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За десятилетия своего развития термодинамическая химия неорганических веществ показала высокую эффективность в количественном описании и предсказании свойств этих веществ и их поведения в различных химических реакциях и технологических процессах при различных температурах и давлениях. В применении к процессам осушки газов и жидкостей безводными солями металлов этот подход выявил некоторые интересные и, на первый взгляд, удивительные особенности.

Термодинамическое изучение равновесия в системах, образованных некоторыми безводными хлоридами металлов и парами воды [1], привело нас к предположению, что, в соответствии с современными представлениями кинетики гетерогенных реакций, взаимодействие водяного пара с поверхностью твердой соли начинается в активных центрах с образованием частиц высокодисперсной фазы низшего гидрата. Равновесное давление паров воды для такой фазы может быть в несколько раз выше, чем для соответствующей объемной фазы. Поэтому результаты термодинамического изучения таких систем должны зависеть от эффективного времени жизни этих наночастиц. В случае MnCl2 это время жизни, по-видимому, достаточно велико, поэтому экспериментальные тензиметрические данные, полученные динамическим методом, соответствуют этому метастабильному равновесию [2]. В случае CuCl2 время жизни таких частиц значительно меньше, так что данные динамического и статического методов значительно ближе друг к другу [3].

Образование метастабильной высокодисперсной фазы низшего гидрата может существенно изменить термодинамические характеристики процессов осушки с использованием безводных солей. В результате этого осушающая способность соли может оказаться в несколько раз ниже, чем это следует из расчетов по стандартным термодинамическим таблицам. Наиболее ярким примером может служить CuSO4, используемый для получения безводного этанола [4]. В этом случае реально наблюдаемая степень осушки на несколько порядков ниже, чем это следует из термодинамических расчетов.
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