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ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ ПРОЦЕСУ ВЗАЄМОДІЇ 
ЙОНОГЕННИХ ПАР

Експериментально визначена розчинність алкілсульфатів алкілпіридинію 
(АСАП), утворених при взаємодії хлоридів алкілпіридинію (ХАП) з 
алкілсульфатами натрію (АСН). Встановлено, що розчинність АСАП мен­
ша за розчинність ХАП і АСН, які беруть участь в їх утворенні, та визна­
чається довжиною вуглеводневого радикалу останіх. Підтверджено 
термодинамічне рівняння, яке зв’язує розчинність АСАП з довжиною 
алкільних радикалів ХАП і АСН.
Ключові слова: розчинність, термодинамічний, рівняння, алкілсульфати ал­
кілпіридинію.

М етоди очистки стічних вод промислових підприємств від поверхнево-актив­
них речовин (П А Р), які засновані на осаджуванні їх у вигляді важ корозчинних 
сполук досі не знайш ли ш ирокого практичного застосування [1], головним  чи­
ном через відсутність відомостей про доступні та  дешеві осаджувані ПА Р, що здатні 
забезпечити потрібну повноту їх виділення. О садж увачами П А Р мож уть бути 
органічні речовини, які утворю ю ть осади з природною  гідрофобністю  і м аю ть 
здатність до флотування [2,3]. Д о числа найбільш  перспективних органічних осад- 
жувачів катіонних П А Р відносяться алкілсульфати натрію . Н аж аль в літературі 
відсутні будь-які кількістні дані про розчинність сполук, які утворю ю ться при 
взаємодії алкілсульфатів натрію  з катіонними П А Р, зокрем а з солями алкілпіри­
динію, хоча вони часто використовую ться у практиці [4].

М етою  даної роботи є визначення розчинності алкілсульфатів алкілпіриди­
нію (А СА П ), які утворю ю ться при взаємодії 2,5* 10'4-5,5* 10"2 М водних розчинів 
хлоридів алкілпіридинію  (ХАП) з 2,-10'3-1 ,3 1 0 '1 М водними розчинами алкілсуль­
фатів натрію  (АСН ).

Розчини А С Н  (октил-, децил-, додецил- та  тетрадецилсульфату натрію ) вво­
дили в розчини Х А П  (хлориди децил-,додецил-, тетрадецил-, гексадецил- та  ок- 
тадецилпіридинію) при безперервному переміш уванні останніх в кількості, стехі­
ометрично необхідній для утворення відповідного А С А П .

Взаємодія розчинів А С Н  і Х А П , приготованих шляхом розчинення наваж ки 
відповідної хімічно чистої солі в бідистильованій воді, відбувалося ш видко (м ай­
же миттєво) і супроводжувалося утворенням важ корозчинних А С А П  колоїдного 
та напівколоїдного ступеню дисперсності складу R ,N 0 S 0 3R 2, де R, і R 2 — вугле­
водневі радикали норм альної будови (С Н 3-С Н 2-...).

Розчинність (ККМ  [5]) АСАП визначали оптичним методом, який описаний в 
роботі [6], при температурі 20°С і значенні pH  розчинів 5,6 (це значення pH  є найбільш 
сприятливим для осадження середніх АСАП). В якості прикладу на рис. 1 показана 
напівлогаріфмічна залежність оптичної густини розчину АСАП від концентрації.
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Рис.1. Залежність оптичної густини (А) розчину додецил -  (1), тетрадецилсульфату 
децилпіридинію (2) від lgC.

Встановлення значень pH  розчинів проводили безпосередньо перед вимірю ­
ваннями оптичної густини за допом огою  0,1 М розчинів N aO H  і НС1.

Значення pH  розчинів вимірю вали за допомогою  p H -метру рН-340 зі скляним 
електродом.

Проведені дослідження, результати яких представлені на рис.2 та  в таблиці, 
показали, щ о розчинність А С А П  м ала і визначається природою  (довжиною  вуг­
леводневих радикалів) А С Н  і Х А П , які беруть участь в їх утворенні.

Розчинність А С А П  (S), отриманих шляхом осадження Х А П , який містить в 
своєму вуглеводневому радикалі m атомів вуглецю, А С Н , які містять у вуглевод­
невому радикалі п атомів вуглецю, визначається рівнянням

ln S  = A - B ( m  + n), (1)

де (m +n) -  загальне число атомів вуглецю в вуглеводневих радикалах R, і R 2, які 
входять до складу даного  АСАП ; А  і В -  сталі, числені значення яких можуть 
бути визначені експериментально -  шляхом графічного (див.рис.2) рішення рівнян­
ня (1), або розраховані теоретично [7]:

A G' + A G 'р______ р_

2RT
= А, (2)

A GCH
---- с- ^ -  = - В
2RT ( 3)

де АЄ' і -  зміна вільної енергії системи, яка обумовлена переходом у склад

твердої фази полярних груп -  OSO,’ і \  / в результаті утворення АСАП ;

52



Термодинамічний аналіз процесу взаємодії йоногенних пар

igS

Рис.2. Вплив загального числа атомів вуглецю (m+n) в вуглеводневих радикалах R, і R2 
АСАП, які отримані шляхом осадження АСН хлориду децил -  (1), додецил -  (2), тетрадецил 
-  (3), гексадецил -  (4) і октадецилпіридинію (5) на їх розчинність (S).

АGCHl -  зм іна вільної енергії, щ о приходиться на одну метиленову групу вугле­
водневих радикалів ХА П  і А С Н , яка  дорівню є різниці вільних енергій насичених 
розчинів А С А П  при утворенні їх осадів ( АGy ), загальне число атом ів вуглецю  в 
вуглеводневих радикалах яких відрізняється на одиницю (згідно визначенням дос­
лідників [8] АGCHi = ЗкДж/моль).

Тобто значення АGCHi легко знайти за різницією AG ,̂ двох сусідніх членів (к-го 

і (к+1)-го) гомологічного ряду алкілсульфатів алкілпіридинію

АССЯ2 = (AGy)k+l -(AGy)k , (4)

A G = 2 R T l n S (5)
Згідно принципу адитивності вкладів, зміну вільної енергії розчинів в резуль­

таті утворення А С А П  ( АС ) м ож на розкласти на інкременти, обумовлені перехо­

дом  у склад твердої фази полярних груп - 0 8 0 3‘ (А С ') і

також  аполярних вуглеводневих радикалів (А Сл ). 
Таким  чином,

\  //
,N-Ci6H33

( Д О ,  а

ДС = A G '  + Д  G" + Д Gr ,
У Р Р к  ’

(6)

де

А G R —  mAGCH2 + лАСс//з, (7)
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Вирішуючи разом  рівняння (5), (6) і (7), отримуємо

2R Т  ln S  = (a g ;  + AG; )+ ДСс„, {пг + п )  (8)

ЗВІДСИ

А G ' + A G ' 
lnS=  р р

А Gсн2
2RT 2 R T

(m + w) (9)

З рівнянь (2) і (3) випливає, щ о чисельні значення сталих А  і В залеж ать від 
температури, але не залеж ать від довжини вуглеводневих радикалів Х А П  (Ri) і 
A C H  (R 2), я к і  беруть участь в утворенні АСАП .

Співставлення значень сталих А  і В, знайдених експериментально та  розрахо­
ваних теоретично за допом огою  рівнянь (2) і (3) за одержаними в процесі прове­
дення досліджень значенням розчинності S А С А П  показало (таблиця) цілком за­
довільний збіг, щ о підтверджує вірність термодинамічного обґрунтування рівнян­
ня (1). Результати проведених досліджень добре узгоджуються з даними інших 
авторів, які показали [5], щ о стала для колоїдних П А Р з двом а йоногенними гру­
пами, приблизно дорівню є 0,29.

Таблиця
Експериментальні та розрахункові значення сталих А і В 

(при 20°С) деяких АСАП

АСАП
KKM, -AGy, A G C H 2 > -<a g p + a g ;>, -А В

моль/л
кДж/моль експ. розр. експ. розр.

C8H17S 0 30 N C 15H28 5,75'10“* 36,1 - 7,7

CioH21S030NC15H2e 3,98'10"4 38,8 1,35 7,2

CizHzsSOaONCisH* 2,5010-4 41,1 1,15 6,4 1,42 1,49 0,29 0,32

CuHzeSOaONCigHze 1,0010“* 45,6 2,55 7,7

C 8H17S O 3O N C 17H30 3,16 10-4 39,2 - 4,0

CioH^SOaONCnHM 1,2610“* 43,4 2,1 4.7

C^HzsSOaONC^Hjo 0,63 10*4 46,9 1,75 8,2 1,42 1,12 0,29 0,35

C i4H29SO3ONC i7H30 0,40 Ю"4 49,8 1,45 4,1

CeHuSOaONC^Hw 1,4010“* 42,9 - 7,7

CwHziSOsONCieHw 1,41 10“* 45,6 1,50 7,2

C^H zsSO aO NC^H * 0,4210“* 49,3 2,15 7.7 1.42 1,49 0,29 0,33

C ^H zsS O jO N C l Hm 0,20 10-4 52,4 1,10 6,3

C 8H17S 0 30 N C 21H38 0,6010“* 49,6 - 8,3

C ioH21S 0 3O N C21H42 0,3010“* 50,3 1.70 8.7

C i2h 25s o 3o n c 21h 42 1,1610“* 53,2 1,45 8,4 1,42 1.75 0,29 0,33

c 14h 29s o 3o n c 21h 42 0,0910“* 56,6 1,70 8,6

c 8h 17s o 3o n c 23h 42 0,8010“* 45,4 - 4.8

c ,0h 21s o 3o n c 23h 42 0,3310“* 49,8 2,20 5,0

C i2h 25s o 3o n c 23h 42 0.1610’4 53,2 1,70 5,2 1,42 1,00 0,29 0,33

C 14H29S030 N C 23H42 0,1310“* 55,0 0,90 4,8
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ ПРОЦЕССА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
ИОНОГЕННЫХ ПАВ

Резюме
Экспериментально определена растворимость алкилсульфатов алкилпиридиния 

(АСАП), образующихся при взаимодействии хлоридов алкилпиридиния (ХАП) с алкил- 
сульфатами натрия (АСН). Установлено, что растворимость АСАП меньше растворимо­
сти ХАП и АСН, участвующих в их образовании, и определяется длиной углеводородных 
радикалов последних. Подтверждено термодинамическое уравнение, связывающее раство­
римость АСАП с длиной алкильных радикалов ХАП и АСН.

Ключевые слова: растворимость, термодинамический, уравнение, алкилсульфаты 
алкилпиридиния
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THERMODYNAMICAL ANALYSIS OF THE PROCESS INTERACTION
OF SURFACTANTS

Summary
Solubility is determined of alkylsulfate alkylpyrydynium (ASAP) exsperimentally, which was 

generated by interaction between chlorides alkylpyrydynium (CAP) and alkylsulfate sodium 
(ASS). It is determine that solubility of ASAP is smaller then solubility of CAP and ASS that 
take part in its formation and is defined by the length of hydrocarbon radicals of the latter. In 
our works we suggest and thermodynamically substantiate the equation, which connects solubility 
of ASAP with long alkyl radicals CAP and ASS.

Key words: solubility, thermodynamically, equation, alkylsulfate alkylpyrydynium
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