.75 	�
 � #���$ 0.03 	�
 � #���$
94.18 ���� 0.58 �����

21.90 � � 61.68 	�
���� 0.61% 0.38 	�
����
Purge

1013.28
��� �

69.21 %Evaporation
56.00 1796.54

��� �
1786.08

��� �
1464.02

��� �
471.26

��� �
	�
 � #���$ 92.75 	�
 � #���$ 34.17 	�
 � #���$ 2.53 	�
 � #���$ 2.46 	�
 � #���$
25°C 117.07 ����� 29.34 ����� 29.22 ����� 28.99 �����
0.00 61.68 	�
���� 148.38 	�
���� 147.80 	�
���� 369mmHg 37.18 	�
������� � � � � � ��� � � � � � � � � � ��� � ��� �

-1374 kJ/h -5533 kJ/h 53203 kJ/h

0.00 0.00 33.17
H2O

��� �
H2O

20.44% 25°C
10.45

��� �
5.61

��� �
12.64 �����

22.89 29.25 NaK3(SO4)2 31.65 Na2SO4•10H2O 110.74 % &��"!
���� 0.09 	�
 � #���$ 0.11 ����� 0.11 � �"!

1.04 	�
���� 0.58 	�
���� 0.06 K2SO4

112.00 997.70
��� �

1012.27
��� �

����� 15.23 	�
 � #���$ 2.67 	�
 � #���$
25°C 89.11 ����� 90.15 ����� � ��� � ��� � 65.66 �����

79.56% 43.35 � � #���$ 24.30 	�
����

756 kJ/h
25.16 H2O

25°C 10.58 �����
987.24

��� �
55.59 ����'(��)

25°C 0.31 % & ��'(��)
mol/h 0.19 % &��"!

Centr ifuge

*8+ -�. /�0
1 � 
 2 . / + 3 .
reaction

Centr ifuge

� � #���$
reaction

4 + 2 3 / + 5�6(3 + 7��
KCl

*8+ - . /�0 0

Centr ifuge

1 � 
 6(5�. / 2 
 � 3

Centr ifuge

#�9 :�+ 6 �
chlor ide

1�26345N7H9
8-7; � BNS 2 @ 2%::9 G+BN7 XFV 9 E6E K X 7YS CN9=B87 X G 5 V S 2 X J X K � 2SO4 > J?G�F > � | K 7 XA@ F > 2SO4 > J�G � � |6`
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tT�)�.���s������������%)�/��%�$�������0��,����$�
c���A�����T0���0��T���&�/����0�4���
�����*�%�����$��/���(��0������T�������	�!�	'&��������0���0������$��1��0C���.������
�������.
d%.� 6 ��
��
c$�������
d%.�	���.�	"�@S�������=� ��$�
d�����/����0(4���
�����*�%	���9��
��-V
• 

@S�������!��$�0��-��� 6 ������
Q���������C�.� � � ��2���
d+
� V�@S���=� ��0���%-4���%�$�� 6 ��� I " I�I
• 

@S��������������
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������ �d8�
�J����.��%�%���'&��
 V�@A���=� ��0��&%-4���%.$�� 6 ��� @�I >M���#�$���%,���C�.���=%�� 6 ��
d*���$�0�����
�JC� ��
�������94���
�����*�%��&"�@A�����9*���$�0�����
�J14���%.$�� 6 ���9��������
�*�����
���

-��%.J�" ��������0�����0��1��0C�.���=��#�$������!��0��	�����,�!�������)*�������
3���&��� �.8&����0��,�.�C������
������=�����.��8�
�J��/����%
-%��.'&��
���-������*�����%���0��1������0��

≈111°C.

• 
@S��������������
�����$�
�������.��� � r 2SO4
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 V�@A��������0���%-4���%.$�� 6 ����G I >����#�$���%,���C�.���=%�� 6 ��
d*���$�0�����
�JC� ��
�������94���
�����*�%��&"�+�01��������������0��-������8�
������.����0��������������
-����
�����$�
���
3��0������ ��
d�.������8�
3J����.��%�%.��'&��
 6 ���9���.4���0(���9G u - H�I >���" �s$�
��.0��C�����������.�	���.'&���.����0����.������
���8��&�/�9�����=��%�%�� 6 �&�(�	��������
�����$�
���
3��0���� 6 �����/���-���1G I -35°C.
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-
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-
6
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��&��$�%������T�����:�����	�.����'��&���.��0 ������������0�� 6 ������
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��� 6 ���.8�� 
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-��$�
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������ �S��0��1�.��� � r 2SO4
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Notation
A Debye-̂

� 8�F���%,����
�����������

a

����
����(������
�.0D��#�$������.��0C;�G
-37)

a activity

aq
��#�$�����$��9�M�.���	�

b Debye-̂
� 8�F���%,����
�����������


b
����
����(������
�.0D��#�$������.��0C;�G

-37)

Cp
��������8������&8�����J

c
����
����(������
�.0D��#�$������.��0C;�G

-37)

d density

F
� ��
�������J��98���0��/����0��

f

����.����0��&%-�&8�����4��.��J18����&� � ��8��	��0��

f fugacity

G
�T��*�*��9��0���
���J

g
� $�0�8&�.����0C0������

H enthalpy

H
^ ��0�
�J���8���0��/�	��0��

I
����0��.8=�/��
3��0������

J

���%.���	�.4��������&�-8&�����&8��.��J

K
�/��%�$�*���%.����J1��
�����$�8&�

L

���%.���	�.4��=��0�������%.��J

M
����%.��
d�����/�

m molality

NA
tT4���������
�����0�$���*���


n
����%���0�$��!*���


P pressure

q
�/$�
�����8��=��
����=����
3����������


R
������8���0��M�.��0��

r
4���%�$��!������
����(���	��


SI
�/��%�$�*���%��.��J1��0�����2

s
�/��%����1���.�&���

s
0�$���*���
����/��%	�.�C�������M���

T temperature

u
��0�����
��&8��.����0C��0���
���J1����
�����������


V volume

w 6 ���������.��0��C� ��8�����

x

����%��=� 
���8����.��0
y

4���%.$������c�������=�����.0��
y

����%��=� 
���8����.��0
z

8�����
�����0����	����010�$���*���

z

����0���8=8�����
����
Subscr ipts

i
8&�e������0e�&0e���

s salt

w water
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x
8&��0��M�	�&0e��8��e�(�����M�	�	�	��0

x rational

1
��0��.������%,8���0����	���.��0

2
� ��0���%,8���0��������.��0

θ Helgeson
����
��������	��


Superscr ipts

C
8&�e��*�� 0��&�	��
 ��� %��e��
 �

calc calculated

D-H Debye-Hückel

E excess

exp experimental

∇ 
������0�����
��C�/���&�.�

k
�/��%��-������0����	� ����


R

����/����$���%,����
��

sat saturation

t
�	�&�(�e��
 �&��$�
 ���e�&
3��4e� ���	4e�

0
8&��0��M�	�&0e���e��
3�

0
�/����0�����
��1�/�	�����

•
�/����0�����
��1�/�	�����

∞
�/����0�����
��1�/�	�����

���������	�
����������

Α anion

α
������
����=���c���	�/����8��	���.����0

α 
�/������8����.�������.
��	8 8����&� ����8��	��0�� � ��

anion

∆ increment

ε

�����8�������0C8�����
����.0����	�

ε0
4���8�$�$�������
�����������4��.��J

εr

���%����	��4�������
������.�	��4��.��J

θ
�/$�
�����8��=��
����=� 
���8&�.����0

ϕ apparent

Κ cation

κ
�/������8����.�������.
��	8 8����&� ����8��	��0�� � ��


cation

µ
8���������8���%-�����	��0��.�	��%

ν
�/������8����.�������.
��	8�8������ ����8&�.��0��

ρ density

σ
4���%�$��!���/����8���� �	8��������-4�������8��	��J

φ
4���%�$��!�=� 
���8����.��0

Φ
�T���!������8=8�������� �	8��.��0��

Ψ 
���s+����Tts�b����
�����������
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