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закономерности изменения термодинамических свойств бинарных растворов н-бутанол – н-алкил-2-метилпропаноаты

laws of change the thermodynamic properties of the binary solutions n- butanol - n-alkyl - 2- methyl propanoates

анализом термодинамических данных установлена закономерность изменения значений термодинамических свойств для растворов бинарных систем от молярной массы (молекулярной структуры) и концентрации компонента растворов.

 соответствующее уравнение получено.

the thermodynamic analysis establishes laws of change of values of thermodynamic properties of binary solutions from molar weights and concentration of components of solutions. 

the corresponding equation is received.
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[7] наименований библиографического списка. 

УДК 541.123.3

ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ СВОЙСТВ БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ  н-БУТАНОЛ – н-АЛКИЛ-2-МЕТИЛПРОПАНОАТЫ&
В. А. Горюнов, Ю.К. Сунцов

Анализом термодинамических данных установлена закономерность изменения значений термодинамических свойств растворов бинарных систем от молярной массы (молекулярной структуры) и концентрации компонента растворов. Получено соответствующее уравнение.

The thermodynamic analysis establishes laws of change of values of thermodynamic properties of binary solutions from molar weights and concentration of components of solutions. The corresponding equation is received.

В предлагаемой работе предпринята попытка по установлению связи между значениями термодинамических функций бинарных растворов и молярными массами (структурой) образующих их компонентов. В качестве объекта исследования выбраны растворы систем образованные н-бутанолом (общий растворитель) и метил, этил, пропил, бутил, – 2-метилпропаноатами (вторые компоненты систем). При промышленном получении н-бутанола и н-алкил-2-метилпропаноатов часто встречаются растворы образованные названными компонентами [1]. Исходные смеси готовились из реактивов марки “ХЧ”, обезвоженных  по методикам [2] и ректифицированных (без доступа воздуха) на колонне “УЧВ”. Константы веществ удовлетвори​тельно совпадали с данными [3]. Температуры кипения растворов (T) измерялись эбуллиометрическим методом при пониженных давлениях платиновым термометром сопротивления с точностью (0,05 K. Давление насыщенного пара растворов (P) измерялось ртутным манометром, с использованием катетометра В-630, с точностью  (6,66 Н/м2. Постоянство давления в эбулиометрах поддерживалось изодромным регулятором с отрицательной обратной связью с той же точностью [4]. Плотность растворов измерялась пикнометрическим методом с точностью  (0,1 кг/м3. На основе опытных P= f(T) данных построены изотермы давления насыщенного пара P=f(X) растворов систем. Вид изотерм свидетельствует о положительных отклонениях растворов от закона Рауля, а максимум на изотерме системы н-бутанол - метил-2-метилпропаноат указывает на наличие азеотропа; растворы остальных систем – зеотропны. Возрастание молекулярной массы н-алкил-2-метилпропаноата связано с уменьшением давления насыщенного пара растворов систем. При пониженных давлениях пар растворов подчиняется законам идеальных газов с точностью сравнимой с точ​ностью эксперимента [4].Составы равновесных паровых фаз сис​тем рассчитывались численным интегрированием на ЭВМ уравнения Дюге​ма - Маргулиса, которое при Т=Const и условии идеальности паровой фазы приобретает вид [5]: 
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где х, y- мольные доли высококипящего компонента в жидкости и паре. Для  азеотропной системы  н-бутанол – метил-2-метилпропаноат интегрирование проводили с двух сторон, принимая за начало расчета чистые компоненты и, приближаясь к азеотропной точке (с автоматическим выбором шага вычислений), до выполнения условия 
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 при заданной точности вычислений (= 0,0001. Для T=353.15 K получили X азеот.= 0,6880 мол. долей  н-бутанола.  С возрастанием молекулярной массы н-алкил-2-метилпропаноата и температуры растворов  паровая фаза систем обогащается  н-бутанолом. На основе данных о равновесии жидкость-пар рассчитаны значения коэффициентов активности ((i) и избыточных химических потенциалов компонентов в смесях ((ie), а также величины избыточной энергии Гиббса (Ge) растворов систем. Энтальпию смешения растворов (He) рассчитывали по данным о температурной зависимости коэффициентов активности компонентов в смесях, а избыточную энтропию растворов систем (Se) - по уравнению Гиббса [5].  Анализ термодинамических свойств систем свидетельствует о значительных отклонениях свойств растворов от идеального состояния. Значения термодинамических функций растворов, рассчитанные по методу Льюиса - Рендала, не удалось связать с молярной массой компонентов растворов. Основной недостаток расчетов по методу Льюиса - Рендала заключается в том, что значения термодинамических функций неадекватно характеризуют межмолекулярное взаимодействие (ММВ) компонентов в растворах. Отсчёт свойств растворов от различных по природе чистых компонентов затрудняет оценку ММВ, которое в чистых жидкостях имеет иногда более сложный характер, чем в растворах [6]. 
Для расчёта вкладов ММВ  в изменение термодинамических функций растворов систем в качестве стандарта нами использован идеальный газ, взятый при температуре (Т), объёме(V) и составе (x) реальной жидкости. В случае перехода моля раствора, из состояния без взаимодействия между молекулами (это подобное жидкости состояние со свойствами идеального газа), в состояние с взаимодействием (жидкость), для изменения энергии Гельмгольца (Ar), энтропии (Sr), внутренней энергии (Ur) получили[4,6]:
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где  хi – мольная доля i -компонента в растворе; 
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- парциальное давление i-компо​нента раствора;  H – мольная энтальпия испарения раствора; P, V – давление насыщенного пара и мольный объем раствора состава xi мол. долей;. R –  газовая постоянная; Т – темпе​ратура, К. 
По уравнениям (2,3,4) на основе опытных  данных рассчитаны значения Ar, Ur и Sr для жидких веществ гомологического ряда (xi=1) н-алкил-2-метилпропаноатов. Установлено, что значения Ar, Ur веществ в гомологического ряда экспоненциально зависят от молярной массы веществ. 
Ar = 6 355 EXP (7,842*10-3 ( M),                    (5)
Ur = 19 398 EXP (5,175*10-3 (M),                       (6)
Поскольку  величина Ar [Дж/моль] характеризует вклады ММВ в энергию Гельмгольца и наиболее точно вычисляется по экспериментальным данным, представлялось целесообразным установить взаимосвязь этой функции с давлением насыщенного пара (P,Н/м2) и мольным объёмом (V, м3/моль) веществ. Корреляционным анализом установлено, что давление насыщенного пара экспоненциально уменьшается, а мольный объём чистых веществ экспоненциально возрастает с увеличением значений Ar: 
Ar = exp (11,29 – 156,00/P - 0,1545∙lnP),                    (7)
Ur = exp(39,04+4,059∙10-4/V+3,640∙lnV),                    (8)
В случае растворов систем значения Ur, Sr, Ar также возрастают при увеличении молярной массы н-алкил-2-метилпропаноата (второй компонент раствора). Наблюдается симбатный ход изотерм внутренней энергии Ur = f(x) и энтропии Sr = f(x) растворов систем. Наряду с энергетическими характеристиками растворов, следует учитывать и объёмные эффекты смешения в растворах. С этой целью рассчитаны значения функции (Ar(V). Установлено, что значения функции (Ar(V) для растворов систем постоянных мольных концентраций (x = const),  экспоненциально зависят от молярной массы (М) н-алкил-2-метилпропаноата (второго компонента растворов) -   Ar∙V= ki*exp (bi*M). Установленная закономерность (при х = 0 имеем, как частный случай, гомологический ряд веществ) может быть объяснена “подобием  молекулярно статистической структуры” жидкостей, характеризуемой корреляционными функциями распределения [7]. Установлено также, что величины коэффициентов изотерм Ar∙V= ki*exp (bi*M) где коэффициенты ki -экспоненциально, а bi- линейно зависят от состава систем. Эти закономерности позволили предложить уравнение вида:

Ar∙V = (0,3172)∙ exp(1,657∙x+(-1,626∙10-2∙x+1,680∙10-2)∙M),     (9)
где x- мол. доля н-бутанола (общий растворитель) в растворе; М – молярная масса н-алкил-2-метилпропаноата (второго компонента раствора). Уравнение (9) описывает энергию Гельмгольца с точностью 1% относит. и может быть использовано для прогнозирования термодинамических свойств растворов неизученных бинарных систем, образованных н-бутанолом и н-алкил-2-метилпропаноатами. Учитывая широкое использование в расчётах метода Льюиса – Рендала представлялось целесообразным связать коэффициент активности ((i) с значениями энергии Гельмгольца. Для избыточной парциальной мольной величины энергии Гельмгольца (
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где 
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- соответственно, энергия Гельмгольца и парциальная энергия Гельмгольца i-компонента в растворе состава х- мол. долей; (i - коэффициент активности  i- компонента в растворе; V - мольный объём раствора, 
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- мольный объём чистого i-компонента, 
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- парциальный мольный объём i-компонента в растворе состава x –мол. долей; 
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, P – давление чистого i- компонента и раствора состава x – мол. долей. Между величинами 
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 (широко используемой для оценки ММВ в растворах) наблюдаются различие, вызванное объёмными эффектами взаимодействия компонентов в растворах. Это различие учитывается тремя последними членами уравнения (10). Для технических расчётов вместо парциальных мольных объёмов (
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) можно использовать мольные объёмы чистых веществ.
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