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ZASTOSOWANIE INWERSYJNEJ CHROMATOGRAFII  
GAZOWEJ W BADANIACH KOADSORPCJI 
 
 

Zbudowano dozownik chromatograficzny z dwiema komorami dozymetrycz-
nymi do pomiarów koadsorpcji metod  inwersyjnej chromatografii gazowej. 
Wykonano pomiary adsorpcji dla metanolu i izobutenu, a koadsorpcji dla izobutenu 
na powierzchni adsorbenta pokrytej metanolem. Jako adsorbenta u yto sulfonowa-
nego kopolimeru styrenowo-diwinylobenzenowego o symbolu Amberlyst 15. Wyzna-
czono sta e równowagi adsorpcji i koadsorpcji oraz entalpie adsorpcji i koadsorpcji. 
 
 
WST P 
 

Inwersyjna chromatografia gazowa jest szybk  i dok adn  metod  wy-
konywania charakterystyk adsorpcyjnych. Badania adsorpcji, wykonywane 
za pomoc  tej metody, polegaj  na wprowadzeniu próbki adsorbatu na ad-
sorbent umieszczony w kolumnie chromatograficznej i analizie otrzymanego 
chromatogramu. Na podstawie wielko ci charakterystycznych dla po o enia  
i kszta tu profilu piku chromatograficznego mo na obliczy  fizykochemiczne 
parametry procesu adsorpcji. Zwykle do pomiaru wykonywanego metod  
inwersyjnej chromatografii u ywa si  typowego chromatografu gazowego 
wyposa onego w dozownik, kolumn  zawieraj c  adsorbent oraz detektor. 
Za pomoc  takiego urz dzenia mo na bada  uk ad jeden adsorbat � jeden 
adsorbent. Nie jest mo liwe wykonanie pomiarów adsorpcyjnych z u yciem 
dwóch adsorbatów, na przyk ad w celu okre lenia ich wzajemnego oddzia-
ywania na powierzchni adsorbenta. Nale a oby wówczas w krótkim czasie 
kolejno wstrzykiwa  do dozownika dwa adsorbaty, co sprawi oby trudno ci  
z dok adnym okre leniem ich czasów retencji. Tak e nie zawsze jest mo li-
we sporz dzenie mieszanin dwóch adsorbatów ze wzgl du na ich ró ne 
w a ciwo ci fizykochemiczne, w celu ich równoczesnego dozowania do ko-
lumny chromatograficznej.  

W niniejszym artykule opisano metod  dozowania ró nej wielko ci 
próbki dwóch adsorbatów o ró ni cych si  w a ciwo ciach fizykochemicz-
nych (gazowych i ciek ych). Pomiar adsorpcji mo e by  wykonywany na czy-
stej powierzchni adsorbenta, jak i na powierzchni adsorbenta pokrytej ad-
sorbatem. Zastosowane rozwi zanie konstrukcyjne dozownika polegaj ce 
na zmianie d ugo ci przewodu gazowego cz cego dwie komory dozyme-
tryczne, umo liwia wykonanie pomiaru w taki sposób, e pierwszy adsorbat 
jest adsorbowany na adsorbencie w kolumnie chromatograficznej, a nast p-
nie na powierzchni  adsorbentu pokryt  pierwszym adsorbatem zostaje 
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wprowadzony drugi adsorbat w mo liwym do wyznaczenia czasie dozowa-
nia.  

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

Metod  obliczania wielko ci adsorpcji i ci nienia parcjalnego adsorba-
tów opisan  w pracach [3, 4] zmodyfikowano w pracy [5], tak aby wzory sto-
sowane do tych oblicze  uwzgl dni y komputerow  metod  okre lania po-
wierzchni piku chromatograficznego. Zachowuj c ich sens fizyczny, 
modyfikacja polega a na wstawieniu do tych wzorów warto ci charakteryzu-
j cych powierzchni  piku chromatograficznego w jednostkach iloczynu na-
pi cia (mV) i czasu rejestracji (s) chromatogramu (mVs). Równocze nie 
usuni to  
z tych wzorów wielko ci stosowane przy rejestracji chromatogramów na re-
jestratorach analogowych.  

Wielko  adsorpcji ai substancji i gdy st enie równowagowe tego ad-
sorbatu w fazie gazowej wynosi ci mo e by  wyra ona równaniem: 
 
 
 (1) 
 
 
gdzie:  
ai � ilo  moli zaadsorbowanej substancji i (mol/g), 
ci � równowagowe st enie substancji i w fazie gazowej (mol/cm3), 
m � masa adsorbenta (g), 
VR � obj to  retencji (cm3). 
Równanie (1) mo na przekszta ci  do postaci: 
 
 
 (2) 
 
 
Obj to  retencji VR mo e by  wyra ona jako:  
 
 (3) 
 
gdzie:  
F � przep yw gazu no nego (cm3/s), 
tR � czas retencji (s). 
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Sta  detektora k (mol/cm3·mV) wyra a nast puj ce równanie: 
 
 (4) 
 
gdzie:  
h � wysoko  piku (mV).  
Ca kowita powierzchnia adsorpcyjna Ss (mV·s) to powierzchnia zawarta po-
mi dzy punktami ABCD na rysunku 1 i mo e by  wyra ona równaniem: 
 
 (5) 
 
gdzie:  
t0 � czas retencji substancji nie zatrzymywanej (s), 
tD � czas rejestracji piku (s). 
Po wstawieniu równania (3) i równania (4) przekszta conego do postaci  
dci = kdh do równania (2) otrzymuje si :  
 
 
 (6) 
 
Po sca kowaniu równania (6) i wstawieniu równania (5) otrzymuje si  rów-
nanie: 
 
 (7) 
 
Zale no  pomi dzy liczb  moli n dozowanej substancji i a odpowiadaj cej 
jej powierzchni  piku chromatograficznego (rys. 1) jest wyra ona równa-
niem: 
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Rys. 1. Wyznaczanie danych adsorpcyjnych z piku chromatograficznego: 
(a) ca kowita powierzchnia adsorpcyjna Ss, 
(b) ca kowita powierzchnia piku chromatograficznego Sp. 
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(8) 

 
gdzie:  
n � liczba moli dozowanej substancji i na adsorbent (mol),  
Sp � ca kowita powierzchnia piku chromatograficznego (mV·s). 
 
 
Wyznaczaj c sta  detektora k z równania (8) i wstawiaj c j  do równania (7) 
otrzymuje si :  
 
 (9) 
 
 
Równanie (9) mo e by  stosowane do wyznaczania ilo  moli zaadsorbo-
wanej substancji z chromatogramu w okre lonej temperaturze. 
 
 
 
Wyznaczaj c sta  detektora k z równania (8) i wstawiaj c j  do równania (4) 
otrzymuje si :  
 
 (10) 
 
które umo liwia obliczenie ci nienia równowagowego po przekszta ceniu  
w posta :  
 
 (11) 
 
gdzie:  
pi � ci nienie parcjalne substancji i (Pa), 
R � sta a gazowa (cm3 Pa/K·mol), 
T - temperatura pomiaru (K). 
Zastosowanie metody podzia u piku wymaga podzielenia ca kowitej po-
wierzchni adsorpcyjnej Ss na cz ci równoleg e do linii podstawowej chroma-
togramu (rys. 2) i zmierzenia pola powierzchni ka dego segmentu. 
Powierzchnie poszczególnych segmentów spe niaj  zale no : 
 
 
 (12) 
 
gdzie:  
SIs � powierzchnia segmentu I ca kowitej powierzchni adsorpcyjnej. 
Wielko  adsorpcji aiI substancji i mo e by  obliczona na podstawie równa-
nia: 
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 (13) 
 
 
które otrzymano po wstawieniu równania (12) do równania (9).  
Odpowiadaj ce wielko ci adsorpcji aiI substancji i ci nienie parcjalne piI jest 
obliczone przez podzielenie wysoko ci piku chromatograficznego na I cz ci 
(rys. 2) zgodnie z równaniem: 
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Rys. 2. Ilustracja sposobu podzia u chromatogramu do wyznaczania izoterm adsorpcji metod  
profilu piku. 
(a) dzielenie ca kowitej powierzchni adsorpcyjnej Ss na segmenty, gdzie SIs oznacza powierzch-
ni  segmentu I, 
(b) dzielenie ca kowitej wysoko ci h piku adsorpcyjnego na segmenty, gdzie I oznacza wyso-
ko  segmentu. 
 
 
 (14) 
 
gdzie:  
hI � wysoko  I cz ci piku (mV). 
Po wstawieniu równania (14) do równania (11) otrzymuje si :  
 
 
 (15) 
 

 
Do obliczania powierzchni adsorpcyjnej, powierzchni jej poszczegól-

nych segmentów, powierzchni piku adsorpcyjnego i czasu retencji, zastoso-
wano program Komputerowy System Przetwarzania Danych (KSPD) [6]. 
Program ten umo liwia wybranie liczby segmentów, na jakie mo e by  po-
dzielona powierzchnia adsorpcyjna. Obliczenia pr no ci parcjalnej piI oraz 
ilo  zaadsorbowanego adsorbatu aiI wykonywano na podstawie danych po-
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dzia u profilu piku zestawionych w bazie danych programu KSPD. W rezul-
tacie otrzymano zale no  ai = f (pi) b d c  funkcj  izotermy adsorpcji. 
Liczba punktów okre laj cych t  izoterm  zale y od wybranej liczby podzia-
u powierzchni adsorpcyjnej na I-segmentów.  
Powy ej przedstawione równanie izotermy adsorpcji ai = f (pi) mo na wyra-
zi  w postaci ai/as = f (pi), (gdzie: aS � ca kowita liczba moli grup sulfonowych 
zawartych w sulfonowanym kopolimerze styrenowo-diwinylobenzenowym, 
mol/g), która odpowiada równaniu adsorpcji Langmuira. 

W pracy [7] stwierdzono, e adsorpcja cz steczki metanolu przez 
grupy sulfonowe kopolimeru przebiega wed ug jednocentrowego mechani-
zmu sorpcji i równanie adsorpcji Langmuira ma posta :  
 
 
 (16) 
 
gdzie:  
KM � sta a równowagi adsorpcji metanolu (kPa-1). 
Natomiast równanie Langmuira wyra aj ce adsorpcj  izobutenu przez grupy 
sulfonowe kopolimeru ma posta : 
 
 (17) 
 
 
gdzie:  
KIB � sta a równowagi adsorpcji izobutenu (kPa-1). 
Równanie to wyra a adsorpcj  cz steczki izobutenu bez dysocjacji przez 
dwie grupy sulfonowe kopolimeru. 
 
OPIS DOZOWNIKA 
 

Podstawowym elementem dozownika do pomiarów adsorpcyjnych [8] 
jest prostopad o cienny korpus 1 wykonany ze stali kwasoodpornej, b d cy 
obudow  komór dozymetrycznych (rys. 3). Wewn trz tego korpusu znajduj  
si  dwie cylindryczne komory dozymetryczne 2 i 3. Ka da z komór od góry 
jest zamkni ta przez korek 4 i 5, w których s  umieszczone membrany  
z gumy silikonowej 6 i 7. Przez membrany wprowadza si  próbki do komór 
dozymetrycznych za pomoc  strzykawek. Membrany s  doci ni te nakr t-
kami z radiatorem 8 i 9. Wewn trz ka dej z komór dozymetrycznych s  za-
montowane wymienne wk adki 10 i 11 ze sto kowymi zw kami. Do dozow-
nika gaz no ny jest doprowadzony wlotem, a nast pnie przep ywa przez 
komor  dozymetryczn  2. Z boku komory dozymetrycznej pomi dzy jej 
ciank  boczn  a wk adk  ze zw k  jest kanalik 12 po czony z wylotem b, 

który s u y do odprowadzenia z niej gazu no nego. Gaz no ny z wylotu b 
przep ywa do kanalika 13 o kszta cie niepe nego okr gu, który jest umiesz-
czony na p aszczy nie podrotorowej zaworu dozownika. Równolegle do ka-
nalika 13 zaworu jest tak e umieszczony kanalik 14 o kszta cie niepe nego 
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okr gu. Te dwa kanaliki te s  po czone rowkiem 15 znajduj cym si  w roto-
rze zaworu. Z kanalika 14 wlotem c gaz przep ywa do komory dozymetrycz-
nej 3 i przez wylot d opuszcza dozownik.  

 

 
 
Rys. 3. Schemat ideowy dozownika do pomiarów adsorpcyjnych 
1 � prostopad o cienny korpus; 2, 3 � komory dozymetryczne; 4, 5 � korek; 6, 7 � membrany  
z gumy silikonowej; 8, 9 � nakr tki z radiatorem; 10, 11 � wymienne wk adki; 
12, 13, 14 � kanalik; 15 � rowek w rotorze; a, c � wlot; b, d � wylot. 
 

Dozownik w celu odparowywania wstrzykiwanych cieczy oraz w celu 
unikni cia wykraplania pobieranych par cieczy jest ogrzewany i termostato-
wany grza k  elektryczn  /niezaznaczon  na schemacie/. 

Zawór jest umieszczony na tylnej ciance korpusu dozownika (rys. 4). 
Rotor zaworu do p aszczyzny podrotorowej jest dociskany przez trzpie  16, 
na który dzia a spr yna oporowa 17. Obrót rotora zaworu sprawia, e 
zmienia si  odleg o  po czenia rowkiem 15 dwóch równoleg ych kanalików 
zaworu 13 i 14 (rys. 3). Ze zmian  tej odleg o ci zmienia si  d ugo  prze-
wodów gazowych rozdzielaj cych komory dozymetryczne 2 i 3, co sprawia, 
e zmienia si  tak e czas, po jakim próbka z komory dozymetrycznej 2 po 

próbce z komory dozymetrycznej 3 zostanie wprowadzona do kolumny 
chromatograficznej.  

Na schemacie (rys. 5) przestawiono dozownik do pomiarów adsorp-
cyjnych po czony z trójpozycyjnym zaworem sze ciodro nym 18 w pozycji 
dozowania próbek do komór dozymetrycznych. Wlot a dozownika do pomia-
rów adsorpcyjnych jest po czony z wylotem f zaworu sze ciodro nego i wy-
lot d dozownika z wlotem g tego zaworu. 

W tej pozycji gaz no ny chromatografu, którego wielko  przep ywu 
reguluje si  zaworem 19, przep ywa przez wlot h i przez wylot j jest kierowa- 
ny do kolumny chromatograficznej. Zaworem 20 reguluje si  wielko  prze-
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p ywu gazu pomocniczego. Gaz ten przep ywa przez wlot k i przez wylot l 
trójpozycyjnego zaworu sze ciodro nego. Dozownik jest od czony od toru 
gazu no nego chromatografu i od toru gazu pomocniczego. Wówczas mo -
na za pomoc  strzykawek 21 i 22 wprowadzi  próbki adsorbatów do komór 
dozymetrycznych dozownika. 

 

 
Rys. 4. Zawór umieszczony z ty u dozownika 
3 � komora dozymetryczna; 15 � rowek w rotorze; 16 � trzpie ; 17 � spr yna oporowa; 
c � wlot; b � wylot. 
 

 
Rys. 5. Dozownik do pomiarów adsorpcyjnych po czony z trójpozycyjnym zaworem  
sze ciodro nym w pozycji wprowadzania próbek do kolumny chromatograficznej 
2, 3 � komory dozymetryczne; 18 � trójpozycyjny zawór sze ciodro ny; 19, 20 � zawór; 
21, 22 � strzykawka; a, g, h, k � wlot; d, f, j, l � wylot. 
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Przestawienie zaworu sze ciodro nego w pozycj  wprowadzania  
próbek adsorbatów do kolumny chromatograficznej (rys. 6) sprawia, e s  po-

czone wlot h i wylot f oraz wlot g i wylot j. Wówczas gaz no ny jest doprowa-
dzony do wlotu a dozownika i próbki znajduj ce si  w komorach dozymetrycz-
nych dozownika, przez wylot d, wlot g i wylot j zaworu, wraz gazem no nym 
przep ywaj  do kolumny chromatograficznej. Wlot k i wylot l gazu pomocni-
czego s  po czone i gaz przep ywa przez zawór sze ciodro ny.  

 
Rys. 6. Dozownik do pomiarów adsorpcyjnych po czony z trójpozycyjnym zaworem  
sze ciodro nym w pozycji wprowadzania próbek do kolumny chromatograficznej 
(oznaczenia, jak na rys. 5) 
 

Trzecia pozycja zaworu sze ciodro nego s u y do przep ukiwania gazem 
pomocniczym komór dozymetrycznych (rys. 7). Gaz pomocniczy przepywa 
przez wlot k i wylot f do wlotu a dozownika przep ukuj c komory dozymetryczne 
i nast pnie przez wylot d, wlot g i wylot l. Równocze nie gaz no ny przep ywa 
przez wlot h i wylot j do kolumny chromatograficznej i praca chromatografu nie 
jest zak ócona. 

 
Rys. 7. Dozownik do pomiarów adsorpcyjnych po czony z trójpozycyjnym zaworem  
sze ciodro nym w pozycji przep ukiwania gazem pomocniczym komór dozymetrycznych 
(oznaczenia, jak na rys. 5) 
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SPOSÓB PRZEPROWADZENIA DO WIADCZE  
 

Amberlyst 15 jest aktywnym katalizatorem reakcji dimeryzacji i izome-
ryzacji alkenów, dlatego w pracy [3] sprawdzano w trakcie pomiaru adsorp-
cyjnego równocze nie nie przebiega katalityczna dimeryzacja i izomeryzacja 
alkenów. Pomiary adsorpcji wykonywano wy cznie w tych temperaturach,  
w których w sk adzie gazów po desorpcji nie stwierdzano obecno ci produk-
tów katalitycznych reakcji lub ich zawarto  w gazach nie przekracza a 5%.  

W tej pracy [3] zaobserwowano tak e, e pomiary adsorpcji metanolu 
na Amberly cie 15 mo na wykonywa  do temperatury 333 K. Powy ej tej 
temperatury powstaj cy eter dimetylowy mo e zniekszta ca  pik adsorpcyjny 
i powodowa  b dy pomiarowe. 

Zgodnie z tymi cytowanymi powy ej 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 p omieniowo-jonizacyjnym (FID), 
szczegó y rozwi za  aparaturowych opublikowano w [9]. 

Rurka sorpcyjna o rednicy wewn trznej 4 mm i d ugo ci 10 cm zawiera-
a 5 g Amberlystu 15. Przed pomiarami adsorpcji z o e suszono w pró ni  
w temp. 115oC przez 12 godzin, a nast pnie bezpo rednio przed pomiarem  
w kolumnie chromatograficznej, w strumieniu helu 10 cm3/min, w temp. 115oC 
przez 24 godziny. Termostat rurki adsorpcyjnej utrzymywa  zadan  temperatur  
pomiaru ±0,2oC. Wielko  próbki dozowanego metanolu nie przekracza a war-
to ci 0,5 (stosunek ilo ci milimoli dozowanego metanolu do ca kowitej ilo ci mi-
limoli grup sulfonowych zawartych w próbce), a wielko  próbki dozowanego 
izobutenu nie przekracza a warto ci 0,3 (stosunek ilo ci milimoli izobutenu do 
ca kowitej ilo ci milimoli grup sulfonowych zawartych w próbce Amberlystu 15).  
 
WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 
 

Wykonuj c seri  pomiarów adsorpcyjnych ró ni cych si  wielko ci  
przep ywu gazu no nego, wielko ci  próbek adsorbatu i mas  Amberlystu 
15 sprawdzono, czy pomiar adsorpcji metod  podzia u piku nie jest b dny  
z powodu wp ywu efektów dyfuzyjnych. Punkty wyra aj ce omawian  powy-
ej zale no  ai/as = f (pi), otrzymane w wyniku serii pomiarów adsorpcyj-

nych (rys. 8) tworzy y jedn  izoterm  adsorpcji, co potwierdzi o, e pomiary 
adsorpcji nie s  zak ócane przez efekty dyfuzyjne.  

Przyk ad dopasowania krzywych wyra onych równaniami Langmuira do 
wyników pomiarów adsorpcji metanolu i izobutenu przedstawiono na rys. 9.  
W tabeli 1 zestawiono porównanie warto ci sta ych równowagi adsorpcji ob-
liczonych z przybli enia metod  najmniejszych kwadratów Levenberga-
Marquardta równa  Langmuira do wyników pomiarów adsorpcji z u yciem 
programu Origin Microcal [10]. Te dane wskazuj  na du  korelacj  pomi -
dzy wynikami pomiarów adsorpcyjnych oraz krzywymi opisuj cymi zastoso-
wane równania Langmuira. 
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Rys. 8. Izotermy adsorpcji metanolu na Ambery cie 15 w temperaturze 333K otrzymane dla: 
A � ró nych obj to ci próbek metanolu i ró nych wielko ci przep ywu gazu no nego: 
( ) obj to  próbki metanolu 0,3 mm3, przep yw gazu no nego 30 cm3·min-1, 
( ) obj to  próbki metanolu 0,8 mm3, przep yw gazu no nego 40 cm3·min-1, 
( ) obj to  próbki metanolu 1,2 mm3, przep yw gazu no nego 45 cm3·min-1. 
B � ró nych rednic ziaren jonitu: 
( ) 0,42-0,60 mm, ( ), 0,25-0,30 mm, ( ), 0,14-0,16 mm, 
(�) krzywa równanie Langmuira (16) dopasowana do wyników pomiarów adsorpcji metod   
najmniejszych kwadratów. 

 
ci nienie parcjalne izobutenu pIB(kPa) 
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Rys. 9. Obliczanie sta ej równowagi adsorpcji metanolu KM na podstawie równania (16) i sta ej rów-
nowagi adsorpcji izobutenu KIB na podstawie równania (17) metod  najmniejszych kwadratów: 

 - pomiar adsorpcji metanolu na Amberly cie 15 w temperaturze 333 K, 
(�) krzywa równania Langmuira (16) dopasowana do wyników pomiarów adsorpcji metod   
najmniejszych kwadratów, 

 - pomiar adsorpcji izobutenu na Amberly cie 15 w temperaturze 303 K, 
(---) krzywa równania Langmuira (17) dopasowana do wyników pomiarów adsorpcji metod  
najmniejszych kwadratów. 
 
Tabela 1. Porównanie warto ci sta ych równowagi adsorpcji obliczonych  
z przybli enia metod  najmniejszych kwadratów Levenberga-Marquardta 
równa  Langmuira do wyników pomiarów adsorpcji 
 

 metanol 
równanie (16) 

izobuten 
równanie (17) 

Sta a równowagi adsorpcji K (kPa-1) 0,251 0,0821 
B d ± 0,0013 ± 0,000679 
Przedzia  ufno ci  0,0029 0,0014 

2 minimalizacja  1,968G10-5 1,908G10-6 
Poziom ufno ci 0,95 0,95 
Wspó czynnik regresji  0,998 0,998 
Suma ró nicy kwadratów mi dzy danymi i warto ciami 
obliczonymi 2,952G10-4 2,862G10-5 

 
Na rys. 9 zilustrowano sposób wyznaczania powierzchni piku ko-

adsorpcyjnego izobutenu z ró nicy piku chromatograficznego metanolu  
i izobutenu i piku metanolu. W tabeli 2 zestawiono warto ci sta ych równo-
wagi adsorpcji metanolu, wyznaczone do wiadczalnie i z danych literaturo-
wych. W obu przypadkach te wyniki s  porównywalne. W tabeli 3 porówna-
no warto ci sta ych równowagi adsorpcji izobutenu na sulfonowanym 
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kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi. Tak e i w tym przypadku 
dane s  zgodne. Interesuj co przedstawiaj  si  warto ci sta ych równowagi 
koadsorpcji izobutenu z metanolem. Metanol jest silnie adsorbowany przez 
sulfonowany kopolimer, sta e równowagi adsorpcji izobutenu (tab. 3) s  oko-
o dziesi  razy mniejsze ni  sta e równowagi adsorpcji metanolu (tab. 2).  
W przypadku, na powierzchni kopolimeru s  obecne zaadsorbowane  
cz steczki metanolu adsorpcja izobutenu jest utrudniona i warto ci sta ych 
równowagi s  mniejsze ni  w przypadku adsorpcji izobutenu przez czysty 
kopolimer. 
 
Tabela 2. Porównanie warto ci sta ych równowagi adsorpcji metanolu KM na 
sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi  
 

 wyniki pomiarów dane literaturowe [3]  
T(K) 10-2GKM (kPa-1) 
303 94,22  95,21  
313 60,67  62,75  
323 38,54  39,29  
333 26,01  25,15  

 
Tabela 3. Porównanie warto ci sta ych równowagi adsorpcji izobutenu KIB 
na sulfonowanym kopolimerze Amberlyst 15 z danymi literaturowymi  
 

 dane  
literaturowe [3] wyniki pomiarów   wyniki pomia-

rów * 
T(K) 10-2GKIB (kPa-1) 

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 sta ych równowagi adsorpcji metanolu, izobutenu  
i koadsorpcji izobutenu z metanolem obliczono entalpie adsorpcji (tab. 4). 
Entalpia adsorpcji metanolu na Amberly cie 15 wynosi �39,7 kJ/mol, izobu-
tenu �60,2 kJ/mol, a koadsorpcji izobutenu z metanolem �64,2 kJ/mol  
(tab. 4). Poprawno  wykonanych pomiarów i oblicze  okre lono stosuj c 
regu y Boudarta [11]. Z tego zestawienia wynika, e obliczone z wyznaczo-
nych entalpii adsorpcji, entropia adsorpcji metanolu spe nia wszystkie cztery 
regu y. Natomiast obliczona entropie adsorpcji izobutenu i koadsorpcji izobu-
tenu z metanolem spe niaj  wymagania trzech pierwszych regu . Jednak nie 
spe nia czwartej regu y, której spe nienie jako równania empirycznego nie 
jest ci le wymagane. 



 84 

0 100 200 300 400
0

20

40

60

80

100

czas [s]  

0 100 200 300 400
0

20

40

60

80

100

czas [s]  

0 100 200 300 400
0

20

40

60

80

100

czas [s]  
 
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 ró ni-
cy sygna ów (mV) i czasu rejestracji (s) chromatogramu piku A i piku B. 

A 

B 

C 
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Tabela 4. Weryfikacja za pomoc  regu  Boudarta wyznaczonych warto ci 
entalpii adsorpcji dla metanolu i izobutenu na sulfonowanym kopolimerze 
Amberlyst 15 
 

 metanol izobuten izobuten* 
Entalpia adsorpcji  

Ha (kJ/mol) �39,7 �60,2  �64,2 

Standardowa entropia  
adsorpcji  

o
aS (J/mol K1) 

�92,8 �180,6 �194,3 

Standardowa entropiaa  
oS298 (J/mol K) 237,4 293,4 293,4 

Regu y Boudartab    
o
aS  < 0 �22,2 <0 �43,2<0 �46,5<0 

o
aS  < oS298  |�22,2|<56,8 |�43,6|<70,2 |�46,5|<70,2 

o
aS > 10 |�22,2|>10 |�43,2|>10 |�46,5|>10 

o
aS < 12,2 � 0,0014 Ha |�22,2|<25,4 |�43,2|>32,4 |�46,5|>33,4 

 
* - pomiar koadsorpcji izobutenu 
a - ród o danych Centrum Danych Termodynamicznych, Instytut Chemii Fizycznej, Warszawa, 
b - warto ci entalpii adsorpcji obliczono w cal/mol, a warto ci entropii adsorpcji w cal/mol K. 
 
Wyznaczona entalpia adsorpcji i na jej podstawie entropia adsorpcji mog  
wskazywa  na poprawno  pomiarów, o ile spe niaj  regu y Boudarta [11]. 
 
1. Warto  entropii adsorpcji musi by  ujemna:  
 
 < 0 (18) 
 
poniewa  entropia cz steczki maleje wraz ze zmniejszaniem si  liczby stop-
ni swobody w trakcie procesu adsorpcji.  
 
2. Bezwzgl dna warto  entropii adsorpcji (przeliczona do warunków stan-
dardowych) musi by  mniejsza ni  warto  standardowej entropii tworzenia 
cz steczki:  
  <  (19)  
 
poniewa  podczas adsorpcji, cz steczka nie mo e zmniejszy  warto ci en-
tropii o wi cej ni  wynosi warto  bezwzgl dnej entropii jej tworzenia. 
 
3. Bezwzgl dna warto  entropii adsorpcji (przeliczona do warunków stan-
dardowych) musi by  wi ksza ni  10 cal mol-1K-1: 
 
  > 10 (20)  

0
aS

0
aS

0
aS

0
298S
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Zale no  ta wynika ze zmiany obj to ci molowej (vg) cz steczek w fazie 
gazowej kondensuj cych na powierzchni adsorbentu i zajmuj cych obj to  
równ  obj to ci krytycznej vc. Zmiana entropii jest równa: 
 

   (cal mol-1K-1) 
 
 
4. Bezwzgl dna warto  entropii adsorpcji (przeliczona do warunków stan-
dardowych) powinna spe nia  zale no : 
 
 < 12,2 � 0,0014 Ha (21) 

 
Zale no  (21) zosta a wyznaczona jako równanie empiryczne, na podsta-
wie pomiarów adsorpcji oraz pomiarów kinetyki reakcji katalitycznych. Wyni-
ka ona z liniowej zale no ci pomi dzy entalpi , a entropi  adsorpcji. 

 
 

PODSUMOWANIE  
 

Zastosowane rozwi zanie konstrukcyjne dozownika i opracowana  
metoda pomiarowa umo liwia wykonywanie pomiarów adsorpcji i koadsorp-
cji metod  inwersyjnej chromatografii gazowej, co wykazano w niniejszej 
pracy na przyk adzie adsorpcji i koadsorpcji metanolu i izobutenu na Amber-
ly cie 15.  
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