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ZASTOSOWANIE INWERSYJNEJ CHROMATOGRAFII
GAZOWEJ W BADANIACH KOADSORPCJI

Zbudowano dozownik chromatograficzny z dwiema komorami dozymetrycz-
nymi do pomiaréow koadsorpcji metodg inwersyjnej chromatografii gazowej.
Wykonano pomiary adsorpcji dla metanolu i izobutenu, a koadsorpcji dla izobutenu
na powierzchni adsorbenta pokrytej metanolem. Jako adsorbenta uzyto sulfonowa-
nego kopolimeru styrenowo-diwinylobenzenowego o symbolu Amberlyst 15. Wyzna-
czono stafe rownowagi adsorpcji i koadsorpcji oraz entalpie adsorpcji i koadsorpcji.

WSTEP

Inwersyjna chromatografia gazowa jest szybka i doktadng metodg wy-
konywania charakterystyk adsorpcyjnych. Badania adsorpcji, wykonywane
za pomocg tej metody, polegaja na wprowadzeniu préobki adsorbatu na ad-
sorbent umieszczony w kolumnie chromatograficznej i analizie otrzymanego
chromatogramu. Na podstawie wielkoSci charakterystycznych dla potozenia
i ksztattu profilu piku chromatograficznego mozna obliczy¢ fizykochemiczne
parametry procesu adsorpcji. Zwykle do pomiaru wykonywanego metodg
inwersyjnej chromatografii uzywa sie typowego chromatografu gazowego
wyposazonego w dozownik, kolumne zawierajgcg adsorbent oraz detektor.
Za pomocg takiego urzadzenia mozna bada¢ uktad jeden adsorbat — jeden
adsorbent. Nie jest mozliwe wykonanie pomiaréw adsorpcyjnych z uzyciem
dwoch adsorbatéw, na przyktad w celu okreslenia ich wzajemnego oddzia-
tywania na powierzchni adsorbenta. Nalezatoby wéwczas w krotkim czasie
kolejno wstrzykiwaé do dozownika dwa adsorbaty, co sprawitoby trudnosci
z dokfadnym okreSleniem ich czasow retencji. Takze nie zawsze jest mozli-
we sporzgdzenie mieszanin dwéch adsorbatéw ze wzgledu na ich rézne
wiasciwosci fizykochemiczne, w celu ich réwnoczesnego dozowania do ko-
lumny chromatograficzne;j.

W niniejszym artykule opisano metod¢ dozowania roznej wielkoSci
prébki dwéch adsorbatéow o réznigcych sie wiasciwosciach fizykochemicz-
nych (gazowych i ciektych). Pomiar adsorpcji moze by¢ wykonywany na czy-
stej powierzchni adsorbenta, jak i na powierzchni adsorbenta pokrytej ad-
sorbatem. Zastosowane rozwigzanie konstrukcyjne dozownika polegajace
na zmianie dtugo$ci przewodu gazowego tgczgacego dwie komory dozyme-
tryczne, umozliwia wykonanie pomiaru w taki sposob, ze pierwszy adsorbat
jest adsorbowany na adsorbencie w kolumnie chromatograficznej, a nastep-
nie na powierzchnie adsorbentu pokrytg pierwszym adsorbatem zostaje



wprowadzony drugi adsorbat w mozliwym do wyznaczenia czasie dozowa-
nia.

Pomiary adsorpcji wykonano dla metanolu i izobutenu, a pomiary
koadsorpcji dla izobutenu na powierzchni adsorbatu pokrytej metanolem.
Jako adsorbentu uzyto sulfonowanego kopolimeru styrenowo-diwiny-
lobenzenowego o symbolu Amberlyst 15 [1, 2]. Ten sulfonowany kopolimer
jest stosowany, jako kwasowy katalizator do syntez eteréw (np. eteru mety-
lowo-tert-butylowego MTBE z metanolu i izobutenu).

PODSTAWY TEORETYCZNE

Metode obliczania wielkoSci adsorpcji i ciSnienia parcjalnego adsorba-
téw opisang w pracach [3, 4] zmodyfikowano w pracy [5], tak aby wzory sto-
sowane do tych obliczen uwzglednity komputerowg metode okreSlania po-
wierzchni  piku chromatograficznego. Zachowujac ich sens fizyczny,
modyfikacja polegata na wstawieniu do tych wzoréw warto$ci charakteryzu-
jacych powierzchnig piku chromatograficznego w jednostkach iloczynu na-
piecia (mV) i czasu rejestracji (s) chromatogramu (mVs). Réwnocze$nie
usunieto
z tych wzoréw wielkosci stosowane przy rejestracji chromatogramow na re-
jestratorach analogowych.

WielkoS¢ adsorpcji a; substanciji i gdy stezenie rownowagowe tego ad-
sorbatu w fazie gazowej wynosi ¢; moze by¢ wyrazona réwnaniem:

1l

dce.

1

da, V,
=— 1
(1)

gdzie:

a; — ilos¢ moli zaadsorbowanej substancji i (mol/g),

¢; — rownowagowe stezenie substancji i w fazie gazowej (mol/cm ),
m — masa adsorbenta (g),

Vi — objetos¢ retenciji (cm?®).

Roéwnanie (1) mozna przeksztatci¢ do postaci:

1C
=—|V.,d
m([kc (2)

Objetos¢ retencji Vg moze by¢ wyrazona jako:
Vy=t,F (3)
gdzie:

F — przeptyw gazu no$nego (cm®/s),
trz — czas retencji (s).
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Stata detektora k (mol/cm3-mV) wyraza nastepujgce réwnanie:
C
k= 4
W (4)
gdzie:
h — wysoko$¢ piku (mV).
Catkowita powierzchnia adsorpcyjna Ss (mV-s) to powierzchnia zawarta po-
miedzy punktami ABCD na rysunku 1 i moze by¢ wyrazona réwnaniem:
h
S, = [(tD —4 )dh ()
gdzie: ’
tp — czas retencji substancji nie zatrzymywanej (s),
tp — czas rejestracji piku (s).
Po wstawieniu réwnania (3) i réwnania (4) przeksztatconego do postaci
dc; = kdh do réwnania (2) otrzymuje si¢:

kF 7
a;=— [(tD - )dh (6)

m,

Po scatkowaniu réwnania (6) i wstawieniu réwnania (5) otrzymuje si¢ row-

nanie:
kF
a=—-=_
A (7)
Zalezno$¢ pomiedzy liczbg moli n dozowanej substancji i a odpowiadajgcej
jej powierzchnig piku chromatograficznego (rys. 1) jest wyrazona réwna-
niem:
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Rys. 1. Wyznaczanie danych adsorpcyjnych z piku chromatograficznego:
(a) catkowita powierzchnia adsorpcyjna S,
(b) catkowita powierzchnia piku chromatograficznego S,.
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t
n=KkF [ hdt=KkFS, (8)
0
gdzie:
n —liczba moli dozowanej substancji i na adsorbent (mol),
S, — catkowita powierzchnia piku chromatograficznego (mV:s).

Wyznaczajgc statg detektora k z réwnania (8) i wstawiajac jg do rownania (7)
otrzymuje sig:

msS,

Roéwnanie (9) moze by¢ stosowane do wyznaczania iloS¢ moli zaadsorbo-
wanej substancji z chromatogramu w okres$lonej temperaturze.

Wyznaczajgc statg detektora k z réwnania (8) i wstawiajac jg do réwnania (4)
otrzymuje sig:
o= nh 0
' FS, (10)
ktére umozliwia obliczenie ciSnienia rownowagowego po przeksztatceniu
w postaé:
nh
. =——RT 11
b Fs, (11)
gdzie:
p; — ci$nienie parcjalne substancji i (Pa),
R — stata gazowa (cm>-Pa/K-mol),
T - temperatura pomiaru (K).
Zastosowanie metody podziatu piku wymaga podzielenia catkowitej po-
wierzchni adsorpcyjnej Sg na cze$ci rownolegte do linii podstawowej chroma-
togramu (rys. 2) i zmierzenia pola powierzchni kazdego segmentu.
Powierzchnie poszczegolnych segmentéw spetniajg zalezno$¢:

S,=>8, (12)

gdzie:

S;s — powierzchnia segmentu / catkowitej powierzchni adsorpcyjne;.
WielkoS¢ adsorpcji a; substancji i moze by¢ obliczona na podstawie rowna-
nia:
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mS
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a, (13)

ktore otrzymano po wstawieniu réwnania (12) do réwnania (9).
Odpowiadajace wielko$ci adsorpcji a; substanciji i ciSnienie parcjalne p; jest
obliczone przez podzielenie wysokosci piku chromatograficznego na / czeéci
(rys. 2) zgodnie z réwnaniem:
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Rys. 2. llustracja sposobu podziatu chromatogramu do wyznaczania izoterm adsorpcji metoda
profilu piku.

(a) dzielenie catkowitej powierzchni adsorpcyjnej Ss na segmenty, gdzie S;s oznacza powierzch-
ni¢ segmentu /,

(b) dzielenie catkowitej wysokosci h piku adsorpcyjnego na segmenty, gdzie / oznacza wyso-
kos¢ segmentu.

h=>h (14)
1
gdzie:
h; — wysoko$¢ I czesci piku (mV).
Po wstawieniu rownania (14) do réwnania (11) otrzymuije sie:

nZ[:h,
— 1

P = FS

p

RT (1)

Do obliczania powierzchni adsorpcyjnej, powierzchni jej poszczegol-
nych segmentéw, powierzchni piku adsorpcyjnego i czasu retencji, zastoso-
wano program Komputerowy System Przetwarzania Danych (KSPD) [6].
Program ten umozliwia wybranie liczby segmentéw, na jakie moze by¢ po-
dzielona powierzchnia adsorpcyjna. Obliczenia prezno$ci parcjalnej p; oraz
ilo§¢ zaadsorbowanego adsorbatu a; wykonywano na podstawie danych po-
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dziatu profilu piku zestawionych w bazie danych programu KSPD. W rezul-
tacie otrzymano zaleznoS¢ a; = f (p;) bedaca funkcjg izotermy adsorpciji.
Liczba punktow okres$lajacych te izoterme zalezy od wybranej liczby podzia-
tu powierzchni adsorpcyjnej na I-segmentéw.
Powyzej przedstawione réwnanie izotermy adsorpcji a; = f (p;) mozna wyra-
zi¢ w postaci a/as = f (p;), (gdzie: as — catkowita liczba moli grup sulfonowych
zawartych w sulfonowanym kopolimerze styrenowo-diwinylobenzenowym,
mol/g), ktéra odpowiada réwnaniu adsorpcji Langmuira.

W pracy [7] stwierdzono, ze adsorpcja czgsteczki metanolu przez
grupy sulfonowe kopolimeru przebiega wediug jednocentrowego mechani-
zmu sorpcji i rbwnanie adsorpcji Langmuira ma postac:

ay _ Kypy

ag 14K, p, (16)

gdzie:

Ku — stata rownowagi adsorpcji metanolu (kPa'1).

Natomiast rownanie Langmuira wyrazajace adsorpcje izobutenu przez grupy
sulfonowe kopolimeru ma postac:

a _ 2K ;5P (17)

a5 (1+1+4K,p,y)°
gdzie:

Kis — stata rownowagi adsorpcji izobutenu (kPa™).
Réwnanie to wyraza adsorpcje czasteczki izobutenu bez dysocjacji przez
dwie grupy sulfonowe kopolimeru.

OPIS DOZOWNIKA

Podstawowym elementem dozownika do pomiaréw adsorpcyjnych [8]
jest prostopadtoscienny korpus 1 wykonany ze stali kwasoodpornej, bgdacy
obudowg komér dozymetrycznych (rys. 3). Wewnatrz tego korpusu znajdujg
si¢ dwie cylindryczne komory dozymetryczne 2 i 3. Kazda z komér od gory
jest zamknigta przez korek 4 i 5, w ktérych sg umieszczone membrany
z gumy silikonowej 6 i 7. Przez membrany wprowadza sie probki do komor
dozymetrycznych za pomocg strzykawek. Membrany sg doci$nigete nakret-
kami z radiatorem 8 i 9. Wewnatrz kazdej z komér dozymetrycznych sg za-
montowane wymienne wkiadki 10 i 11 ze stozkowymi zwezkami. Do dozow-
nika gaz nosny jest doprowadzony wlotem, a nastepnie przeptywa przez
komore dozymetryczng 2. Z boku komory dozymetrycznej pomiedzy jej
Sciankg boczng a wkitadkg ze zwezka jest kanalik 12 potgczony z wylotem b,
ktory stuzy do odprowadzenia z niej gazu nosnego. Gaz nosny z wylotu b
przeptywa do kanalika 13 o ksztatcie niepetnego okregu, ktéry jest umiesz-
czony na ptaszczyznie podrotorowej zaworu dozownika. Rownolegle do ka-
nalika 13 zaworu jest takze umieszczony kanalik 14 o ksztaicie niepetnego
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okregu. Te dwa kanaliki te sg potaczone rowkiem 15 znajdujgcym sie w roto-
rze zaworu. Z kanalika 14 wlotem ¢ gaz przeptywa do komory dozymetrycz-
nej 3 i przez wylot d opuszcza dozownik.

Rys. 3. Schemat ideowy dozownika do pomiaréw adsorpcyjnych

1 — prostopadtoscienny korpus; 2, 3 — komory dozymetryczne; 4, 5 — korek; 6, 7 — membrany
z gumy silikonowej; 8, 9 — nakretki z radiatorem; 10, 11 — wymienne wktadki;

12, 13, 14 — kanalik; 15 — rowek w rotorze; a, ¢ — wlot; b, d — wylot.

Dozownik w celu odparowywania wstrzykiwanych cieczy oraz w celu
uniknigcia wykraplania pobieranych par cieczy jest ogrzewany i termostato-
wany grzatkg elektryczng /niezaznaczong na schemacie/.

Zawor jest umieszczony na tylnej Sciance korpusu dozownika (rys. 4).
Rotor zaworu do ptaszczyzny podrotorowej jest dociskany przez trzpien 16,
na ktéry dziata sprezyna oporowa 17. Obrét rotora zaworu sprawia, ze
zmienia si¢ odlegto$¢ potaczenia rowkiem 15 dwéch réwnolegtych kanalikow
zaworu 13 i 14 (rys. 3). Ze zmiang tej odlegto$ci zmienia sie¢ dtugo$¢ prze-
woddéw gazowych rozdzielajgcych komory dozymetryczne 2 i 3, co sprawia,
7ze zmienia sie takze czas, po jakim probka z komory dozymetrycznej 2 po
prébce z komory dozymetrycznej 3 zostanie wprowadzona do kolumny
chromatograficzne;.

Na schemacie (rys. 5) przestawiono dozownik do pomiaréw adsorp-
cyjnych potaczony z trojpozycyjnym zaworem szesSciodroznym 18 w pozycji
dozowania probek do komoér dozymetrycznych. Wiot a dozownika do pomia-
réw adsorpcyjnych jest potagczony z wylotem f zaworu szeSciodroznego i wy-
lot d dozownika z wlotem g tego zaworu.

W tej pozycji gaz nosny chromatografu, ktorego wielko$¢ przeptywu
reguluje sie zaworem 19, przeptywa przez wlot h i przez wylot j jest kierowa-
ny do kolumny chromatograficznej. Zaworem 20 reguluje sie wielkos¢ prze-
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ptywu gazu pomocniczego. Gaz ten przeptywa przez wlot k i przez wylot |
trojpozycyjnego zaworu szesciodroznego. Dozownik jest odtgczony od toru
gazu no$nego chromatografu i od toru gazu pomocniczego. Woéwczas moz-
na za pomocy strzykawek 21 i 22 wprowadzi¢ prébki adsorbatéw do komor
dozymetrycznych dozownika.

W A

|

d

Rys. 4. Zawdr umieszczony z tytu dozownika
3 — komora dozymetryczna; 15 — rowek w rotorze; 16 — trzpien; 17 — sprezyna oporowa;
¢ — wlot; b — wylot.

tor pomocniczy

tor chromatografu pozycja - dozowanie probek

do komér dozowniczych

Rys. 5. Dozownik do pomiaréw adsorpcyjnych pofaczony z tréjpozycyjnym zaworem
szesciodroznym w pozycji wprowadzania prébek do kolumny chromatograficznej

2, 3 — komory dozymetryczne; 18 — tréjpozycyjny zawor szesciodrozny; 19, 20 — zawor;

21, 22 — strzykawka; a, g, h, k — wlot; d, f, j, | — wylot.
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Przestawienie zaworu szeSciodroznego w pozycje wprowadzania
probek adsorbatéw do kolumny chromatograficznej (rys. 6) sprawia, Ze sg po-
taczone wiot h i wylot f oraz wlot g i wylot j. Woéwczas gaz nosny jest doprowa-
dzony do wlotu a dozownika i prébki znajdujace sie¢ w komorach dozymetrycz-
nych dozownika, przez wylot d, wlot g i wylot j zaworu, wraz gazem no$nym
przeptywaja do kolumny chromatograficznej. Wiot k i wylot | gazu pomocni-
czego sg potaczone i gaz przeptywa przez zawor szesciodrozny.

tor pomocniczy

e

L
tor chromatografu E/ .
pozysja - wprowadzanie probek
do kolumny chromatograficznej

Rys. 6. Dozownik do pomiaréw adsorpcyjnych pofaczony z tréjpozycyjnym zaworem
szesciodroznym w pozycji wprowadzania prébek do kolumny chromatograficznej
(oznaczenia, jak na rys. 5)

Trzecia pozycja zaworu sze$ciodroznego stuzy do przeptukiwania gazem
pomocniczym komor dozymetrycznych (rys. 7). Gaz pomocniczy przeptywa
przez wlot k i wylot f do wlotu a dozownika przeptukujac komory dozymetryczne
i nastepnie przez wylot d, wlot g i wylot |. Réwnocze$Snie gaz noSny przeptywa
przez wlot h i wylot j do kolumny chromatograficznej i praca chromatografu nie
jest zaktdcona.

tor pomocniczy

i pozycja - przeplukiwanie gazem
komér dozowniczych

Rys. 7. Dozownik do pomiaréw adsorpcyjnych pofaczony z tréjpozycyjnym zaworem
szesciodroznym w pozycji przeptukiwania gazem pomocniczym komér dozymetrycznych
(oznaczenia, jak na rys. 5)
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SPOSOB PRZEPROWADZENIA DOSWIADCZEN

Amberlyst 15 jest aktywnym katalizatorem reakcji dimeryzacji i izome-
ryzacji alkendw, dlatego w pracy [3] sprawdzano w trakcie pomiaru adsorp-
cyjnego réwnoczes$nie nie przebiega katalityczna dimeryzacja i izomeryzacja
alkenow. Pomiary adsorpcji wykonywano wytacznie w tych temperaturach,
w ktorych w sktadzie gazéw po desorpgji nie stwierdzano obecno$ci produk-
tow katalitycznych reakgji lub ich zawarto$¢ w gazach nie przekraczata 5%.

W tej pracy [3] zaobserwowano takze, ze pomiary adsorpcji metanolu
na AmberlyScie 15 mozna wykonywa¢ do temperatury 333 K. Powyzej tej
temperatury powstajgcy eter dimetylowy moze znieksztatca¢ pik adsorpcyjny
i powodowac btedy pomiarowe.

Zgodnie z tymi cytowanymi powyzej faktami, pomiary adsorpcji meta-
nolu wykonano w zakresie temperatur 303-333 K a dla izobutenu w zakresie
temperatur 273-303 K.

Pomiary adsorpcyjne wykonywano w zmodyfikowanym chromatogra-
fie gazowym N-505 INCO z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym (FID),
szczegoty rozwigzan aparaturowych opublikowano w [9].

Rurka sorpcyjna o $rednicy wewnetrznej 4 mm i dtugosci 10 cm zawiera-
fa 5 g Amberlystu 15. Przed pomiarami adsorpcji ztoze suszono w prézni
w temp. 115°C przez 12 godzin, a nastgpnie bezposrednio przed pomiarem
w kolumnie chromatograficznej, w strumieniu helu 10 cm*min, w temp. 115°C
przez 24 godziny. Termostat rurki adsorpcyjnej utrzymywat zadang temperature
pomiaru +0,2°C. Wielko$¢ probki dozowanego metanolu nie przekraczata war-
tosci 0,5 (stosunek ilosci milimoli dozowanego metanolu do catkowitej ilosci mi-
limoli grup sulfonowych zawartych w prébce), a wielko$¢ probki dozowanego
izobutenu nie przekraczata warto$ci 0,3 (stosunek ilosci milimoli izobutenu do
catkowitej ilosci milimoli grup sulfonowych zawartych w probce Amberlystu 15).

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Wykonujac serie pomiardow adsorpcyjnych réznigcych sie wielkoscig
przeptywu gazu nos$nego, wielkoscig probek adsorbatu i masg Amberlystu
15 sprawdzono, czy pomiar adsorpcji metodg podziatu piku nie jest btedny
z powodu wpltywu efektéw dyfuzyjnych. Punkty wyrazajace omawiang powy-
Zej zaleznoSC a/as = f (p;), otrzymane w wyniku serii pomiaréw adsorpcyj-
nych (rys. 8) tworzyly jedng izoterme adsorpcji, co potwierdzito, ze pomiary
adsorpcji nie sg zaktdcane przez efekty dyfuzyjne.

Przyktad dopasowania krzywych wyrazonych rownaniami Langmuira do
wynikoéw pomiarow adsorpcji metanolu i izobutenu przedstawiono na rys. 9.
W tabeli 1 zestawiono poréwnanie wartosci statych réwnowagi adsorpcji ob-
liczonych z przyblizenia metodg najmniejszych kwadratéw Levenberga-
Marquardta réwnan Langmuira do wynikéw pomiaréw adsorpcji z uzyciem
programu Origin Microcal [10]. Te dane wskazujg na duzg korelacje pomig-
dzy wynikami pomiaréw adsorpcyjnych oraz krzywymi opisujacymi zastoso-
wane réwnania Langmuira.
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji metanolu na Amberyscie 15 w temperaturze 333K otrzymane dla:

A — réznych objetosci probek metanolu i réznych wielko$ci przeptywu %azu no$nego:

(A) objetos¢ probki metanolu 0,3 mm?, przeptyw gazu nosnego 30 cm®min™,

(®) objetosé prébki metanolu 0,8 mm?, przeptyw gazu nosnego 40 cm®min”,

() objetos¢ prébki metanolu 1,2 mm?, przeptyw gazu no$nego 45 cm ‘min™".

B — réznych srednic ziaren jonitu:

(d) 0,42-0,60 mm, (O), 0,25-0,30 mm, (A), 0,14-0,16 mm,

(-) krzywa réwnanie Langmuira (16) dopasowana do wynikéw pomiaréw adsorpcji metoda
najmniejszych kwadratow.

ciSnienie parcjalne izobutenu p,s(kPa)
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Rys. 9. Obliczanie statej rownowagi adsorpcji metanolu Ky, na podstawie réwnania (16) i statej row-
nowagi adsorpciji izobutenu Kjg na podstawie réwnania (17) metodg najmniejszych kwadratow:

[ - pomiar adsorpcji metanolu na Amberlyscie 15 w temperaturze 333 K,

(-) krzywa réwnania Langmuira (16) dopasowana do wynikéw pomiaréw adsorpcji metoda
najmniejszych kwadratéw,

O - pomiar adsorpcji izobutenu na Amberlyscie 15 w temperaturze 303 K,

(---) krzywa réwnania Langmuira (17) dopasowana do wynikéw pomiaréw adsorpcji metoda
najmniejszych kwadratow.

Tabela 1. Poréwnanie warto$ci statych réwnowagi adsorpcji obliczonych
z przyblizenia metoda najmniejszych kwadratéw Levenberga-Marquardta
réwnan Langmuira do wynikéw pomiaréw adsorpc;ji

metanol izobuten
réwnanie (16) réwnanie (17)
Stata réwnowagi adsorpcji K (kPa™) 0,251 0,0821
Btad +0,0013 + 0,000679
Przedziat ufnosci 0,0029 0,0014
% minimalizacja 1,968G10° 1,908G10®
Poziom ufnosci 0,95 0,95
Wspédifczynnik regresiji 0,998 0,998
Suma réznicy kwadratéw miedzy danymi i wartosciami 2.952G10* 2.862G10°

obliczonymi

Na rys. 9 zilustrowano sposéb wyznaczania powierzchni piku ko-
adsorpcyjnego izobutenu z réznicy piku chromatograficznego metanolu
i izobutenu i piku metanolu. W tabeli 2 zestawiono warto$ci statych réowno-
wagi adsorpcji metanolu, wyznaczone doswiadczalnie i z danych literaturo-
wych. W obu przypadkach te wyniki sg porownywalne. W tabeli 3 poréwna-
no wartoéci statych rownowagi adsorpcji izobutenu na sulfonowanym
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kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi. Takze i w tym przypadku
dane sg zgodne. Interesujaco przedstawiajg sie wartosci statych rownowagi
koadsorpcji izobutenu z metanolem. Metanol jest silnie adsorbowany przez
sulfonowany kopolimer, state rownowagi adsorpcji izobutenu (tab. 3) sg oko-
to dziesie¢ razy mniejsze niz state rownowagi adsorpcji metanolu (tab. 2).
W przypadku, na powierzchni kopolimeru sg obecne zaadsorbowane
czgsteczki metanolu adsorpcja izobutenu jest utrudniona i warto$ci statych
rownowagi sg mniejsze niz w przypadku adsorpcji izobutenu przez czysty
kopolimer.

Tabela 2. Poréwnanie wartoSci statych rownowagi adsorpcji metanolu Ky na
sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi

wyniki pomiaréw dane literaturowe [3]

T(K) 10°GKy (kPa™)

303 94,22 95,21
313 60,67 62,75
323 38,54 39,29
333 26,01 2515

Tabela 3. Poréwnanie wartosci statych rownowagi adsorpcji izobutenu K
na sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi

_ dane wyniki pomiaréw wyniki pomia-
literaturowe [3] réw *
T(K) 10”°GKg (kPa™)
273 111,85 110,12 81,22
283 41,14 43,32 32,07
293 17,55 15,65 11,37
303 8,21 7,45 5,40

* - pomiar koadsorpcji izobutenu na jonicie z zaadsorbowanym metanolem

Na podstawie tych statych réwnowagi adsorpcji metanolu, izobutenu
i koadsorpcji izobutenu z metanolem obliczono entalpie adsorpcji (tab. 4).
Entalpia adsorpcji metanolu na Amberlyscie 15 wynosi —39,7 kJ/mol, izobu-
tenu —-60,2 kd/mol, a koadsorpcji izobutenu z metanolem —64,2 kJ/mol
(tab. 4). Poprawno$¢ wykonanych pomiaréw i obliczen okresSlono stosujac
reguty Boudarta [11]. Z tego zestawienia wynika, ze obliczone z wyznaczo-
nych entalpii adsorpcji, entropia adsorpcji metanolu spetnia wszystkie cztery
reguty. Natomiast obliczona entropie adsorpcji izobutenu i koadsorpcji izobu-
tenu z metanolem spetniajg wymagania trzech pierwszych regut. Jednak nie
spetnia czwartej reguty, ktérej spetnienie jako réwnania empirycznego nie
jest sciSle wymagane.
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Rys. 10. Wyznaczanie powierzchni piku koadsorpcyjnego izobutenu z piku chromatograficzne-
go: A — koadsorpcyjny pik chromatograficzny metanolu i izobutenu,

B — pik chromatograficzny metanolu, C — pik chromatograficzny izobutenu wyznaczony z rézni-
cy sygnatéw (mV) i czasu rejestracji (s) chromatogramu piku A i piku B.
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Tabela 4. Weryfikacja za pomocg regut Boudarta wyznaczonych wartosci
entalpii adsorpcji dla metanolu i izobutenu na sulfonowanym kopolimerze
Amberlyst 15

metanol izobuten izobuten*
Entalpia adsorpgji _ . B
AH, (k/mol) 39,7 60,2 64,2
Standardowa entropia
adsorpcji 92,8 -180,6 -194,3
AS? (Jimol K')
Standardowa entropia®
52, (J/mol K) 237,4 2934 293,4
Reguly Boudarta®
ASZ <0 -22,2<0 —43,2<0 —46,5<0
|ASZ < S;,g |[-22,2|<56,8 |-43,6|<70,2 |-46,5|<70,2
|AS;’ >10 [-22,2]>10 |-43,2]>10 |-46,5|>10
|AS;’ <12,2-0,0014 AH, |-22,2|<25,4 |-43,2|>32,4 |-46,5|>33,4

* - pomiar koadsorpc;ji izobutenu
& _ zrodto danych Centrum Danych Termodynamicznych, Instytut Chemii Fizycznej, Warszawa,
® - wartosci entalpii adsorpcji obliczono w cal/mol, a wartosci entropii adsorpcji w cal/mol K.

Wyznaczona entalpia adsorpcji i na jej podstawie entropia adsorpcji mogg
wskazywac¢ na poprawno$¢ pomiarow, o ile spetniaja reguly Boudarta [11].

1. WartoS¢ entropii adsorpcji musi by¢ ujemna:
AS° <0 (18)

poniewaz entropia czgsteczki maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ liczby stop-
ni swobody w trakcie procesu adsorpcji.

2. Bezwzgledna warto$¢ entropii adsorpcji (przeliczona do warunkéw stan-
dardowych) musi by¢ mniejsza niz warto$¢ standardowej entropii tworzenia
czgsteczki: ‘ .

AS,

< S (19)

poniewaz podczas adsorpcji, czasteczka nie moze zmniejszy¢ wartoSci en-
tropii o wigcej niz wynosi warto$¢ bezwzglednej entropii jej tworzenia.

3. Bezwzgledna warto$¢ entropii adsorpciji (Przeliczona do warunkéw stan-
dardowych) musi byé wieksza niz 10 cal mol 'K™:

ASY| > 10 (20)
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Zaleznos$¢ ta wynika ze zmiany objeto$ci molowej (v;) czasteczek w fazie
gazowej kondensujgcych na powierzchni adsorbentu i zajmujgcych objetos¢
rowng objetosci krytycznej v,. Zmiana entropii jest rowna:

v

AS’ =-R 1n[—g] =10 (cal mol"'K™)
v(,'

4. Bezwzgledna warto$¢ entropii adsorpcji (przeliczona do warunkéw stan-

dardowych) powinna spetnia¢ zaleznosc¢:

\AS;’ < 12,2 - 0,0014 AH, (21)

Zalezno$S¢ (21) zostata wyznaczona jako réwnanie empiryczne, na podsta-
wie pomiaréw adsorpcji oraz pomiardéw kinetyki reakcji katalitycznych. Wyni-
ka ona z liniowej zaleznos$ci pomiedzy entalpig, a entropig adsorpgiji.

PODSUMOWANIE

Zastosowane rozwigzanie konstrukcyjne dozownika i opracowana
metoda pomiarowa umozliwia wykonywanie pomiaréw adsorpcji i koadsorp-
cji metodg inwersyjnej chromatografii gazowej, co wykazano w niniejszej
pracy na przyktadzie adsorpcji i koadsorpcji metanolu i izobutenu na Amber-
lyScie 15.
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