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Введение

Экспериментальный и теоретический расчет термодинамических и кинетических характеристик большинства химико-технологических процессов является важнейшим этапом на пути его реализации в промышленных масштабах. В настоящее время для определения параметров любого химико-технологического процесса наряду с экспериментальными методами широкую распространенность получили теоретические методы, использующие математический аппарат равновесной термодинамики.
Цель настоящей работы – изучить различные методы расчета термодинамических характеристик химических реакций, экспериментально и теоретически определить основные термодинамические характеристики реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе на Ni/Cr2O3-катализаторе в интервале температур от 393К до 423К и сравнить результаты расчетов между собой.
Выбор объекта исследования обусловлен тем, что 2-пропанол, являясь важнейшим соединением химической промышленности, широко используется в органической химии в качестве растворителя, а также служит исходным сырьем для получения других соединений, например, ацетона. Поэтому работы, направленные на исследование термодинамики реакции каталитического дегидрирования 2-пропанола с образованием ацетона, 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 химических реакций на примере каталитической реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе. Данные по термодинамике реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе в реальном химико-технологическом процессе в настоящее время в литературе практически отсутствуют. 

В работе экспериментально и теоретически определены и сопоставлены между собой термодинамические характеристики реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе на Ni/Cr2O3-катализаторе в интервале температур от 393К до 423К, а именно, термодинамическая константа равновесия, стандартное изменение энтальпии, энтропии и энергии Гиббса реакции. Экспериментальное изучение реакции проводилось на установке для каталитического дегидрирования простых алифатических спиртов посредством измерения объема образовавшегося водорода и определения степени превращения спирта. Теоретический расчет термодинамической константы равновесия реакции при различных температурах проведен по методу Темкина-Шварцмана с использованием температурных рядов теплоемкостей.

Глава I. Обзор литературы

Многочисленные исследования [1, 2, 6, 8] химико-технологических процессов, имеющих практическую значимость, в том числе реакций каталитического дегидрирования простых алифатических спиртов, показали, что данные процессы являются достаточно сложными для описания и всегда сопряжены с реакциями образования побочных продуктов. Например, из этанола могут быть получены семь различных продуктов в зависимости от выбора катализатора или условий проведения реакции – 1,3-бутадиен, этан, диметиловый эфир, этаналь, 1-бутанол, уксусноэтиловый эфир и ацетон [6]. При каталитическом дегидрировании 2-пропанола также может быть получено несколько веществ, среди которых наибольшую значимость имеют ацетон, пропен и пропаналь [5]. По мнению авторов [2, 5, 6, 8], выбор оптимальных условий проведения любого химико-технологического процесса и определение его основных термодинамических и кинетических характеристик является важным условием его внедрения и дальнейшего использования в химической промышленности.
Анализ данных литературы [2, 6, 8–10] свидетельствует о том, что в настоящее время существует много экспериментальных и теоретических методов определения термодинамических характеристик химических реакций. Экспериментальные методы исследования с высокой точностью позволяют определять все термодинамические характеристики химических реакций непосредственно из эксперимента или рассчитывать их косвенно из результатов других измерений. В работе [8] показано применение газожидкостной хроматографии для определения состава реакционной смеси и основных параметров процесса дегидрирования 2-пропанола на медно-хромовом катализаторе. Преимуществом используемого метода является высокая точность получаемых результатов и возможность учета образования побочных продуктов. Авторами [7] разработана методика определения степени превращения и термодинамической константы равновесия реакции каталитического дегидрирования простых алифатических спиртов при различных температурах по объему выделившегося водорода, особенностью которой является простота выполнения эксперимента и математического описания процесса.
Теоретические методы определения термодинамических характеристик химических реакций, основанные на математическом аппарате равновесной и неравновесной термодинамики, статистической термодинамики, а также на квантово-химических расчетах в настоящее время получили большую распространенность [2, 6, 9, 10]. Достаточно высокая точность данных методов в рамках выбранной модели позволяет определять многие термодинамические характеристики реакций до проведения эксперимента или не проводить эксперимент вообще.
В работе [2] показано применение метода Темкина-Шварцмана с использованием температурных рядов теплоемкостей и метода приведенных энергий Гиббса к расчету термодинамической константы равновесия и состава реакционной смеси в ходе проведения реакции синтеза аммиака при 773К. Вычисленные значения констант равновесия удовлетворительно совпадают между собой и с данными эксперимента. Авторами [2] также рассмотрен расчет равновесия в реальных системах при высоких давлениях на примере реакции синтеза аммиака и в системах, в которых одновременно протекает несколько реакций, на примере реакции дегидрирования и дегидратации 2-пропанола с использованием математического аппарата равновесной термодинамики. Авторами [10] рассмотрено применение статистических методов к определению термодинамических характеристик химических реакций, протекающих в газовой фазе. Показано, что для простых реакций экспериментально и теоретически полученные величины совпадают с высокой точностью. В работе [9] рассмотрено применение методов квантовой химии для определения некоторых термодинамических характеристик химических реакций посредством расчета потенциальной поверхности при взаимодействии двух молекул в рамках выбранного приближения. Показано, что по мере развития методов квантовой химии станет возможным рассчитывать термодинамические характеристики более сложные химических реакций, протекающих не только в газовой фазе, но и в растворах.

Таким образом, результаты исследований различных авторов свидетельствуют о том, что теоретические методы определения основных термодинамических характеристик химических реакций, 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. Наиболее простыми и универсальными для использования являются теоретические методы, основанные на законах и уравнениях равновесной термодинамики.
Глава II. Экспериментальная часть

В работе использовались данные эксперимента по определению объема водорода, выделившегося при каталитическом дегидрировании 2-пропанола, полученные в лаборатории кафедры физической и коллоидной химии Ивановского государственного химико-технологического университета в ходе подготовки материала исследовательской работы.

Измерение объема образовавшегося водорода проводилось каждые 30 секунд в течение 10 минут на установке для каталитического дегидрирования простых алифатических спиртов по методике, описанной авторами [7]. Данная установка не является закрытой системой по определению, т.к. в реакционную колонну с катализатором с постоянной скоростью поступает 2-пропанол. Поэтому скорость выделения водорода в газовую бюретку увеличивается в течение 4(5 минут и принимает постоянное значение. Именно проточная система позволяет реализовать проведение реакции в стационарном режиме, при котором состояние системы приближенно можно считать равновесным и применять для его описания математический аппарат равновесной термодинамики [2, 6, 10]. Для расчета термодинамических характеристик реакции использовались те значения объема водорода, которые были получены на 6(10 минутах измерения и соответствовали установлению термодинамического равновесия в системе.

Дегидрирование 2-пропанола проводилось на Ni/Cr2O3-катализаторе в области температур от 393К до 423К, т.к. в этих условиях спирт дегидрируется без образования побочных продуктов по обратимой реакции [7, 8]:
CH3–CHOH–CH3 ↔ CH3–CO–CH3 + H2.

Для определения степени превращения 2-пропанола при различных температурах дегидрирования было использовано уравнение (1), выведенное в предположении о том, что водород является идеальным газом, а в системе установилось состояние термодинамического равновесия [7]:
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Расчет термодинамической константы равновесия проводился по уравнению (2) [7]:
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Для определения теплового эффекта реакции из данных эксперимента при различных температурах применялось уравнение изобары химической реакции (3) [2, 10]:
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где 
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 – тангенс угла наклона касательной на графике зависимости логарифма термодинамической константы равновесия от температуры при данной температуре.

Теоретический расчет термодинамической константы равновесия реакции в рассматриваемом интервале температур проводился по уравнению Темкина-Шварцмана (4) [2, 10]:
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 – постоянные в уравнении зависимости температурного коэффициента реакции от температуры 
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 – тепловой эффект реакции при 298К, определяемый через теплоты образования реагентов для рассматриваемой реакции по уравнению (5), 
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 – стандартное изменение энтропии реакции при 298К, определяемое через энтропии образования реагентов для рассматриваемой реакции по уравнению (6).
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Теоретический расчет теплового эффекта реакции при различных температурах проводился по уравнению Кирхгофа (7) [2, 10].
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Стандартные изменения энергии Гиббса и энтропии определялись по уравнениям нормального сродства (8) и Гиббса-Гельмгольца (9) соответственно [2, 10].
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Измерение объема водорода, выделившегося при каталитическом дегидрировании 2-пропанола при одной температуре, проводилось в 3 сериях опытов, после чего рассчитывались основные термодинамические характеристики реакции и их средние значения, а также определялась погрешность их измерений по методу Корнфельда [4]. Согласно этому методу абсолютная погрешность для 3 измерений равна половине разности максимального и минимального значения определяемой величины.

Глава III. Термодинамические характеристики реакции дегидрирования 

2-пропанола в газовой фазе на Ni/Cr2O3-катализаторе

Полученные экспериментальные данные по объемам водорода, выделившегося при каталитическом дегидрировании 2-пропанола в области температур от 393К до 423К, позволили рассчитать степень превращения спирта и основные термодинамические характеристики рассматриваемой реакции по формулам (1), (2), (3), (8) и (9).

Атмосферное давление и температура в ходе проведения эксперимента были равны 744 мм.рт.ст. (99,191 кПа) и 21ºС (294К) соответственно. Давление насыщенных паров воды при этой температуре, согласно данным авторов [3], принято равным 2,520 кПа. Результаты расчетов основных термодинамических характеристик реакции дегидрировании 2-пропанола в газовой фазе из данных эксперимента при различных температурах представлены в табл. 1. 


Таблица 1.

Термодинамические характеристики реакции дегидрировании 

2-пропанола в газовой фазе, рассчитанные из данных эксперимента 

при различных температурах.
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	393
	4,3±0,2
	0,218±0,008
	0,049±0,004
	9,9±0,2
	56,7±0,3
	119,2±0,6

	398
	4,9±0,1
	0,246±0,005
	0,063±0,003
	9,1±0,1
	56,8±0,3
	119,5±0,6

	403
	5,4±0,1
	0,271±0,005
	0,078±0,003
	8,6±0,1
	56,9±0,3
	119,6±0,5

	408
	5,7±0,1
	0,286±0,005
	0,088±0,003
	8,3±0,1
	56,9±0,2
	119,7±0,5

	413
	6,2±0,1
	0,312±0,005
	0,105±0,004
	8,0±0,1
	57,1±0,2
	119,8±0,4

	418
	6,6±0,1
	0,332±0,005
	0,121±0,004
	7,3±0,1
	57,2±0,2
	119,8±0,4

	423
	7,1±0,2
	0,357±0,009
	0,143±0,009
	6,8±0,2
	57,3±0,2
	119,9±0,4


Из табл. 1 следует, что при возрастании температуры реакционной смеси от 393К до 423К степень превращения 2-пропанола в ацетон и водород увеличивается в 1,6 раза, а термодинамическая константа равновесия реакции – почти в 3 раза, что находится в полном соответствии с уравнением изобары химической реакции (3), согласно которому для эндотермических реакций с ростом температуры термодинамическая константа равновесия реакции и степень превращения увеличиваются. При этом состав реакционной смеси при возрастании температуры от 393К до 423К изменяется в сторону уменьшения содержания 2-пропанола с 66% до 48% и увеличения содержания ацетона и водорода с 17% до 26% каждого.

Т.к. в ходе реакции число моль газообразных веществ возрастает, то это приводит к увеличению беспорядка в системе и, следовательно, к высоким положительным значениям изменения энтропии реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе. При увеличении температуры реакционной смеси тепловой эффект и стандартное изменение энтропии реакции незначительно возрастают, а стандартное изменение энергии Гиббса реакции уменьшается, что находится в полном соответствии с уравнениями (3), (8) и (9). 

С использованием справочных данных [3] по уравнениям (4)((9) были теоретически рассчитаны основные термодинамические характеристики реакции дегидрировании 2-пропанола в газовой фазе при различных температурах, в том числе при 298К. Результаты расчетов представлены в табл. 2. Погрешности определения всех термодинамических характеристик не превышают 0,01 по абсолютной величине и в таблице не указаны.


Таблица 2.

Теоретически рассчитанные термодинамические характеристики 

реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе 

при различных температурах.
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	298
	0,0002
	21,66
	56,09
	115,54

	393
	0,055
	9,48
	56,41
	119,41

	398
	0,068
	8,88
	56,46
	119,54

	403
	0,084
	8,28
	56,51
	119,68

	408
	0,104
	7,68
	56,56
	119,80

	413
	0,127
	7,09
	56,61
	119,92

	418
	0,155
	6,49
	56,66
	120,04

	423
	0,188
	5,88
	56,71
	120,15


Из табл. 2 следует, что вследствие высокого положительного значения стандартной энергии Гиббса термодинамическая константа равновесия при 298К имеет значение, близкое к нулю, т.е. реакцию дегидрирования 2-пропанола при стандартных условиях нельзя провести с высоким выходом ацетона и водорода.

На рис. 1 и 2 представлены зависимости термодинамической константы равновесия и стандартного изменения энергии Гиббса реакции каталитического дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе от температуры соответственно. Сплошной линией показаны теоретические значения, а точками – экспериментальные данные. 
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Рис. 1. Зависимость термодинамической константы равновесия реакции 

дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе от температуры.
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Рис. 2. Зависимость стандартного изменения энергии Гиббса реакции 

дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе от температуры.
Как следует из рис. 1, 2 и табл. 1, 2, экспериментально и теоретически рассчитанные термодинамические характеристики реакции каталитического дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе удовлетворительно согласуются между собой. Из результатов расчетов следует, что отклонения теоретических значений теплового эффекта и стандартных изменений энтропии реакции от экспериментальных не превышают 1%. Наибольшие отклонения теоретических величин от экспериментальных при определении термодинамической константы равновесия и стандартного изменения энергии Гиббса реакции наблюдаются в области высоких температур исследуемого температурного интервала.

Возможные расхождения между экспериментально и теоретически полученными значениями характеристик реакции каталитического дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе связаны с тем, что в системе не достигается состояние истинного термодинамического равновесия. Кроме того, при высоких температурах процесс дегидрирования 2-пропанола сопровождается протеканием побочных реакции и необратимой дезактивацией активных центров поверхности катализатора.

Таким образом, результаты исследования реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе на Ni/Cr2O3-катализаторе в интервале температур от 393К до 423К свидетельствуют о том, что экспериментально и теоретически рассчитанные термодинамические характеристики реакции совпадают в пределах доверительного интервала погрешности эксперимента. Теоретический расчет в рамках выбранной модели может упростить описание процесса каталитического дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе, существенно сокращая время на проведение эксперимента.
Основные результаты работы и выводы

1. Рассмотрены различные методы расчета термодинамических характеристик химических реакций, экспериментально и теоретически определены основные термодинамические характеристики реакции дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе на Ni/Cr2O3-катализаторе в интервале температур от 393К до 423К и сопоставлены между собой.

2. Показано, что теоретически рассчитанные термодинамические характеристики реакции каталитического дегидрирования 2-пропанола в газовой фазе удовлетворительно согласуются с результатами проведенных исследований.

3. Показано, что возможные расхождения между экспериментально и теоретически полученными величинами связаны с тем, что в системе не достигается состояние истинного термодинамического равновесия. Кроме того, при высоких температурах процесс дегидрирования 2-пропанола сопровождается протеканием побочных реакций и необратимой дезактивацией активных центров поверхности катализатора.
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				5.7						0.286						0.087								8.3

		408		5.8		5.7		0.1		0.291		0.286		0.005		0.091		0.088		-2.436		0.003		8.1		8.3		0.1		56.9		0.3		119.5

				5.6						0.281						0.084								8.4

				6.5						0.327						0.117								7.5

		418		6.7		6.6		0.1		0.337		0.332		0.005		0.125		0.121		-2.112		0.004		7.2		7.3		0.1		57.2		0.3		119.6

				6.6						0.332						0.121								7.3

				T		lnK

				393		-3.021

				398		-2.761

				403		-2.553

				408		-2.436

				413		-2.251

				418		-2.112

				423		-1.946

				T		H		M0		M1		M2		M-2		lnK		K		G		S				Kэксп		Gэксп		Hэксп		Sэксп

				298		55090		0		0		0		0		-8.3384377931		0.00024		20.7		115.5

				393		56405.4186849617		0.0348642958		11.4459573791		3774.495211726		0.0000003276		-2.9007344362		0.05498		9.478		119.409				0.053		9.9		56.7		119.2

				398		56459.0973475291		0.0379758927		12.5251538945		4151.253505758		0.000000354		-2.683768161		0.06831		8.881		119.544				0.066		9.1		56.8		119.5

				403		56511.3261194911		0.0411661491		13.6396060794		4543.3527850496		0.0000003807		-2.4719871031		0.08442		8.282		119.675				0.081		8.6		56.9		119.6

				408		56562.1195339582		0.0444302628		14.7880177696		4950.535415339		0.0000004077		-2.2652083396		0.10381		7.684		119.800				0.094		8.3		56.9		119.7

				413		56611.49205343		0.0477637103		15.969155569		5372.5562385997		0.000000435		-2.063257568		0.12704		7.085		119.920				0.112		8		57.1		119.8

				418		56659.4580740189		0.0511622289		17.1818450957		5809.1818268541		0.0000004624		-1.8659685983		0.15475		6.485		120.035				0.13		7.3		57.2		119.8

				423		56706.0319293733		0.0546217992		18.4249674941		6260.1897889086		0.00000049		-1.6731828825		0.18765		5.884		120.146				0.154		6.8		57.3		119.9

																										T, K
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