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Введение

Явление адсорбции из растворов лежит в основе многих химико-технологических процессов, интерес исследователей к нему долгое время определялся лишь необ​ходимостью решения практических задач, в то время как становление теоретических представлений о механизмах адсорбции из растворов существенно отставало в развитии. Именно поэтому в настоящее время теория адсорбции из растворов, в отличие от теории адсорбции на твердых поверхностях, разработана недостаточно. Тем не менее, в результате развития новых подходов к анализу объемной фазы растворов, структуры и свойств адсорбата, а также совершенствования экспериментальных и теоретических методов определения термодинамических характеристик адсорбционных равновесий поверхностно-активных веществ (ПАВ) на границе раздела фаз жидкость-газ представления о механизмах адсорбции из растворов зна​чительно углубились. Кроме того, для определения адсорбционных параметров химико-технологических процессов наряду с экспериментальными методами широко используются теоретические методы, базирующиеся на математическом аппарате равновесной термодинамики и молекулярно-статистической теории.
Цель настоящей работы – изучение различных методов расчета термодинамических характеристик адсорбционных равновесий, экспериментальное и теоретическое определение основных термодинамических характеристик процесса адсорбции 2-пропанола из водных растворов на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К и сравнение результатов расчетов между собой.
Выбор объекта исследования обусловлен тем, что 2-пропанол, являясь важнейшим соединением химической промышленности и проявляющим поверхностно-активные свойства, широко используется в органической химии в качестве растворителя, добавок к растворам для придания им определенных свойств, в том числе адсорбционных, служит исходным сырьем для получения других соединений в сложных физико-химических процессах. Поэтому работы, направленные на исследование термодинамики адсорбции 2-пропанола, представляются актуальными, а полученные при их выполнении результаты имеют как теоретическое, так и прикладное значение.

Научная новизна работы заключается в том, что впервые проведено сравнение экспериментальных и теоретических методов расчета термодинамических характеристик адсорбционных равновесий на примере адсорбции 2-пропанола из растворов на границе раздела фаз жидкость–газ. Данные по термодинамике адсорбции 2-пропанола в реальных химико-технологических процессах в настоящее время в литературе практически отсутствуют. 

В работе экспериментально и теоретически определены и сопоставлены между собой термодинамические характеристики адсорбции 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ при разных количествах адсорбата, а именно, величины предельной адсорбции, адсорбционные коэффициенты, стандартные изменения энтальпии, энтропии и энергии Гиббса адсорбции. Экспериментальное изучение адсорбции проводилось на установке для определения поверхностного натяжения растворов ПАВ методом максимального давления пузырьков (метод Ребиндера) при 293К и 308 К. Обработка данных эксперимента выполнялась в приближении идеального адсорбционного слоя в рамках модели мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра. Теоретический расчет изменения энтропии адсорбции проведен с учетом вкладов термической и конфигурационной составляющих энтропии адсорбционной системы в рамках молекулярно-статистической теории.
Глава I. Обзор литературы

В многокомпонентной системе наличие резко выраженного силового поля поверхности раздела фаз может вызвать изменение состава поверхностного слоя, т.е. различные вещества в зависимости от природы будут концентрироваться на границе раздела фаз или, наоборот, уходить в объем фаз. Адсорбция веществ на границе раздела фаз жидкость–газ приводит к изменению свойств поверхности раздела, в частности поверхностного натяжения растворов [1, 9, 11]. Изучение закономерностей образования, строения и свойств адсорбционных слоев при адсорбции веществ из растворов лежит в основе анализа их роли в регулировании устойчивости дисперсных систем и возможности использования полученных результатов на практике. По мнению авторов [2, 3, 10, 11], выбор оптимальных условий проведения любого химико-технологического процесса, включающего в себя стадии адсорбции и десорбции исходных веществ и продуктов реакции, и определение его основных термодинамических характеристик является важным условием его внедрения и дальнейшего использования в химической промышленности. Анализ данных литературы [1–3, 8–11] свидетельствует о том, что в настоящее время существует много экспериментальных и теоретических методов определения термодинамических характеристик процессов адсорбции различных соединений, в том числе ПАВ на границе раздела фаз жидкость​​–газ. 
Экспериментальные методы исследования с высокой точностью позволяют определять все термодинамические характеристики адсорбционных равновесий непосредственно из эксперимента в рамках выбранной модели процесса или рассчитывать их косвенно из результатов других измерений [1, 3, 8, 9]. Основой для экспериментального определения термодинамических характеристик адсорбции ПАВ на границе раздела фаз жидкость​​–газ служат зависимости поверхностного натяжения их растворов от концентрации при различных температурах [1, 3, 8,]. Существуют следующие методы определения поверхностного натяжения: статические, полустатические и динамические [3, 8, 10]. Динамические методы, например, метод колебания струи, вытекающей из отверстия неправильной формы, позволяют измерить неравновесное поверхностное натяжение поверхностей, которые подвержены периодическим растяжениям и сжатиям. Статическими методами, например, методом капиллярного поднятия или методом висячей капли, определяется поверхностное натяжение практически неподвижных поверхностей, образованных задолго до начала измерений и поэтому находящихся в равновесии с объемом жидкости. Полустатическими методами, к которым относится метод максимального давления пузырьков и сталагмометрический метод, определяются равновесные значения поверхностного натяжения, если измерения проводятся в таких условиях, что время, в течение которого происходит формирование поверхности раздела, значительно больше времени установления равновесия в системе. По мнению авторов [8], метод максимального давления пузырьков является наиболее простым для получения равновесных значений поверхностного натяжения, особенностью которого является простота выполнения эксперимента и математического описания процесса.
Теоретические методы определения термодинамических характеристик адсорбционных равновесий, основанные на математическом аппарате равновесной и неравновесной термодинамики, статистической термодинамики, а также на квантово-химических расчетах в настоящее время получили большую распространенность [8, 9, 11]. Достаточно высокая точность данных методов в рамках выбранной модели позволяет определять многие термодинамические характеристики процесса до проведения эксперимента или не проводить эксперимент вообще [11].
Таким образом, результаты исследований различных авторов свидетельствуют о том, что теоретические методы определения основных термодинамических характеристик адсорбционных равновесий, использующие математический аппарат равновесной и неравновесной термодинамики, статистической термодинамики и квантово-химические расчеты, могут быть успешно использованы для описания сложных химико-технологических процессов наряду с многочисленными экспериментальными методами.
Глава II. Экспериментальная часть

В работе использовались данные эксперимента по определению поверхностного натяжения водных растворов 2-пропанола при 293К и 308К, полученные в лаборатории кафедры физической и коллоидной химии Ивановского государственного химико-технологического университета в ходе подготовки материала исследовательской работы.
Определение поверхностного натяжения растворов простых алифатических спиртов различной концентрации проводилось по методу максимального давления пузырьков на установке, схема которой представлена в работе [8]. Метод основан на определении величины давления, при котором происходит отрыв пузырьков воздуха, выдуваемого в поверхностный слой раствора через капилляр определенного радиуса [3, 8, 10]. Пузырек воздуха отрывается в тот момент, когда давление в капилляре становится равным сумме гидростатического давления столба жидкости, определяемого глубиной погружения капилляра, и капиллярного давления (1). 
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При погружении капилляра в раствор не более чем на 0,5 мм гидростатическим давлением по сравнению с капиллярным можно пренебречь, тогда уравнение (1) запишется в виде (2).
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Поскольку измерение радиуса капилляра с достаточной точностью затруднительно, то поверхностное натяжение определяют относительно стандартной жидкости с известным значением поверхностного натяжения при данной температуре, в качестве которой обычно используется дистиллированная вода [3, 8]. Тогда поверхностное натяжение исследуемых растворов будет рассчитываться по уравнению (3):
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где 
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 – поверхностное натяжение исследуемого и стандартного растворов (дистиллированной воды) соответственно, 
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 – давление при отрыве пузырьков в поверхностный слой исследуемого и стандартного растворов (дистиллированной воды) соответственно.
Измерение поверхностного натяжения проводилось для 10 растворов 2-пропанола с различной концентрацией растворенного вещества, получаемых разбавлением определенного объема (от 1 до 9 мл) исходного раствора алифатического спирта известной концентрации дистиллированной водой до 10 мл при 293К и 308К. Получение изотермы поверхностного натяжения при каждой температуре выполнялось в 3 сериях опытов, после чего рассчитывались основные термодинамические характеристики процесса и их средние значения, а также определялась погрешность их измерений по методу Корнфельда [6].
Зависимости поверхностного натяжения растворов 2-пропанола от их концентрации при 293К и 308К позволили построить изотермы избыточной адсорбции на границе раздела фаз жидкость–газ по уравнению Гиббса (4) [1–3, 8–11].
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Для определения величин предельной адсорбции и адсорбционных коэффициентов было использовано уравнение Лэнгмюра (5) [1–3, 10, 11], в котором величины избыточной адсорбции заменены на величины полной адсорбции, т.к. при низких концентрациях адсорбата и небольшой толщине адсорбционного слоя они становятся равными [1, 2, 11].
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Стандартные энтальпии адсорбции 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ рассчитывались по уравнению для изостерической теплоты адсорбции (6) [8, 10].
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Стандартные изменения энергии Гиббса и энтропии адсорбции определялись по уравнениям изотермы Вант-Гоффа (7) и Гиббса-Гельмгольца (8) соответственно [4, 7].
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Теоретический расчет стандартных изменений энтропии адсорбции проводился с учетом вкладов термической (поступательной, вращательной и колебательной) и конфигурационной составляющих энтропии адсорбционной системы в рамках молекулярно-статистической теории для идеального адсорбционного слоя по уравнениям (9)((13) [2, 3, 10] относительно стандартного состояния адсорбата в растворе (
[image: image13.wmf]q

= 0,5).
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Глава III. Термодинамические характеристики адсорбции 

2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ
Полученные экспериментальные данные по определению поверхностного натяжения растворов 2-пропанола с различной концентрацией растворенного вещества при 293К и 308К позволили построить изотермы избыточной адсорбции и рассчитать основные термодинамические характеристики адсорбционных равновесий на границе раздела фаз жидкость–газ по уравнениям (3)((8).
На рис. 1 представлены изотермы поверхностного натяжения растворов 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К.
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Рис. 1. Изотермы поверхностного натяжения растворов 2-пропанола 

на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К (1) и 308К (2)
На рис. 2 представлены изотермы избыточной адсорбции 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К.
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Рис. 2. Изотермы избыточной адсорбции 2-пропанола 

на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К (1) и 308К (2)
Из рис. 1 и 2 следует, что 2-пропанол является ПАВ и при повышении температуры поверхностное натяжение исследуемых растворов и величина избыточной адсорбции незначительно уменьшаются. При этом значение величины предельной адсорбции спирта остается постоянным, что находится в полном соответствии с тем, что строение адсорбционного слоя не зависит от температуры, а определяется только природой адсорбируемых веществ.
Результаты расчетов основных термодинамических характеристик адсорбции 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К представлены в табл. 1 и 2 соответственно. Коэффициент линейной корреляции по уравнению Лэнгмюра (3) в координатах с/Г–с равен 0,95 в расчетах при 293К и 0,97 – при 308К.

Таблица 1.

Термодинамические характеристики адсорбции 2-пропанола 

на границе раздела фаз жидкость–газ при T = 293К
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Таблица 2.

Термодинамические характеристики адсорбции 2-пропанола 

на границе раздела фаз жидкость–газ при T = 308К
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Из табл. 1 и 2 следует, что процесс адсорбции 2-пропанола является самопроизвольным, на что указывают отрицательные значения стандартных изменений энергии Гиббса адсорбции. При степенях заполнения адсорбата выше 0,88 наблюдается изменение направленности процесса адсорбции с переходом через равновесное состояние (адсорбция-десорбция), что связано с наличием в уравнении (7) слагаемого, учитывающего степень заполнения поверхности при данной концентрации вещества. Адсорбционный коэффициент процесса адсорбции при 293К ниже, чем при 308К, что полностью согласуется с уравнением изобары, согласно которому для экзотермических процессов с ростом температуры термодинамическая константа равновесия уменьшается. Кроме того, зависимость изостерических теплот адсорбции 2-пропанола от степени заполнения адсорбата указывает на энергетическую неоднородность поверхности, в то время как использование модели мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра предполагает энергетическую однородность поверхности. Тем не менее, при незначительных изменениях в теплотах адсорбции использование уравнения (7) в качестве локальной изотермы адсорбции возможно с высокой точностью [2, 10]. Кроме того, с ростом концентрации адсорбата в поверхностном слое система переходит в более упорядоченное состояние, на что указывают отрицательные значения стандартных изменений энтропии адсорбции 2-пропанола.
С использованием справочных данных [5] по уравнениям (9)((13) были теоретически рассчитаны стандартные изменения энтропии адсорбции 2-пропанола с учетом вкладов термической и конфигурационной составляющих энтропии адсорбционной системы при 293К и 308К. Результаты расчетов представлены в табл. 3. Погрешности определения величин не превышают 0,1 по абсолютной величине и в таблице не указаны.

Таблица 3.

Теоретически рассчитанные стандартные изменения энтропии 
адсорбции 2-пропанола при 293К и 308К
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	0,3
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	-6,0
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	96,9
	-23,3
	-28,2


Как следует из табл. 1, 2 и 3, экспериментально и теоретически рассчитанные значения стандартных энтропий адсорбции 2-пропанола удовлетворительно согласуются между собой. Наибольшие отклонения теоретических величин от экспериментальных наблюдаются в области низких концентраций растворов исследуемого вещества (0,1(0,3 моль/л). Это связано с тем, что уравнения (11) и (12) не учитывают зависимость вращательных и колебательных энтропий адсорбции от степени заполнения поверхности, поэтому при низких концентрациях адсорбата вклад этих энтропий адсорбции в термическую энтропию адсорбции гораздо выше, чем было учтено при проведении расчетов.
Таким образом, результаты исследования термодинамики адсорбции 2-пропанола на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К свидетельствуют о том, что использование модели идеального адсорбционного слоя в рамках мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра позволяет достоверно описать процесс адсорбции алифатического спирта и получить основные термодинамические характеристики адсорбционных равновесий в поверхностном слое раствора, адекватные экспериментальным данным. Кроме того, экспериментально определенные и теоретически рассчитанные в рамках молекулярно-статистической теории стандартные изменения энтропии адсорбции совпадают в пределах доверительного интервала погрешности эксперимента.
Основные результаты работы и выводы

1. Рассмотрены различные методы расчета термодинамических характеристик адсорбционных равновесий, экспериментально и теоретически определены основные термодинамические характеристики процессов адсорбции 2-пропанола из водных растворов на границе раздела фаз жидкость–газ при 293К и 308К.

2. Показано, что использование модели идеального адсорбционного слоя в рамках мономолекулярной адсорбции Лэнгмюра позволяет достоверно описать процесс адсорбции 2-пропанола и получить основные термодинамические характеристики адсорбционных равновесий в поверхностном слое раствора, адекватные экспериментальным данным.
3. Показано, что экспериментально и теоретически рассчитанные стандартные изменения энтропии адсорбции 2-пропанола удовлетворительно согласуются между собой. Возможные расхождения между экспериментально и теоретически полученными величинами связаны с особенностями расчетов вкладов термической и конфигурационной составляющих энтропии адсорбционной системы в рамках молекулярно-статистической теории без учета влияния степени заполнения поверхности на вращательные и колебательные энтропии адсорбции.
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		0.9		0.96		-26.4223395455		96.3660940624		69.9437545169		-31.8562454831				3104.5746350413		-4500		-25.9541796418		50.8		6.15E-06		6.15		146341.463414634				163900

		1		0.5		0		101.7895256592		101.7895256592												50.3		6.39E-06		6.39

				308К

						дифф		пост		сумма пост дифф						Гиббс		Теплота		Энтропия				Г				с/Г

		0																				70.4		0		0

		0.1		0.31		6.4864586955		106.0656136502		112.5520723457		10.7520723457				-6087.7888794503		-8033		-6.6389458039		65.3		2.00E-06		2		5.00E+04

		0.2		0.49		0.4279661699		102.4219621544		102.8499283244		1.0499283244				-4221.7731815673		-6858		-8.9973611551		60.2		3.10E-06		3.1		6.45E+04

		0.3		0.63		-4.4856425218		100.2613215709		95.7756790491		-6.0243209509				-2708.3817045137		-5802		-10.5584242167		55.1		4.02E-06		4.02		7.46E+04

		0.4		0.74		-8.633982372		98.9620046119		90.3280222399		-11.4719777601				-1430.6930306617		-5505		-13.905484537		53.1		4.70E-06		4.7		8.51E+04

		0.5		0.80		-11.5993220938		98.282933462		86.6836113683		-15.1163886317				-517.3683963533		-5100		-15.6403808998		52.2		5.10E-06		5.1		9.80E+04

		0.7		0.90		-17.8777003308		97.3582035317		79.480503201		-22.319496799				1416.3721006528		-4930		-21.6599730398		51.3		5.70E-06		5.7		1.23E+05

		0.9		0.94		-23.3044932159		96.9317510822		73.6272578663		-28.1727421337				3087.8243092682		-4800		-26.9209020794		49.5		6.00E-06		6		1.50E+05

		1		0.00																		49		6.36E-06		6.36





Лист1

		



0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9



Лист2

		



0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9



Лист3

		



0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9 1



		



0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9 1



		





		






_1353658660.unknown

_1353658666.unknown

_1353658624.unknown

_1353658590.unknown

_1353658613.unknown

_1353655797.unknown

_1353655806.unknown

_1353655779.unknown

_1353610345.unknown

_1353612108.unknown

_1353616179.unknown

_1353615968.unknown

_1353609989.unknown

_1353610016.unknown

_1353609887.unknown

_1353609953.unknown

_1353609866.unknown

_1353318981.unknown

_1353354954.unknown

_1353607872.unknown

_1353608312.unknown

_1353608420.unknown

_1353607883.unknown

_1353607781.unknown

_1353318987.unknown

_1353318865.unknown

_1353318896.unknown

_1353318971.unknown

_1353318113.unknown

