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METODA CHROMATOGRAFICZNA
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lll. Czes¢ teoretyczna

lll. 1. Adsorpcja na granicy faz ciato state-gaz

Ogromna liczba proceséw fizycznych i chemicznych przebiega na powierzch-
ni graniczacych ze sobg faz. Jednym z nich jest adsorpcja, czyli zmiana st¢zenia
substancji w warstwie migdzyfazowej. Jest ona zjawiskiem fizycznym (adsorpcja
fizyczna) jezeli przebiega na skutek dziatania sit van der Waalsa, mostka wodorowe-
go itp. Natomiast jezeli spowodowana jest procesem chemicznym i przebiega z two-
rzeniem zwigzkow chemicznych, zwana jest adsorpcja chemiczna (chemisorpcja).

Pierwotna przyczyna adsorpcji jest wystgpowanie niezréwnowazonych sit
migdzyczasteczkowych na granicy faz. Dzigki zjawisku adsorpcji rtOwnowaga ta zo-
staje czgsciowo lub catkowicie przywrécona.

Zwykle uktady adsorpcyjne klasyfikuje si¢ biorac pod uwage rodzaj faz two-
rzacych powierzchni¢ graniczng. Mozemy wigc procesy adsorpcyjne rozpatrywac w
nastepujacych uktadach:

— clecz — gaz,

— ciato stale — gaz,
— cialo state — ciecz,
— ciecz — ciecz.

Obecnie zajmiemy si¢ opisem zjawiska adsorpcji z fazy gazowej na po-
wierzchni ciata statlego (adsorbentu), a wiec w uktadzie typu cialo state-gaz.

Schematyczny profil st¢zenia gazu w uktadzie ciato stale-gaz jako funkcja
odlegtosci od powierzchni adsorbentu przedstawiony zostat na Rys. 1.
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W przypadku adsorpcji na granicy faz ciato stale-gaz, powierzchnia graniczna
XY, powierzchnia Gibbsa, pokrywa si¢ z powierzchnia adsorbentu. Warstwa mig-
dzyfazowa uktadu sktada si¢ z dwoch czgsci: z przestrzeni adsorpcyjnej, czyli tej
czesci fazy gazowej, ktoéra jest w polu dziatania sit powierzchni adsorbentu, oraz
warstwy powierzchniowej adsorbentu.

Powierzchniowy nadmiar adsorbowanej substancji gazowej, adsorpcja
Gibbsa, n”, jest nadmiarem liczby moli tej substancji w uktadzie rzeczywistym, w

poréwnaniu z liczba moli tej substancji, jaka bytaby w uktadzie odniesienia, w kto-
rym nie ma adsorpcji, przy takim samym ci$nieniu rOwnowagowym.

Na Rys. 1 jest to réznica pomigdzy profilem st¢zenia substancji ,,;” opisanym
linig ciagla i przerywana, a wigc zakreskowana cz¢$¢ wykresu. Matematycznie nad-
miar powierzchniowy, n , mozemy opisa¢ nastgpujacym réwnaniem:

n’ = j(cf —cf )dV + J.cde (1)
przestrzen adsorpcyjna  powierzchniowa warstwa
adsorbentu

gdzie ¢; jest lokalnym st¢zeniem substancji ,,i” w warstwie migdzyfazowej, ¢ jest
stezeniem substancji ,,i”” w objgtosciowej fazie gazowe;.

Zwykle drugi czton réwnania (1) przyjmuje si¢ za réwny zeru i wéwczas:

n? =[le; —ct v )

W przypadku adsorpcji mieszaniny gazowej ogélny nadmiar powierzchniowy
jest suma nadmiaréw powierzchniowych jej sktadnikéw:

n’ zznl" 3)

Jezeli n” jest nadmiarem powierzchniowym substancji ,,i”” przypadajacym na

1 g adsorbentu, ktérego powierzchnia wtasciwa (powierzchnia przypadajaca na jed-
nostke masy) jest rowna s, mozemy zdefiniowa¢ nadmiar st¢zenia powierzchniowe-
go substancji adsorbowanej ,,i”, I :

o
n.

ro =" @)
S

Nadmiar powierzchniowy substancji ,,i”” mozna takze zdefiniowaé nastgpujaco:
n’ =n,—cfvV* (5)

gdzie n; jest calkowitq liczba moli substancji ,,i” w uktadzie, ¢ jest stgzeniem sub-

stancji ,,i” w objetosciowej fazie gazowej, a V¥ jest objetoscia fazy gazowe;.
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Calkowita ilo$¢ substancji ,,i” w warstwie miedzyfazowej w odniesieniudo 1 g
adsorbentu (n; ) wyrazona jest réwnaniem:

n' = Jc;‘dV (6)
b

gdzie V' = I's jest objeto$cia warstwy miedzyfazowej; I’ jest grubo$cig warstwy mie-
dzyfazowej a s powierzchnia wtasciwa adsorbentu.
Wielko$¢n; jest zwiazana z nadmiarem powierzchniowym nast¢pujacym

rOwnaniem:
n; =n’ +cfvV*"E (7)
gdzie V"¢ jest objetoscia warstwy adsorpcyjnej (przestrzeni adsorpcyjnej).
Gdy adsorpcja substancji ,,i”” nie jest zbyt mala, a jej ciSnienie rtOwnowagowe

zbyt duze, mozna uzna¢, ze warto$¢ ¢V ¢ jest pomijalnie mata, co daje nastgpujaca
zaleznos¢:
n' =n’ (8)

9

Do oznaczenia wielkos$ci adsorpcji substancji ,,i
wierzchni adsorbentu, czyli wielko$ci n; (mol/g) stosuje si¢ najczgsciej symbol a. W

z fazy gazowej na po-

naszych dalszych rozwazaniach a (mol/g) oznacza¢ bgdzie wyrazona w molach cat-
kowita ilo$¢ substancji adsorbowanej ,,i” w warstwie powierzchniowej w odniesieniu
do 1 g adsorbentu.

lll. 2. Réwnowaga adsorpcyjna

Jak wspomniano poprzednio, zjawisko adsorpcji powoduje zréwnowazenie
sit migdzyczasteczkowych w fazie powierzchniowej. Osiagnigty stan réwnowagi
adsorpcyjnej dla uktadéw typu ciato stale-gaz mozna opisa¢ poprzez ogdlne row-
nanie:

fla,p.T)=0 ©)

gdzie a jest to ilo§¢ substancji zaadsorbowanej (ilo$¢ substancji w warstwie po-
wierzchniowej 1 grama adsorbentu), p jest rOwnowagowym ci$nieniem gazu w fazie
objetosciowej, a T temperatura uktadu.

Réwnowage ta mozna zapisa¢ takze w postaci nastgpujace;j:

a=f(p.T) (10)

Réwnanie (10) jest rownaniem o trzech parametrach: a, p i 7. Réwnowage
adsorpcyjna mozna wigc opisaé trzema sposobami:
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1. Jezeli temperatura jest stala (7' = const) r6wnowage adsorpcyjna opisuje réwna-
nie izotermy adsorpcji:

a=f(p)r (1)

2. Jezeli cisnienie jest stale (p = const) rOwnowage opisuje izobara adsorpcji
(Rys. 2a):

a=f(D), (12)

3. Jezeli wielko$¢ adsorpcji jest stata (a = const) rtOwnowage opisuje izostera ad-
sorpcji (Rys. 2b):

p=f)), (13)

Badajac i opisujac uktady adsorpcyjne postugujemy si¢ zwykle rownaniem
izotermy adsorpcji.
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Rys. 2. |zobary (a) i izostery (b) adsorpcji amoniaku na weglu drzewnym.

lll. 3. Metody pomiaru adsorpciji z fazy gazowej

Adsorpcje z fazy gazowej na powierzchni adsorbentu wyznacza si¢ metodami
statycznymi lub dynamicznymi.

lll. 3.1. Metody grawimetryczne

Metody te pozwalaja mierzy¢ wprost ilo§¢ zaadsorbowanej substancji. Naj-
czesciej stosuje si¢ w tym celu tzw. wage McBaina, ktérej schemat przedstawiony

zostal na Rys. 3.
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Rys. 3. Metoda pomiaru adsorpcji gazéw i par przy pomocy wagi
McBaina: (1) zamknieta rura szklana, (2) sprezyna, (3) szalka z
odwazonym adsorbentem, (4) amputa z ciektym adsorbatem,
(5) manometr, (6, 7) termostaty.

Odpowiednio przygotowany, to jest uwolniony od zaadsorbowanych substancji
porzez wygrzewanie w wysokiej prozni, adsorbent umieszcza si¢ w atmosferze gazu
lub pary. Po ustaleniu si¢ rownowagi mierzy si¢ ci$nienie oraz ilo$¢ pochlonigtego
adsorbatu, albo réznic¢ pomigdzy ilo$cia doprowadzonego adsorbatu a jego iloscia
pozostajaca w fazie gazowe;.

W zamknigtej rurze szklanej (1), na kwarcowej sprezynie (2) zawieszona jest
szalka z odwazonym adsorbentem (3). Dolna czg$¢ rury umieszczona jest w termo-
stacie (6). Po wpuszczeniu gazu (lub pary) do aparatury ustala si¢ rownowaga po-
migdzy iloscia zaadsorbowanego adsorbatu a jego cisnieniem w fazie gazowej
(wskazuje to manometr (5) ). Wzrost masy adsorbentu odczytuje si¢ z wydluzenia
wykalibrowanej na obciazenie spr¢zyny kwarcowej. W przypadku adsorpcji pary
wygodnie jest zwigkszy¢ jej ci$nienie przez przylaczenie do aparatury amputy z cie-
ktym adsorbatem (4). Ampule ta umieszcza si¢ w termostacie (7), ktérego temperatu-
ra moze determinowac ci$nienie pary w aparaturze.

lll. 3.2. Metody wolumetryczne

Schemat aparatury wykorzystywanej w tej metodzie przedstawiony jest na
Rys. 4. Pary ciektego adsorbatu z prézniowej mikrobiurety (2) doprowadzane sa do
ampuly z adsorbentem (1). llo$¢ zaadsorbowanej substancji mierzy si¢ jej ubytkiem
w mikrobiurecie — znajac ilo§¢ substancji pozostajacej w fazie gazowej. Objgtosc
przestrzeni martwej aparatu oznacza si¢ za pomoca helu, ktérego adsorpcj¢ mozna
zaniedba¢. Réwnowagowe cis$nienie zaadsorbowanej pary mierzy si¢ manometrem (3).

W przypadku metody gazowo-objgtosciowej, zasada pomiaru jest taka sama,
ale zamiast cieczowej mikrobiurety stosuje si¢ biuret¢ gazowa.
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Rys. 4. Metoda pomiaru adsorpcji gazéw i par za pomocg mikrobiurety:
(1) amputa z adsorbentem, (2) mikrobiureta, (3) manometr.

Kolejng mozliwo$¢ wyznaczenia wielko$ci adsorpcji z fazy gazowej daje me-
toda dynamiczna, ktéra zyskala na znaczeniu dzigki rozwojowi chromatografii ga-
ZOwej.

Metoda chromatograficzna polega na przepuszczeniu przez warstwe¢ umiesz-
czonego w kolumnie adsorbentu strumienia mieszaniny gazu oboj¢tnego (He lub N»),
zwanego gazem nos$nym, z odpowiednia ilo$cig adsorbowanego gazu lub pary. Na-
stgpnie analizuje si¢ zarejestrowang w postaci chromatogramu zmiang st¢zenia ad-
sorbowanego gazu u wylotu kolumny.

W omawianym ¢wiczeniu adsorpcja z fazy gazowej wyznaczana bgdzie meto-
da dynamicznag, to jest przy pomocy chromatografii gazowej. Dlatego tez, w kolej-
nych rozdziatach czgsci teoretycznej opracowania ¢wiczenia ta wilasnie metoda zo-
stanie omdéwiona w sposéb szczegdlowy.

lll. 4. Podstawowe pojecia w chromatografii gazowej

Chromatografia jest metoda rozdziatu i analizy jednorodnych mieszanin r6z-
nych substancji, oparta na podziale sktadnikéw mieszaniny pomigdzy dwie fazy.
Jedna z tych faz jest nieruchoma (tzw. faza nieruchoma lub stacjonarna), a druga
(tzw. faza ruchoma) przemieszcza si¢ wzdluz zloza fazy nieruchomej. Poniewaz
rézne substancje maja rézne powinowactwo do fazy nieruchomej i ruchomej, nastg-
puje zréznicowanie predkosci ich migracji wzdtuz ztoza fazy stacjonarne;j.

Biorac pod uwage rodzaj fazy ruchomej, a $cislej jej stan skupienia, mozna
wyrézni¢ chromatografie gazowa i cieczowa. R6zne moga by¢ tez zjawiska, ktére
determinujg rozdzial chromatograficzny. Jednym z nich jest adsorpcja. Chromatogra-
fia wykorzystujaca to zjawisko nosi nazwe chromatografii adsorpcyjne;j.

Proces chromatograficzny mozna podzieli¢ na dwa etapy:

— tworzenie si¢ pasma poczatkowego,
— deformacja pasma poczatkowego.



Adsorpcja na granicy faz ciato stale-gaz

Pasmo poczatkowe powstaje w momencie wprowadzenia probki do kolumny
chromatograficznej. Na czole kolumny ustala si¢ rownowaga steZenia substancji w
fazie ruchomej i nieruchomej, to znaczy istnieje niewielka, ograniczona strefa, w
ktorej faza stacjonarna obsadzona jest przez molekuty adsorbatu pozostajace w row-
nowadze z czasteczkami adsorbatu w fazie ruchome;j. Jest to pasmo poczatkowe, w
ktérym stgzenie substancji jest jednakowe w calej jego grubosci. Na Rys. 5 przed-
stawione jest ono jako prostokat (I), ktérego powierzchnia odpowiada ilo$ci zaadsor-
bowanej substancji.
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odlegtosc¢ od poczgtku kolumny.

Rys. 5. Deformacja pasma poczatkowego.

Deformacja pasma poczatkowego nastgpuje w wyniku jego przemieszczania
si¢ wraz z eluentem wzdluz kolumny. Wplywajacy do kolumny czysty eluent naru-
sza rGwnowage w warstwie powierzchniowej. Cz¢$¢ zaadsorbowanej substancji de-
sorbuje sig, przechodzi do fazy ruchomej i przemieszcza si¢ do czg¢$ci kolumny nie
obsadzonej jeszcze przez adsorbat, gdzie ulega ponownej adsorpcji. Proces ten po-
wtarza si¢ wielokrotnie tak, ze w czasie przeptywu przez kolumng czasteczki sub-
stancji chromatografowanej ulegaja, w kazdej chwili, na przemian adsorpcji i de-
sorpcji, przemieszczajac si¢ jednoczenie ku wylotowi kolumny.

W wyniku tych proceséw pasmo ulega poszerzeniu, a rozktad stezenia sub-
stancji w pasmie przybiera ksztalt krzywej dzwonowej, najczgsciej typu Gaussa
(krzywe 1I i III na Rys. 5). Naturalnie, poszerzenie pasma ro$nie wraz z przebyta
przez nie droga, a wigc z odlegloscig od czota kolumny.

Symetryczne krzywe dzwonowe otrzymuje si¢ jedynie w przypadku sub-
stancji wykazujacych liniowy przebieg izotermy adsorpcji (podziatu) w danym
uktadzie dwoéch faz. W przypadku izoterm nieliniowych deformacja pasma nie jest
symetryczna (Rys. 6).

Nalezy zaznaczy¢, ze efekty rozmycia pasma sa tym silniejsze, im wigksze sa
stezenia (wielko$ci) dozowanych prébek. Stosujac male probki (rozcienczone roz-
twory) pracujemy w liniowym zakresie kazdej z izoterm i opisane wyzej efekty sa
znikome.
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Rys. 6. |zotermy podziatu (adsorpciji) i ksztatty odpowiadajacych im pi-
kow.

lll. 4.1. Dane odczytywane z chromatogramu

W chromatografii kolumnowej substancje wymyte z kolumny sa kierowane,
najczesciej wraz z faza ruchoma, do detektora, czyli urzadzenia, ktére sygnalizuje
ilosciowo obecno$¢ substancji chromatografowanej. W zaleznosci od typu detektora,
wielko$¢ jego sygnalu zalezy od stgzenia lub ilosci oznaczanej substancji w fazie
ruchome;j.

Zapis sygnalow detektora, przedstawiajacy zmiang sktadu w eluacie jako
funkcje¢ czasu, zwany jest chromatogramem (Rys. 7).

i pik chromatograficzny

pik substancyi
nieadsorbujgcej sig

N

0 A

linla zerowa

F_(pogstgwowq) -
czas.

wskazania detektora.

Rys. 7. Przykfad typowego chromatogramu.

Do uzyskania chromatogramu stuzy rejestrator, ktdry zapisuje wzmocnione sy-
gnaty detektora na przesuwajacej si¢ ze stata predkoscia tasmie papierowe;.

Linia zerowa (podstawowa) odpowiada wskazaniom detektora odpowiadaja-
cym przeptywowi czystego eluentu (fazy ruchomej) przez kolumng. Punkt O odpo-
wiada momentowi zadozowania probki. Z chwila pojawienia si¢ w detektorze sub-
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stancji wymytej z kolumny, wysyla on sygnal, proporcjonalny do st¢zenia lub masy
tej substancji.

Poniewaz, jak to wspomniano wcze$niej, rozklad st¢zenia substancji jest krzy-
wa Gaussa, a wigc i zapis sygnalow detektora na tasmie rejestratora ma postac tej
krzywej. Zarejestrowana na chromatogramie krzywa zwana jest pikiem chromato-
graficznym.

Z chromatogramu pojedynczego skladnika mozna odczyta¢ bezposrednio pigé
parametréw, ktére pozwalaja na wyznaczenie wszystkich wielkosci niezbednych do
petnej interpretacji rozdziatu chromatograficznego:

1. Odlegtos¢ na tasmie rejestratora od momentu wprowadzenia probki do maksi-
mum piku (Ig). W jednostkach czasu jest to czas retencji substancji (zz). Na Rys. 7
odpowiada mu odcinek OB.

2. Odlegtos¢ na tasmie rejestratora od momentu wprowadzenia probki do maksi-
mum piku substancji niesorbujqcej sie (1y). W jednostkach czasu jest to czas mar-
twy (fy). Na Rys. 7 odpowiada mu odcinek OA.

3. Szerokos¢ piku. W obliczeniach stosuje si¢ najczesciej szeroko$¢ podstawy piku,
to jest dtugos¢ odcinka wyznaczonego na linii podstawowej przez styczne do bo-
kéw piku poprowadzone przez punkty jego przegigcia (na Rys. 7 jest to odcinek
EF), lub tez szeroko$¢ piku w polowie jego wysokosci, wi,, (odcinek GH).

4. Wysokosé¢ piku, h (odcinek BC na Rys. 7). Jego wartos$¢ jest na ogdt proporcjo-
nalna do ilosci substancji wprowadzonej do kolumny (dla pikéw waskich i syme-
trycznych). Wysoko$¢ piku zmienia si¢ znacznie przy nawet niewielkich zmia-
nach warunkéw procesu chromatograficznego. Dlatego tez wygodniej jest postu-
giwac si¢ powierzchnig piku.

5. Powierzchnia piku. Odpowiada jej zacieniowane pole na Rys. 7.

Czasy retencji zaleza od wtasciwosci chromatografowanych substancji i stoso-
wane sa w analizie jako$ciowej, natomiast powierzchnia piku, lub jego wysokos¢,
jako wielkosci zalezne od ilo$ci chromatografowanej substancji wykorzystywane sa
w analizie iloSciowe].

lll. 4.2. Wielkosci obliczane z danych chromatograficznych

Na podstawie danych odczytanych z chromatogramu mozna obliczy¢ wielko-
$ci charakteryzujace przeptyw fazy ruchomej, retencje sktadnikéw analizowanej
mieszaniny, a takze stopien ich rozdzielenia i sprawno$¢ kolumny.

Srednia predkos¢ liniowa przeptywu fazy ruchomej przez kolumne mozna
obliczy¢ ze wzoru:

u=-— (14)

gdzie L jest dlugo$cia kolumny.
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Retencje pojedynczego sktadnika charakteryzuja:

Czas retencji (tr)
Jest to czas jaki uptywa od wprowadzenia do kolumny badanej substancji do
momentu pojawienia si¢ maksimum odpowiadajacego jej piku:

~

te =% (15)

gdzie w jest predkoscia przesuwu tasmy rejestratora.

Czas martwy (ty)

Jest to czas jaki uptywa od wprowadzenia probki do kolumny do momentu
pojawienia si¢ maksimum piku substancji niesorbujacej si¢, Jest to zatem czas, w
ktérym faza ruchoma przeptywa przez kolumng chromatograficzna i doptywa do
detektora:

[
fy = (16)
w

. Zredukowany czas retencji (t’g)
R =lg —ly (17)

Objetosc¢ retencji (Vy).

Jest to objgtos$¢ eluentu potrzebna do wymycia z kolumny danej substancji,
mierzona od momentu jej zadozowania do pojawienia si¢ maksimum odpowiada-
jacego jej piku:

V, =t,F, (18)

gdzie F¢ jest objetosciowa szybkos$cig przeptywu fazy ruchomej mierzong na wy-
locie kolumny.

. Zredukowana objetos¢ retencji (V)

Ve=V, =V, =(t, —t,)F. =t,F. (19)

gdzie Vy =ty F¢ jest objetoscia martwa.

Liczba podziatu (wspotczynnik pojemnosciowy lub wspétczynnik retencji ) (k)

Jest to wielkos¢ definiowana jako stosunek ilosci substancji chromatografo-
wanej w fazie nieruchomej (n,) do ilosci tej substancji w fazie ruchomej (n,,) w
stanie rownowagi:

k=— (20)
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k' mozna powiaza¢ z danymi chromatograficznymi nastgpujacym réwnaniem:

ji="x " 21)

tM
Liczba podziatu (wspoétczynnik pojemnosciowy) jest wielkoscia najczesciej
stosowana do opisu retencji danej substancji.

7. Wspotczynnik podziatu, (K)
Jest to wielko$¢ charakteryzujaca rownowage procesu chromatograficznego
(adsorpcji lub podziatu). Opisana jest nastgpujacym wzorem:

K="" (22)

gdzie ¢, 1 ¢, sa to stezenia chromatografowanej substancji odpowiednio, w fazie nie-
ruchomej i ruchomej. Wspéiczynnik podziatu, K, mozna wigc tatwo powiaza¢ z licz-
ba podziatu (wspétczynnikiem retencji) (k) danej substancji:

% v
k=l 28 g ko (23)
nm CWIVV'I m

gdzie ViV, sa to odpowiednio, objetos¢ fazy nieruchomej i ruchomej, natomiast ®
okreslane jest jako stosunek fazowy.

lll. 5. Chromatograficzne metody pomiaru adsorpcji
z fazy gazowej

lll. 5.1. Podstawy teoretyczne

W chromatografii adsorpcyjnej wielko$¢ retencji substancji chromatografo-
wanej zalezy od jej powinowactwa adsorpcyjnego w stosunku do fazy stacjonarne;j.
Mozna zatem powiaza¢ retencj¢ danej substancji (np. objetos¢ retencji V) z jej izo-
terma adsorpcji. Chromatografia gazowa moze by¢ wigc stosowana do pomiaru izo-
term adsorpcji gazoéw i par. Jest to nieanalityczne zastosowanie tej metody.

W poréwnaniu z metodami statycznymi, metoda dynamiczna (chromatogra-
fia) posiada liczne zalety. Sa to przede wszystkim szybko$¢ i prostota oraz mozli-
wos¢ prowadzenia badan w réznych temperaturach.

Podstawowe réwnanie stosowane w tej metodzie, wiaze wielko$¢ adsorpcji
(a) przy rbwnowagowym stg¢zeniu adsorbatu w fazie ruchomej (c) z poprawiong ob-
jetoscia retencji (V) w sposéb nastepujacy:

a(c)= lj;V,;dc (24)
m 0

gdzie m jest masg adsorbentu w kolumnie.
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Niezaleznie od metody pomiaru izotermy adsorpcji, zadanie to sprowadza si¢
do okreslenia ilo$ci zaadsorbowanej substancji (a) i odpowiadajacego jej réwnowa-
gowego cisnienia w fazie ruchomej (p) w kazdym punkcie izotermy.

Stezenie substancji w fazie ruchomej (c) jest proporcjonalne do wychylen re-
jestratora (h):

c=K-h (25)

gdzie K jest stalg detektora.
A zatem:

dc=K -dh (26)
Biorac pod uwage rownania (15) — (19), poprawiona objgtos¢ retencji opisuje

nastepujaca zaleznos¢:

. F
Vi :VR_VM:(tR_tM)Fc:(lR_lM)Mj (27)

Uwzglednienie zaleznosci (26) i (27) prowadzi do nastgpujacej postaci roéw-
nania (24):

h
at)=""e [, —1,)an (28)

mw

Calce Joh (1 r =Ly )dh odpowiada zakreskowane pole na Rys. 8, czyli powierzchnia

Sads- Jest ono ograniczone wysoko$cia £ wystawiona w punkcie /[y galezia piku
chromatograficznego. Zatem:

KF
a(c)=——=S (29)
mw
Stata detektora mozemy obliczy¢ z nastgpujacego réwnania:
K=-"% (30)
Fc Spiku

gdzie n (mmol) jest to ilo§¢ zadozowanej substancji wzorcowej, a Sy, jest to po-
wierzchnia odpowiadajacego jej piku.
Réwnowagowe stgzenie adsorbatu w fazie ruchomej oblicza si¢ z réwnania
(30), uwzgledniajac, ze K = c/h:
nwh

_ 31
““Fs Gb

piku

Cisnienia rownowagowe, p, wyznacza si¢ z réwnania stanu gazu doskonatego:
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p=cRT (32)

gdzie R to stala gazowa, a T temperatura.
Po podstawieniu tej zaleznosci do réwnania (31) otrzymuje si¢ nastgpujace
rOwnanie:

_ nwhRT

= rs (33)

p

piku

lll. 5.2. Metody wyznaczania izoterm adsorpcji

111.5.2.1. Metoda maksimum piku

\

N

N

N

N

N

7.

Rys. 8. Typowy chromatogram stosowany do wyznaczania izoterm ad-
sorpcji metod maksimum piku; pole zakreskowane okresla po-
wierzchnie adsorpcyjna.

W metodzie tej do kolumny wprowadza si¢ szereg probek adsorbatu o réznej
wielko$ci. Kazdej prébce odpowiada zatem pik o innej powierzchni Sy, @ tym sa-
mym jedna prébka daje jeden punkt na izotermie adsorpcji (Rys. 8).

Do obliczenia wartos$ci a i p stosuje si¢ rownanie (29) i (32). W metodzie tej
wygodnie jest przeksztalci¢ réwnanie (29) podstawiajac do niego parametr K wyzna-
czony z réwnania (30), co prowadzi do nastgpujacej zaleznosci:

nSads
mS

(34)

a(c) =
piku

111.5.2.2. Metoda profilu piku

Metoda ta jest czgsto stosowana ze wzgledu na mozliwo$¢ przeprowadzenia
szybkiego pomiaru na handlowym chromatografie nie wymagajacym dodatkowych
przerébek. Do wyznaczenia izotermy adsorpcji wykorzystuje si¢ pojedynczy pik.
Powierzchnig, odpowiadajaca warto$ci adsorpcji, wyznacza si¢ z wstgpujacej (w
przypadku pikéw charakteryzujacych si¢ rozmytym czotem) lub zstepujacej (w przy-
padku pikéw ogonujacych) gatezi piku (Rys. 9).
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a) , b)

0 iy [

Rys. 9. Graficzne catkowanie chromatogramoéw i obliczanie z nich izo-
term adsorpcji metoda profilu piku: (a) — pik z ostrg linig wzno-
szenia sie i rozciggnieta linig, schodzenia, (b) — pik z rozciagnie-
tg linig wznoszenia sie i ostrg linig schodzenia.

Dzieli si¢ ja na n czgéci rownolegtych do linii podstawowej i oblicza n
punktéw izotermy z réwnania (29) i (34), przy czym S, jest to powierzchnia ogra-
niczona wysokos$cia i (i = 1, 2, ...., n) wystawiona w punkcie /,, i wstgpujaca (zste-
pujaca) gatezia piku.
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IV. Czes¢ doswiadczalna

A. Aparatura i odczynniki

1. Sprzet:
— chromatograf gazowy Gide z detektorem przewodnictwa cieplnego,
— kolumna stalowa 1 m x 6 mm wypetniona zelem krzemionkowym Si-100,
— mikrostrzykawka o pojemnos$ci 50 pl.
2. Odczynniki:
— n-heksan cz.d.a.

B. Program ¢éwiczenia

1. Uruchomienie chromatografu.

2. Zadozowanie 40 pl n-heksanu w celu wyznaczenia izotermy adsorpcji n-heksa-
nu.

3. Zadozowanie 50 pl powietrza.

4. Zadozowanie okreslonych porcji n-heksanu w celu wyznaczenia statej detek-
tora.

C. Obstuga przyrzadow
Chromatograf gazowy Gide
Uruchomi¢ przyrzad (Rys. 10):

J/15 16 4 6 5
14 ) 7
]/ 47 \ o / 4

/ . O0O P © L

o ) ‘o—-—8 0
s O
\@ %\ Q\q Q e
Ng 2 oW Ng
Pr- AN

Rys. 10. Schemat chromatografu gazowego.

1. wilaczy¢ przeplyw gazu no$nego:
— odkreci¢ zawér gtéwny butli (1),
— wkrecajac zawor redukeyjny (2) ustawié ci$nienie ok. 3 atm na manome-
trze (3),
— pokretlem (8) ustawi¢ cisnienie ok. 0.4-0.5 atm na manometrze (16),
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— sprawdzi¢ predkos¢ przeplywu gazu nosnego za pomocy fleometru (4)
(powinna wynosi¢ ok. 30 ml/min).

Ustawi¢ programator temperatury (9) na temperaturg 120°C.

Wiaczy¢ termostat przy pomocy przycisku (6).

Wiaczy¢ zasilacz detektora (10).

Wiaczy¢ prad mostka (13).

A

UWAGA!!!
Zabrania sie wilaczania pradu mostka bez przeptywu gazu
nosnego. W przypadku stwierdzenia, ze gaz nosny nie pty-
nie, wytaczy¢ natychmiast prad mostka.

6. Wlaczy¢ zasilanie rejestratora (14).

7. Odczeka¢ okoto pét godziny aby uktad chromatograficzny ustabilizowat sig.

8. Zmierzy¢ doktadnie predkos¢ przeptywu fazy ruchomej, F., (pomiar wy-
kona¢ trzykrotnie).

9. Jezeli zachodzi potrzeba, wyzerowac rejestrator pokrettem (11), ustawia-
jac uprzednio przetacznik czutosci (12) w polozeniu 1; pisak rejestratora
powinien znajdowac si¢ z lewej strony tasmy.

10. Ustawi¢ przetacznik czuto$ci rejestratora (12) w potozeniu 32.

D. Sposob wykonania ¢wiczenia

1.

Wiaczy¢ przesuw tamy przetacznikiem (15); szybko$¢ przesuwu tamy rejestrato-
ra, w, wynosi 3600 mm/godz.

Przy pomocy mikrostrzykawki zadozowaé¢ 40 pl heksanu do dozownika (5);
moment zadozowania prébki zaznaczy¢ na rejestratorze przez chwilowa zmiang
polozenia przetacznika (17); zarejestrowany pik stuzy do wyznaczania izotermy
adsorpcji n-heksanu.

W sposéb opisany wyzej zadozowa¢ 50 W1 powietrza; pomiar powtorzy¢ trzy-
krotnie; zarejestrowane piki stuza do wyznaczenia czasu martwego (f ).
Zadozowac kolejno 5, 15 i 30 pl n-heksanu; zarejestrowane piki stuza do wyzna-
czenia stalej detektora (K).

Po zakonczeniu pomiar6w nalezy:

el S

Wylaczy¢ przesuw tamy rejestratora (przetacznik 15) i zasilanie rejestratora (14).
Wyltaczy¢ prad mostka (13) i zasilacz detektora (10).

Wylaczy¢ termostat (7).

Zatrzymac przeplyw gazu nocnego; zakreci¢ zawor gtéwny (1) butli z wodorem;
gdy wskazdwki obu manometréw znajda si¢ w potozeniu 0, wykreci¢ zawor
iglowy (2).
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E. Opracowanie wynikow i wnioski

1. Obliczanie stalej detektora:

Do obliczenia statej detektora wykorzystuje si¢ pola powierzchni pikéw chroma-
tograficznych zarejestrowanych po zadozowaniu 5, 15 i 30 pl n-heksanu. Powierzch-
nie te oblicza si¢ metoda przyblizona. W tym celu nalezy podzieli¢ pik chromatogra-
ficzny na n trapezéw (Rys. 11) i zsumowac ich pola powierzchni:

“(m. +m._
Spiku :Zl( l 2 lH) : (35)

=

\‘l - :l.:

Rys. 11. Sposéb podziatu piku na ntrapezéw.

Powierzchnia piku bgdzie wyznaczona tym doktadniej, im wigksza jest warto$¢
n. Stala detektora, K, oblicza si¢ z réwnania (30):

K= nw
F.S

piku

Ilo$¢ zadozowanego n-heksanu (n) oblicza sig¢ z objgtosci zadozowanej prob-
ki i wyraza w milimolach, pr¢dko$¢ przesuwu tasmy rejestratora (w) wyraza si¢ w
cm/min, objetosciowa szybko$é przeptywu gazu nosnego (F,) wyraza sie¢ w cm’/min,
a pole powierzchni piku (Spi,) W cm”.

Stata detektora oblicza si¢ na podstawie trzech zarejestrowanych pikéw
chromatograficznych n-heksanu. W dalszych obliczeniach nalezy postuzy¢ si¢ ich

$rednig arytmetyczna.

2. Obliczanie punkow izotermy adsorpcii heksanu:

Do obliczania punktow izotermy adsorpcji wykorzystuje si¢ pik chromatogra-
ficzny zarejestrowany po zadozowaniu 40 pl n-heksanu.
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W tym celu nalezy na chromatogramie wykresli¢ w punkcie startu prostopadty
odcinek o dhugosci réwnej wysokosci piku. Na odcinku tym zaznacza si¢ 10 punk-
téw, ktére nalezy polaczy¢ z opadajaca galezia piku za pomoca prostych réwnole-
gtych do linii zerowej. Otrzymuje si¢ w ten sposéb 10 trapezow (Rys. 12).

h

[ L, Q) J l
Rys. 12. Spos6b konstrukcji 10 trapezow.

Pola powierzchni tych trapezéw stuza do obliczania wielkosci adsorpcji (a)),
natomiast ich wysoko$ci do wyznaczania ci$nienia rdwnowagowego (p;). Wartos¢
adsorpcji w punkcie ,,i” izotermy oblicza si¢ z rownania (29):

KF,
a. = =S

i ads,i

mw

gdzie S,45, jest polem powierzchni okreslonym nastgpujacym réwnaniem:

n

Z (I, +1,, —20)h,
Sasi: Si: l = l (36)
=252,

. 2
i=1

Si oznacza pole powierzchni i-tego trapezu, czyli trapezu o wyskoki 4;, ograniczone-
go linig startu i zstgpujaca gatezia piku chromatograficznego.

Uwzgledniajac réwnania (25) i (32), ci$nienie réwnowagowe oblicza si¢ z
nastepujacej zaleznosci:

p,=Kh, RT (37)
w ktérym h, ; oblicza si¢ z nastgpujacego wzoru:

h; = Zn: h, (38)
i=1

Wyniki obliczen nalezy umie$ci¢ w Tabeli .
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Tabela I.
. pole powierzchni
i-ty punkt | °. Sads,i a; hi
. i-tego trapezu S; 5 Pi
izotermy ) [cm?] [mmol/g] [cm]
[cm]
1 Sl S1 hl
2 S S+ S, hy + hy
9 Sy S+ 8 +...+ 8 hy+ hy +...+ hy
10 Sio S+ 8 +..+ S hy+hy +...+ hy

3. Wykona¢ wykres izotermy adsorpcji n-heksanu na Zelu krzemionkowym w tem-

peraturze 120°C, czyli funkcji a = f (p).



