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Термодинамика адсорбционных равновесий в системах селеноорганический препарат – растворитель - адсорбент
Впервые получены изотермы гиббсовской адсорбции для адсорбционных систем: ДАФС-25 (1,5–дифенил-3-селена-пентадион-1,5) – растворитель – адсорбент. Проведена термодинамическая интерпретация экспериментальных данных по методу избыточных величин Гиббса и проанализированы концентрационные зависимости изменения химического потенциала ΔФ и свободной энергии Гиббса ΔG изученных систем.
Gibbs adsorption isotherms for adsorption systems of  DAPS -25 (1,5 – diphenyl – 3- seleno-pentadion -1,5) –solvent  – adsorbent were obtained for the first time.  Thermodinamic interpretation of experimental results using Gibbs method of excessive data was carried out.  Concentration dependences of ΔF chemical potential conversion and ΔG Gibbs free energy of the studied systems are analysed. 
Количество страниц 5

Количество рисунков 4

Количество библиографических наименований 2

ТЕРМОДИНАМИКА АДСОРБЦИОННЫХ РАВНОВЕСИЙ В СИСТЕМАХ СЕЛЕНООРГАНИЧЕСКИЙ ПРЕПАРАТ – РАСТВОРИТЕЛЬ - АДСОРБЕНТ

©
Т. Г. Дмитриенко, А. И. Горшков
27.03.09
Впервые получены изотермы гиббсовской адсорбции для адсорбционных систем: ДАФС-25 (1,5–дифенил-3-селенапентадион-1,5) – растворитель – адсорбент. Проведена термодинамическая интерпретация эксперименталь-ных данных по методу избыточных величин Гиббса и проанализированы концентрационные зависимости изменения химического потенциала ΔФ и свободной энергии Гиббса ΔG изученных систем. 

Gibbs adsorption isotherms for adsorption systems of  DAPS -25 (1,5 – diphenyl – 3- seleno-pentadion -1,5) –solvent  – adsorbent were obtained for the first time.  Thermodinamic interpretation of experimental results using Gibbs method of excessive data was carried out.  Concentration dependences of ΔF chemical potential conversion and ΔG Gibbs free energy of the studied systems are analysed. 

Изучение адсорбции органических селеносодержащих соединений имеет практическое значение для хроматографического разделения сложных смесей, теоретическое значение для оценки величин межмолекулярного взаимодействия, поиска и синтеза различных энтеросорбентов. Сравнительная оценка функциональных свойств применяющихся в настоящее время энтеросорбентов показала, что все они относятся к препаратам неспецифического полифункционального действия и не обладают выраженной избирательностью. В медицинской практике применяется энтеросорбция как компонент комплексного лечения, поэтому актуальным представляется создание и внедрение комбинированных энтеросорбентов, в состав которых входят селеносодержащие соединения, что существенно расширит спектр сорбционного действия и, как результат – эффективность терапевтического действия адсорбируемого препарата.
В научной литературе отсутствуют данные по адсорбции селеноорганических соединений, в частности, селенсодержащих дикетонов, проявляющих антиоксидантную активность, например, препарата ДАФС -25 (1,5-дифенил-3-селена-пентадиона –1,5), получившего широкое применение в ветеринарной практике, поэтому данная работа посвящена изучению адсорбции ДАФС – 25 из бинарных растворов на сорбентах различной химической природы с целью создания комбинированных энтеросорбентов. Предварительные исследования представлены в работе [1].
В качестве адсорбентов использовались карбонат кальция, силикагели АСК и МСК, цеолит NaX, активированный уголь, карбонат кальция, а в качестве растворителей – ДИПЭ (дизопропиловый эфир), толуол и этиловый спирт. Методика эксперимента приведена в работе [2].
Для снятия изотерм адсорбции использовали спектрофотометр HP А 8452, на основе анализа УФ – спектров выбиралась область максимума поглощения, при которой регистрировались показания оптической плотности. УФ – спектры препарата ДАФС-25 в различных растворителях, приведенные на рис. 1 указывают, что область максимума поглощения практически одинакова во всех используемых растворителях и находится в области 250 – 280 нм.  
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Рис. 1- УФ-спектры препарата ДАФС-25 в растворителях: 1- диметилформамиде; 2- этилацетате; 3- этаноле; 4- изопропиловом спирте.

Для термодинамического рассмотрения адсорбционных систем использовали метод избыточных величин Гиббса, позволяющий на основе экспериментально определяемых избыточных величин адсорбции рассчитывать основные термодинамические характерис-тики сорбционных систем в целом. Изменение химического потенциала сорбента опре-деляли по уравнению:
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где 
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 - коэффициент активности компонента 1 объемного раствора.
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 проводили методом графического интегрирования, вычисляя площадь под кривой: 
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Изменение свободной энергии сорбционной системы вычисляли по уравнению:
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где: (Фx1 – Фx2) – изменение химического потенциала сорбента; 
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 - изменение химического потенциала объемного раствора.
На рис. 2 приведены изотермы адсорбции ДАФС-25 из диизопропилового эфира на активированном угле, силикагелях АСК, МСК, карбонате кальция и цеолите NaХ. В начальной области концентраций величина адсорбции незначительно возрастает для таких адсорбентов, как карбонат кальция и силикагель АСК; на активированном угле уже при мольной доле х1 = 0,01(х1 –мольная доля ДАФС –25) изотерма адсорбции  круто поднимается вверх, достигая своего максимального значения при  x1 = 0,15 и для таких сорбентов, как силикагели АСК и МСК, карбонат кальция при x1 = 0,25 – 0,3. Это явление можно объяснить тем, что помимо адсорбированного вещества в состав адсорбционного слоя входит и растворитель, поэтому значение гиббсовской адсорбции не идентично содержанию адсорбата на поверхности адсорбента. 
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Рис. 2- Изотермы адсорбции ДАФС – 25 из ДИПЭ на адсорбентах: 1-АУ, 2-цеолит NaX, 3-cиликагель АСК, 4-силикагель МСК,  5-карбонат кальция
Вид всех изотерм адсорбции в области разбавленных растворов имеет одинаковый характер и величина адсорбции начинает сразу достаточно сильно возрастать, при этом наибольшие значения величин избыточной адсорбции наблюдаются при адсорбции ДАФС – 25 на активированном угле, в меньшей степени на силикагелях МСК и АСК, цеолите NaX и меньше всего на карбонате кальция. 
Так как изотермы адсорбции изученных нами систем ДАФС-25 – растворитель - адсорбент не несут информации об истинной картине адсорбции на поверхности сорбента, то большой интерес и значимость представляет проведение термодинамических расчетов       адсорбционного равновесия. Поэтому для термодинамического рассмотрения адсорбцион-ных систем по выбранному методу избыточных величин Гиббса на основе экспери-ментально определяемых величин адсорбции рассчитывались основные термодина-мические характеристики сорбционных систем в целом. 

Термодинамические функции позволяют более надежно проследить влияние растворителя. На рис. 4 представлены изменения потенциала ΔФ и энергии Гиббса ΔG при адсорбции ДАФС - 25 из толуола и ДИПЭ на силикагеле АСК. На основе рассмотренных значений изменения термодинамических функций можно утверждать, что адсорбция из     ДИПЭ выше, чем из толуола, а на цеолите NaX влияние растворителя не слишком сказыва-
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Рис.3- Концентрационные зависимости изменения химического потенциала
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Ф сорбентов: 1 - силикагель МСК; 2 – активированный уголь; 3 - цеолит NaX при адсорбции ДАФС–25 из этилового спирта       
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Рис. 4- Концентрационные зависимости изменения химического потенциала
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ется при адсорбции ДАФС-25.
Концентрационные зависимости изменения химического потенциала ΔФ и энергии Гиббса ΔG свидетельствуют, что в ДИПЭ адсорбция на карбонате протекает значительно лучше. В результате проведенного термодинамического анализа можно указать на возможную конкуренцию растворителя с растворенным веществом за адсорбционные центры поверхности. Поверхности используемых адсорбентов химически неоднородны, так как на них находятся различные центры с высокой и низкой энергией адсорбции, как полярные, так и неполярные группы.

Сравнение рассчитанных значений свободной энергии Гиббса, рассчитанной в согласии с уравнениями, представленными в работе [1], в растворах с мольной долей 5∙10-4 при адсорбции на цеолите NaX  указывают, что в ДИПЭ ∆G составляет -0,5∙10-2, - 0,1· 10-2 в толуоле и -1,8∙10-4 в этаноле. 
В данном исследовании впервые изучены адсорбционные системы ДАФС-25 –  толуол – силикагель АСК, ДАФС-25 – толуол – АУ, ДАФС-25 – толуол – карбонат кальция, ДАФС-25 – толуол – силикагель МСК, ДАФС-25 – ДИПЭ – NaX, ДАФС-25 – ДИПЭ – карбонат кальция, ДАФС-25 – ДИПЭ – силикагель АСК, ДАФС-25 –этиловый спирт – силикагель МСК, ДАФС-25 – этиловый спирт – АУ, ДАФС-25 - этиловый спирт – NaX.

Проведена термодинамическая интерпретация экспериментальных данных и проанализированы концентрационные зависимости изменения химического потенциала ΔФ и свободной энергии Гиббса ΔG изученных систем показали, что характер адсобции из растворов зависит не только от свойств объемного раствора, но и химической природы поверхности и размера пор сорбента. Полученные данные могут быть использованы для создания новых энтеросорбентов, обладающих  антиоксидантными свойствами.
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