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. WPROWADZENIE
Najprostszym modelem umlowiajacym analiz pracy preparatywnej kolumny

chromatograficznej jest model RGwnowagowo — Dysgeys(RD) [1,2]:

aZCi
d0x2

oc; | ive i 0G

=D
at & Ot dx a

(1)

gdzie:
C;, g — stzenie sktadnikai" w fazie ruchomej, mol/cthlub na powierzchni adsorbentu,
mol/cnt, t — czas, sw — predkaosé liniowa =u/g, cm/s,u — prdkos¢ liczona na pusty przekréj
kolumny, cm/s,x — odlegté¢ liczona od pocgku kolumny, cm, D, — efektywny
wspotczynnik dyspersji, cm2/s, — porowaté¢ catkowita.

Model RD jest rozwizywany z uyciem nasipujacych warunkéw poctkowych
I brzegowych:
« w chwili pocatkowej, dla t=0 i O<x<L stezenie substancji rozpuszczonej
i adsorbatu w kolumnie jest rowne zero, a fazaj@tacna jest w stanie rownowagi z 4az
ruchom;

Ci(t=0,x) =0o0razq;(t=0,x)=0 (2)

» z kolei na wlocie i wylocie z kolumny (warunki big@ve Danckwerts’a):

dlat>0; x=0:
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gdzie:ti; — czas trwania impulsu (wprowadzania skfadnikekdlmmny), min,L — dtuga¢
kolumny, cm,Coi — Stzenie wlotowe — tego sktadnika, g/cin
W zaleznosci od czasu trwania impuldy;, kolumna pracuje jako chromatograficzna albo

adsorpcyjna.



Bilans masy (1) musi ldyuzupetniony odpowiednim modelem izotermy adsorpcji

w przypadku najbardziej ogélnym — modelem wielodki&owej izotermy konkurencyjnej:
q=f(C) (5)

W ogoélnym przypadku model (1) — (5) te by rozwiazany jedynie metodami
numerycznymi. Najogciej stosowanymi metodami numerycznymiszybka, ale nie zawsze
wystarczajco doktadna metoda idic skaxczonych [3], znana pod nazwnetody Rouchona.
Druga metody jest metoda kolokacji ortogonalnej na elementakbneszonych (OCFE),
uwazana za jedm z najdoktadniejszych ale znacop wolniejsza od metody Rouchona [3].
Trzecia metoda — metoda Craiga jest szczegoélngeazna przy rozwzywaniu model
Z izotermami uwiktanymi [1,2].

Model (1) — (5) mana rozwazat programem Kolumna Chromatograficzna, w ktérym
zaimplementowano wymienione wgj metody numeryczne. Program wraz z opisem

dostpny jest na stronienttp: //kr zysztofkaczmar ski.sd.prz.edu.pl/pl/67/art71.html.

Il. CEL CWICZENIA
Celem ¢wiczenia jest ilustracja pracy preparatywnej kolymohromatograficznej

(adsorpcyjnej) w nagpujacych przypadkach:

1. Chromatografia jednosktadnikowa:

* symulacje ilustrujce ksztalty pikbw chromatograficznych dla modetitegm idealnych
(wyprowadzonych przy zateniu, ze faza ciekla i faza stataa sidealne), modeli
uwzgkdniajcych heterogeniczié powierzchni adsorbentu, modeli uwadhiajacych
oddziatywania boczne ruzy zaadsorbowanymi molekutami;

» symulacje ilustrujce wptyw: pedkosci przeptywu eluentu, czasu wprowadzania surowca,
stezenia analitu a tale wartdci wspotczynnika dyspersji na ksztatt pikow
chromatograficznych;

2. Chromatografia wielosktadnikowa:

» symulacje ilustryjce ksztalty pikow formuace s¢é w wyniku wzajemnej konkurencji
0 miejsca aktywne;

» chromatografia wykluczania (displacement chromatpiy);

* symulacje ilustrujce wplyw modyfikatora na czas retencji i ksztattyikdpy
chromatograficznych,

» chromatografia izokratyczna a gradientowa — synjelporownawcze.



Do wykonania wyej wymienionych symulacji naty wykorzysté program Kolumna

Chromatograficzna. Modele izoterm &da podane przez prowagizego.

lIl. PRZEBIEG CWICZENIA — OPRACOWANIE WYNIKOW
Zgodnie ze wskazéwkami prowagzgo i w oparciu o podany paej przyktad wykona
symulacje wyszczegdlnione w punkcie drugim (Ceficzenia). W sprawozdaniu przedsté

i omowi¢ uzyskane wyniki.

IV. SYMULACJA PRACY KOLUMNY CHROMATOGRAFICZNEJ - PRZYKLAD
WPROWADZANIA DANYCH
Aby rozwiazat model kolumny chromatograficznej, naje wybra® druga opcg

z gtbwnego okna programupatrz rys. 1
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Rys. 1.Gtéwne okno programKolumna Chromatograficzna.exe

™ dla mozliwsch, noweech danych dogw. ‘

Po wybraniu opcji “Wprowatd parametry modelu” (patrz rys. 2.) pojawk Stkno
przedstawione na rys. 1.
W zalenosci od wyboru opcji metody oblicke model kolumny chromatograficzr
rozwiazywany jest metag OCFE, Rouchona Ilub Craiga. Nobliczenia algorytmer

Rouchona lub Craiga natone g pewne ograniczenia oméwione nakua tego opist
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Rys. 2.0kno wprowadzania danych w prograrKolumna Chromatograficzna.exe.

Szerokac¢ i wysokas¢ (patrz rys. 1) wskazagjna liczly pikseli w poziomiei pionie okna,
w ktérym kedzie rysowany wWykreXmin, Xmax, Ymin, Ymax Sa WSpOtrzdnymi okna wykres.

Opcja “Obliczenia dla modelu” (patrz rys. daje maliwos¢ wyboru rozwizania
modelu RD (réwnania 1 — 4).

Zaznaczenie opcji “Dodaj wszystkie wykresumazliwia wykreslenie sumy wszystkic
obliczanych profili szeniowych

Opcja “Czy uktad réwna jest typu stiff?” w typowych przypadkach powinng¢l
ustawiona na “nie”. Ustawienie tej opcji nie maezpenia dla metod Rouchona lub Cre

Gdy opcja “Zapiszwyniki obliczen do pliku “Results.txt” jest aktywna to wyni
obliczer s zapisane do tego pliku, w przeciwnym przypadkuptiku wskazanego prze
uzytkownika.

Po wybraniu zaktadki “Podstawowe dan— patrz rys 3 —-mozna wprowadzi dane
charakteryzujce warunki prowadzenia procesu. Podane na stronie arynmaley traktowa
jako wielkdéci sugerowane. kytkownik maze stosowa dowolny system jednostek. Symt
f(p) oznacza,ze dana wart@& (np.: pedkos¢) maze by funkcja dowolnego paramett
(pL,..,p100) — patrz niej.

Liczba podprzedziatow jest typowo rowna (liczbielghoteoretycznych)/10. Liczba
moze by jednak weksza gdy profile sten sa bardzo ostre. W praktyce najetak dobra
liczbe podprzedziatdw aby na obliczonym profilgzsh nie pojawity s¢ oscylacje
Podana liczba podprzedziatow nie naalinego znaczenia dla metody Rouchona lub C
Izoterma adsorpcji wprowadzana jest doazabnej na stronie tabeli. W definicji rown
izoterm parametryxl,..x10 oznacza koncentracje w fazie ruchomepl,..,pl00 s

parametrami izotermy. Kdy parametr mze by estymowan)



W definicji rownania izotermy mama wprowadzi rownania dodatkowehl,..,h100 —
patrz zaktadka "Dodatkowe réwnan

MIKolumna chroamtogr =lolx]
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Rys. 3.0kno wprowadzania danych dla modelu w progre
Kolumna Chromatogr aficzna.exe.

Strona “Dane dla izotermy, koncentracji sktadnikbwarametrow modelu” uniiwia
wprowadzenie stenia poczitkowego i wlotowego oraz waé parametrow model
izotermy — patrz rys. 4.

Parametrypl,..,p100 mog by¢ wykorzystane w cfinicji modelu izotermy, okréeniu
predkosci  przeptywu, dlugéci kolumny, porowatéci catkowitej, oraz liczby péte
teoretycznych. Kaly z parametrow ma@ by estymowany

Ponizej tabeli wprowadza ei skzenia pocztkowe i wlotowe poszczegodlnyc
sktadnikdéw Stzenie pocatkowe mae by funkcja czasu t”.

Instrukcjaiif(t<10;0.5;0) oznaczaze w czasie stezenie na wlocie do kolumr

rowne jest . Dla czasu wkszego od 10, stenie rowna si 0. Instrukcjeiif mog by¢
zagniedzane.



Jezeli jakis paramér ma by estymowany to naky wskaza, ktére dane daviadczalne
(dane dla ktérego sktadnika) mdpy¢ uwzgkdniane podczas estymacji. Sutemu opcje
,Uwzglednij dane déwiadczalne dla tego sktadnika..

Po wprowadzeniu danych muma uruchont obliczenia Podczas obliczerysowany jes

rozktad s¢zen na wylocie z kolumn— patrz rys. 4.
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Rys. 4.0kno pracy programu (prowadzenia oblity

Wyniki obliczen pokazane na rys. 4 dotyczizotermy Jovanovi—Freundlicha,
zdefiniowane] naspujaco: . Jak wiadomo podnoszenie

potegi rzeczywistej dowolnej liczby jest realizowaneiz/ciem funkcji EXP orazLN i jest
mozliwe tylko gdyx1 jest wiksze od zere

Jednak, w przypadku zastosowania metody OCFE ampgjawic Sic mate oscylacj
obliczanego sizenia, prowadgce do pojawienia siujemnych jego wartei. Aby unikraé

probleméw obliczeniowych, natg model izotermy zdefiniowatak jak na rys. 5ai 5
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Rys. 5.Sposob definiowania modelu izoterilJovanovicaFreundlichiw programie
Kolumna Chromatogr aficzna.exe



Ograniczenia metod Rouchona lub Craiga
» Stezenie na wlocie do kolumny musi ndistah warts¢;
> Instrukcjaiif nie mae by zagniedzana w rownaniu okégajacym stzenie na wlocie
do kolumny;
» Model Craiga wymaga wprowadzenia porowataztoza. Wart@¢ t¢ wprowadza si
na zaktadce Dane dodatkowe dla modelu POR. Prakgydzez straty doktadsoi
obliczer mazna wstawd typowa wartas¢ porowatdci ztoza, réwrny 0,37.
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