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SUMMARY

Methods for the determination of the desovption—mass-transfer coefficients in chromato-
graphic processes

Methods for the determination of desorption-mass-transfer coefficients are
discussed. The role of desorption has been investigated from a basic model of chro-
matography. Resolution of the equation and calculation of the coefficient is possible
by numerical methods. Comparison demonstrated that experimental and calculated
curves were in good agreement.

(1) EINFUHRUNG IN DIE THEORJ™

In der kinetischen Theorie der Siulenchromatographie werden die Prozesse der
Ad- und Desorptionsvorginge und des chromatographischen Transportes durch ein
System von partiellen Differentialgleichungen beschrieben. Unter Vernachlissigung
der Langsdiffusion erhidlt man:

OCa(t,z) '
—ia_ti = RaC(t,2) { Coo — Catt,2)} — RdCact,z) (1)
und:
oct, z) OCa(t, ) occt. z)
I —a)y —a) —2 = o : 2
( ) e + a = + (1 —a) ’Y ( )

worm bedeuten

ca(mmol ml-!) Konzentration des Stoffes am Adsorbens.
¢(mmol ml-1) Konzentration des Stoffes in der mobilen Phase.
ka(mlmmol-? sec—!) Adsorptionsgeschwindigkeitskonstante.
ka(sec™1) Desorptionsgeschwindigkeitskonstante.

a Anteil des Adsorbens am Gesamtvolumen.

* Teil der Dissertation R. Berow, Kiel, 1967. ‘
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76 ' 0. E. SCHULTZ, R. BELOW

~ v(cm sec™?) Lineargeschwindigkeit der Elutionsfliissigkeit in der Sidule.

x(cm) Koordinate der positiven Strémungsrichtung.

¢(sec) Zeitkoordinate.

¢(mmol ml—1) maximal mégliche Konzentration des Stoffes am Adsorbens.

Ersetzt man zur Vereinfachung die dimensionsbehafteten Gréssen aus (r)
und (2)
¢, Ca, Coo, Ra, ki, ¢, v, %
durch dimensionslose,

Ca c Kkax Copha

n=—,; w= ; VUV =tlkat; z= ; K= 2-— a
Con Cop ? v g . (3a)

und weiterhin:

a

el (3b)

erhdlt man nach Einsetzen dieser Gréssen in (x) und (2):

oue’,z)
—5;;—-1{10(: 2 {T —ue'} + ue'zy =0 (4)
und
ouw',zy | w2 oug’,z)
bty TE =0 (5)

Ist nun ca¢,2) K¢, d.h. wird die Grenze der Adsorptionsfdhigkeit des Adsorbens
stdindig wesentlich unterschritten, so ist

e < (6)
und Gleichung (4) wird vereinfacht:

due’,2)

pYL — Kwe',2y + 4’2y = 0 (7)

Die Annahme (6) bedeutet eine mathematische Vereinfachung, die physikalisch mit der
Linearitdt der Adsorptionsisotherme identisch ist. Die Angaben der Steigung der
Adsorptionsisotherme und des Verteilungskoeffizienten K sind daher in dieser Arbeit
einander dquivalent.

Es wird hier der Versuch unternommen, mit Hilfe der Bestimmung der Desorp-
tionsgeschwindigkeitskonstanten Angaben iiber den Geschwindigkeitsverlauf chro-
matographischer Prozesse des Systems fest-fliissig zu machen.

GIDDINGS® schreibt dazu: ‘‘In den Studien der grundlegenden chromato-
graphischen Prozesse ist die Theorie der Praxis um einiges voraus. Das bedeutet
nicht, dass die Theorie der analytischen Praxis voraus ist, denn die Chromatographie
ist als analytische Methode sehr weit entwickelt. Es liegt einfach an dem Fehlen von
grundlegenden Parametern und Korrelationen, da.ss der experlmentelle Bextrag zur
vorhandenen Theorie zuriickgeblieben ist.”

Flir das lineare, homogene Gleichungssystem der part1e11en Differential-
gleichungen (5) und (7) leiteten unter Beibehaltung der Axialdiffusion LAPIDUS UND
AMUNDSON’ mittels der Laplace-Transformation eine Lésung her. VAN DEEMTER
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE 177

et al.?® entwickelten daraus die zur Berechnung der Anzahl theoretischer Trennstufen
einer Gaschromatographiesidule verwendete Fundamentalgleichung.

Die Niherung, die VAN DEEMTER et al.? durchfiihrten, besteht darin, den Aus-
druck, den LAPIDUS UND AMUNDSON?:V8L.6 erhielten, durch eine Gauss’sche Vertei-
lungsfunktion zu ersetzen, die direkt vergleichbar ist mit der entsprechenden Formel
der Bodentheorie. Der Natur nach ist die Gauss’sche Funktion eine symmetrische
Kurve, wihrend in der aus dem Gleichungssystem (3) und (7) hervorgegangenen Funk-
tion fiir den Fall der Elution a prior: eine asymmetrische Kurve entsteht (vergl. BE-
Lowl), Es ist somit ein Irrtum, anzunehmen, dass die Asymmetrie einer Elutionskurve
allein durch die Nichtlinearitit der Adsorptionsisotherme hervorgerufen wird —wie
auch schon bei ScHAY? fiir die Gaschromatographie diskutiert.

NEUBUSER UND MAGAARD® l6sten mit Hilfe der Laplace-Transformation das
System der Gleichungen (5) und (7) fiir die folgenden Anfangsbedingungen:

o firz < z
we' =0,2) = Hoe) == { uy flirzg <= z2 <z
o fiirz, sz

o flirz< 2
W' =0,2) = Woy = { w, flir zg < 2 < 24
o filrz, =z

W' z=0) = O

Der Lésungsweg ergibt sich entsprechend #hnlich wie bei LAPIDUS UND AMUNDSON".

Diese Anfangsbedingungen liefern fiir die Integration des Gleichungssystems
(5), (7) 6 Bereiche, die in Fig. 1 schematisch dargestellt sind. Fiir Bereich III gilt,
dass nur Desorptionsvorginge stattfinden. Es entsteht ein sog. Desorptionsprofil,
iiber das berichtet wird. Im Bereich V befindet sich urspriinglich die Lésung des
Stoffes. Im Bereich VI (Elutionsbereich) befindet sich in den meisten Fillen die
Hauptmenge des Stoffes. Falls die Elutionskurve w/) untersucht werden soll,
interessiert der Bereich VI. Wenn jedoch schon im Bereich V eluierter Stoff auftritt,
so sei hier darauf hingewiesen, dass die Lésung fiir Bereich V in der Lésung fiir VI
enthalten ist. Misst man an der Stelle 2, die Konzentration der ausfliessenden Losung,

zzﬁ

Fig. 1. Schematische Darstellung der verschiedenen Siulenbereiche 2 in Abhidngigkeit voxi v.

J. Chyomatog., 43 (1969) 175—19:
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so erhilt man typische chromatographische Elutionsprofile w (), die in Fig. 1 durch
Darstellung von w ¢’y als dritter Dimension angedeutet sind.
Die Losung fiir den Bereich III lautet*: '

4 ’

¢ —t 0 ‘
u(g"z) = U { I _e—-b(z—zo) f 2-710[2‘\/5(2—-20)‘! d‘t} (8)

0

. z'—z'o
—b(z—2 ) , —
w2 = w1 {‘I —e 0 (f e="Io[2+4/6(z — z9)T]dT
0
’ rd
—(t =t )
e

" 0 Io[2+/5(F =20 (7' -—z'o)]) } (9)

worin zur Abkilirzung gesetzt wurde:
I
to = 7 (2 — z0)
Iy(x) modifizierte Besselfunktion Nullter Ordnung.
(2) DIE BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTEN

Unter der Annahme, dass k¢ fiir jedes Systemtripel Adsorbens~Elutionsmittel-
Substanz eine Konstante ist, wurde nach Méglichkeiten gesucht, k¢ analytisch zu
bestimmen.

(2.1) Bestimmung von ka aus Desorptionsversuchen
(2.x.1) Gibt man auf eine Chromatographiesiule solange eine L&sung einer
Substanz, bis die Konzentration des Stoffes in der abfliessenden Lésung gleich der in
der aufgegebenen ist, so wird sich ein Gleichgewicht zwischen Konzentration am
Adsorbens und in Lésung einstellen und die Gleichgewichtskonzentration lisst sich,
wenn der VerteilungSkoefﬁzien,t bekannt ist, errechnen. Lisst man nun reines Lésungs-
mittel nachfliessen, finden in der Sdule nur Desorptionsvorginge statt. Die Konzentra-
tion der ausfliessenden Lésung wird am Sdulenende gemessen. Trigt man die relative
Konzentration gegen die Zeit auf, so erhdlt man sogenannte Desorptionskurven
(Fig. 2, 8 und g), von WEIDE UND WICKE!? als Desorptionsisoplanen bezeichnet.
lO'|

o)
Co

Q51

0 T T ¥ . T T

3400 <000 5000 6000 2000 ¢1ce 8000
Fig. 2. Darstéllung der Desorptionskurve c)/c, gegen ¢ fiir f-Naphthol. Versuchsdaten: L =
13.7cm; K = 14.507; b = 0.656; v = 0.0256 cm sec—1,

* Die Losung fiir Bereich VI findet sich bei BeLow?,
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE I79.

WICKE?!® hat aus der Gestalt der Desorptionskurven von Gasen an Festkﬁrpeni eine
Beziehung folgender Form empirisch abgeleitet:

cey I "

v ! .
e L Raw Yo,
- 5 ¢ T (2 — ¢s0) ‘ (xo)

worin L die Linge der Siule (cm) bedeutet.

Die Desorptionsgeschwindigkeitskonstante kg, ist mit der in dieser Arbeit
verwendeten Konstanten %g nicht identisch*, &g, ist dimensionslos. £, ist der ‘‘Halb-
wertspunkt’’, bei dem die Konzentration in Lésung gerade 1/2 der Anfangskonzentra-
tion betrigt.

Aus den Messwerten fiir die Desorptionskurven von oc-Naphthol und B-Naphthol

lassen sich die Exponentialkoeffizienten aus Gleichung (10) nach folgender Umfor-
mung berechnen:

In2 + In cey/co = —kaw + 2 ~ (t — tso) (x1)

o
Co "I\.‘
10 -1 .. :

]

1
Cll =] *
003 +— . : . .

00 4000 5000 6000 700, fsex]

Fig. 3. Darstellung der Desorptionskurve log cu)/c, gegen ¢ far ﬁ-Naphthol Versuchsdaten :
L = 13.7 cm; K 14.507; b = 0.656; v = 0.0256 cm sec™1,

Zur Berechnung sdmtlicher Funktionen wurden Rechenprogramme in Algol
angefertigt und auf den elektronischen Datenverarbeitungsanlagen X, bzw. Xg
(Elektrologika) der Universitidt Kiel fiir die gewihlten bzw. analytisch ermittelten
Parameter gerechnet. Die Wiedergabe der Programme findet sich bei BELow?.

Wie aus Fig. 3 hervorgeht, kann durch den mittleren Bereich der logarith-
mischen Da.rstellung der Desorptionskurve eine Gerade gelegt werden. Glelchung (xx)
hat daher nur fiir den mittleren Bereich Giiltigkeit. '

Zwischen den Messpunkten * und * (Tabellen I und II, Seite 182, 183), Spalte x
wurden aus Gleichung (11) die Koeffizienten %gqy:v/L berechnet (Tabellen I und II,
Spalte 4). Aus den Mittelwerten errechnete sich fiir ac-Naphtol kaw = 0.605, B-Naph-
thol Agyw = 0.406.

(2.1.2) In dem Lésungsschema des Glelchungssystems (Seite 177) ist die Desorp-
tionskurve durch den Bereich III definiert. Aus der Losung fiir Bereich III ergibt

* Die einer Rea.ktxonsgeschwmdxgkcxtskonstanten ka analoge Grosse 1st hier nicht k4w,
sondern kaw v|L (WICKENM), ‘ . ,
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sich nach partieller Integration und entsprechender Umformung, durch Einsetzen
der dimensionsbehafteten Grossen:

e . 0,z t—to o kat
=TI V5L e o Wh[sz’L?e‘ﬂt ka dr (12)
worin
bkaK
bg = 4

v

. Man erkennt, dass die Abhingigkeit von ¢ nicht mehr von so einfacher Gestalt
ist wie in Gleichung (10). Die Berechnung von %4 aus Gleichung (r2) ist numerisch
moglich, indem fiir verschiedene gemessene Wertepaare von c¢q)/c, und ¢ nach der-
jenigen Grosse von kg4 gefragt wird, fiir die Gleichung (r3) gerade erfiillt wird:

t—t
1 =59 JET " ? gkar
o o= e 0 VEaT
Um den Funktionsverlauf f(%g) kennenzulernen, wurden in Gleichung (13) ver-
schiedene kg-Werte eingesetzt und die zugehoérigen Funktionswerte berechnet. Es
stellte sich heraus, dass auf Grund des Kurvenverlaufes keine, eine oder zwei Null-
stellen méglich waren: Es bedeuten: eine Nullstelle, die Kurve geht durch den Mess-
punkt; keine Nullstelle, der Abszissenwert des Minimums der Funktion ist ein wahr-
scheinlicher Wert fiir %24; zwei Nullstellen, es sind zwei Kurven méglich, die durch
den gleichen Messpunkt gehen

Die Fig. 4 und 5 zeigen typische Kurvenverliufe f(%z) gegen log kg4 fiir «- bzw.
B-Naphthol. Die Kurven zeigen mit grosser werdendem ¢ die Tendenz, im linken Ast
steiler, im rechten jedoch sehr viel flacher zu verlaufen. Wurde die Schrittweite zur
Vergrésserung von &g zu gross gewihlt, konnte das Minimum der Funktion nicht mehr
genau genug bestimmt werden. Fiir 8-Naphthol war die Berechnung des Minimums
nur bis etwa zum Halbwertspunkt moglich.

Die aus den Tabellen der Funktionsverktiufe linear 1nterpol1erten Abszissenwerte
der Funktionsminima als mégliche Werte fiir 24 werden in den Tabellen I und II
in Spalte 5 w1edergegeben Die auf diese Weise bestimmten kz-Werte waren, besonders
flir «-Naphthol, {iber einen grossen Bereich nahezu gleich. Die graphisch erhaltenen
Mittelwerte -betragen fiir «-Naphthol kg = 0.5-10~3sec~!, B-Naphthol #%g =
0.65-10-3 sec™1.

. (2.1.3) Eine dhnliche Gleichung fiir die Desorptionskurve erglbt sich aus fol-
gender Uberlegung: Vergrossert man in einem Chromatographierohr die Linge des
Sdulenkopfes L bei konstantem H +L (worm H die La.nge der Saulenfﬁllung = wirk-
same Trennschicht bedeutet), erhilt man im Grenzfall eine Siule, in der H = o ist.
Setzt man fiir den Fall der Elution H = o, erhilt man mit den emgefﬁhrten Ab-
khr7ungen aus der Elutionskurve:

I [24/B:Lkgtlkgdzr = 0 (13)

¢ to ke

Gleichiing (x4) unterscheidet sich‘von Glelchung (I.z) durch den Faktor —e~bsL,

Oy (a g vBL Ilczvmmka ar) ()

co
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BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE IBI

Die Berechnung von k4 aus Gleichung (14) erfolgte numerisch auf gleiche
Weise wieim vorangegangenen Abschnitt beschrieben. Die Werte von kg aus Gleichung
(14) werden in den Tabellen I und II in Spalte 6 unter %4, wiedergegeben. Es stellte
sich heraus, dass das auf diese Weise bestimmte %4 mit grésser werdendém ¢ abnahm.
Es konnte somit numerisch nachgewiesen werden, dass es nicht zulédssig war, den
Bereich VI (Elution) auf die Desorption anzuwenden. Die Messdaten fiir die ein-

gezeichneten Kurven finden sich in den Tabellen I und II in Spalte 3 (2).

22

e

04 - w073 S ' ' R
Ky y
Fig. 4. Darstellung f(k4) gegen kq fUr zwei Wertepaare der Desorptionskurve von «-Naphthol.

Fig. 5. Darsteilung f(ka) gegen kg fﬂr‘ zwei Wertepaare der Desorptionskurve von f-Naphthol.
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TABELLE I

BESTIMMUNG VON kg FUR o/~NAPHTHOL

Konstanten: L = 17.9 cm, v = 1.635'10~2 cm sec~l, K = 9.455, b = 0.656, ¢z = 6097 scc. In
der dritten Spalte unter Z sind die Nummern der in Fig. 4 eingezeichneten Kurven aufgefiihrt.

Messwerte - 4 Berechnete Werte

¢ ey le kaw /L1078 kg 708 kyg 1073
(sec) (9% (sec™1) (sec™1) (sec™1)
4140 0.972 ‘ 0.4 2,730
4500 - 0.932 0.4 2,212
4800 0.868 ) 0.4 1.6587
5040 0.804 0.45 1,286
5220" 0.747 0.4580 0.45 . 1.0I64
5400 0.690 0.4620 0.45 0.7947
5580 . 0.620 0.4160 ) 0.45 0.5533
5820 0.569 0.4666 0.45 0.4406
6000 0.527 2.1 0.5420 0.5 0.35I1
6240 0.460 0.5830 -~ - 0.5 0.2285
6540 0.380 0.6195 0.5 0.1359
6720 0.345 0.5956 0.55 0.1099
7080 0.279 2.2 0.5934 0.55 0.0733
2380 0.230 0.6050 0.55 0.0534
7560 0.20I 0.6228 0.55 0.0436
7670" 0.I75 0.6673 , 0.55 0.0357
7850 0.I15 0.55

8100 0.092

8280 0.058

8500 0,008

8700 0.0045

Mittelwert 0.5526

Wahrscheinlicher Wert (durch v

Ausgleichsrechnung) 0.577

(2.2) Bestimmung von Rq iiber cmaz
Aus theoretisch berechneten Elutionskurven stellte BELow! einen Zusammen-
hang folgender allgemeiner Art fest:

. n
Ba = ¥ Cmax © (15)

worin » und #, empirische Konstanten bedeuten.

kg konnte auf diese Weise bestimmt werden: In einem Versuch wurde ein
Gemisch von «-Naphthol und B-Naphthol getrennt und jeweils beide cmax-Werte
gemessen (Fig. 6). Berechnete man nun mit den Versuchsparametern jeweils 2
Elutionskurven mit verschiedenen %s-Werten und trug log k¢ gegen log ¢max auf, so
erhielt man eine Gerade, auf der man fiir den gemessenen cmax-Wert die entsprechende
Groésse von &g ablas.

Mit den auf diese Weise bestimmten kq-Werten konnten die theoretischen
Elutionskurven (gestrichelte Linien in Fig. 6) berechnet werden*. Die Markierung
von L erfolgte mit trans-Stilben, bzw. Azobenzol, Substanzen, von denen durch

* Die Uberlappung der Kurven zeigt hier deutlich, wie schwierig es sein kanh, die Basis-
breite genau zu messen. Der wirkliche Verlauf der einzelnen Xurven wird durch —+—~<—~+~ an-
gedeutet. . S v ‘

-J. Chromatog., 43 (1969) 175191



BESTIMMUNG DER DESORPTIONSGESCHWINDIGKEITSKONSTANTE ' o 183

TABELLE I1

BESTIMMUNG VON %2g FUR S-NAPHTHOL ‘

Konstanten: L = 13.7cm, v = 2.56:10-2cmsec™!, K = 14.507, b = 0.656, ¢, = 5413 séc. In der
dritten Spalte unter Z sind die Nummern der in Fig. 5 eingezeichneten Kurven aufgefiihrt.

Messwerte Z Bevechnete Werte

? cnyleq kawv|L-10-8 kg 108 Rag 103
(sec) (sec™1) (sec™) (sec™1)
3660 0.991 0.6

3900 0.977 0.5

4320 0.919 0.55

4560 0.862 v 0.55

4680" 0.804 2,3 0.6479 0.55 8.5545
4830 0.74%7 0.6886 0.55 7-7142
4980 0.649 0.6023 0.55 4.7442
5100 0.620 0.6873 1.0 4.9485
5220 0.574 07151 I.0 4.1389
5400 0.505 " 0.7653 1.5 . 2.4812
5580 ‘ 0.436 2.4 o.8z0r 1.5 0.8399
5820 0.344 0.9188 0.2116
6120 0.278 0.8302 0.1179
6300 0.244 0.8088 _ . 0,0014
6480 0.221 . 0.7651 0.0551
6720 0,182 0.7732 0.0447
6900 . 0,158 0.7747 0.0329
7200 0.126 0.7713 0.02I5
72560" 0.090 0.7986

7860 0.067

8100 0.05T

Mittelwert 0.7578

‘Wahrscheinlicher Wert (durch

Ausgleichsrechnung) 0.758

0.2 4 ' 277

al 1

-
~
-

0 ' r : ' ' v
" 8000 ‘ 12000 . ®000 . 20000 t sec)

Fig. 6. Vergleich der theoretischen (~—-) und experimentellen (———) Elutionskurven des
Versuches zur Trennung von «-Naphthol und f#-Naphthol. Versuchsparamter: H = 25.05 cm;
L = 1.15 cm; v = 0.0153 cm sec™!; b= 0.656; K (x-Naphthol) = 9.455; K (f-Naphthol) =
14.507; 23 = 1675 sec. ‘ , . c
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diinnschichtchromatographische Vorversuche bekannt war, dass sie einen Rp-Wert
besassen, der praktisch x war.

Da die scheinbare Dichte des Adsorbens dy (g ml—1) experlrnentell ebenfalls
bestimmt wurde, diente die Frontmarkierung nur zur Orientierung.
‘ Den Unterschied zwischen theoretischen und experimentellen Werten zeigt
Tabelle III.

TABELLE III

¢maz (sec) toltmaz Cmaz
" Theoretische Werte
a-Naphthol 12027 0.139
p-Naphthol 17571 0.095
Gemessene Werte
a-Naphthol 10650 0.158 0.201
p-Naphthol 18180 0.093 0.199
kd 1
(sec)
102+
. o~ Naphthol A-Naphtho!
1071
70-4001 T o T '
X . . max 1.0

. Fig. 7. Darstellung von Gleichung (15) fir die Trennung von ¢-Naphthol und B-Naphthol zur
Bestimmung von kq.

Die Fig. 7 zeigt d.1e Darstellung von Gleichung (x5) fiir die beiden getrennten
Stoffe. :

. Man liest ab: ﬁir «-Naphthol k¢ = 18.6:-10-3 sec'l,‘ flir ﬁ-Naphthol Rg =
14.0-10~3 sec—2. -

J. Chromatog., 43 (1969) 175—191
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(2.3) Vergleich dey ka-Werte ‘

Vergleicht man die auf verschiedene Weise erhaltenen kd-Werte (Tabellen I und
II) miteinander, so kann zunichst auf Grund der Ubereinstimmung der theoretlschen
und experimentellen Elutionskurven (in Fig. 7) geschlossen werden, dass die Werte
von kg, die iiber cmax nach Gleichung (x5) bestimmt wurden, die grésste Wahr-
scheinlichkeit besitzen. Dem widerspricht die Tatsache, dass die kg-Werte, die aus
der experimentellen Desorptionskurve mit Hilfe von Gleichung (12) berechnet wurden,
tiber einen grossen Bereich konstant sind und eine gute Ubereinstimmung mit den
Werten aus Gleichung (11) zeigen. (Wegen offensichtlicher Abhingigkeit von ¢, bzw.
von c¢)/cy sind die 2g-Werte aus Gleichung (14 ) indiskutabel.)

Zur Bestitigung wurden fiir die zwei verschiedenen kgz-Werte jeweils d1e zu-
gehorigen Desorptionskurven berechnet und graphlsch dargestellt (Fig. 8 von -
Naphthol, Fig. 9 von g-Naphthol).

Es fillt besonders die gute Uberemstlmmung zw1schen der experimentellen
und theoretischen Kurve von g-Naphthol auf. Die theoretischen kgz-Werte aus
Gleichung (12) erweisen sich in beiden Fillen als wesentlich zu klein. Um nun aus
den moglichen Werten von kg denjenigen zu finden, der, in Gleichung (x2) eingesetzt,
eine Desorptionskurve liefert, die der experimentellen am nichsten kommt, wurde
eine Fehlerrechnung nach der Methode der kleinsten Quadrate durchgefiihrt. Fiir
B-Naphthol erhielt man auf diese Weise durch parabolische Niherung kg=5.78 103
sec™l, Die mit diesem Wert berechnete Desorptionskurve wird in Fig. g durch -
wiedergegeben.

%57 hy= 05107 sec!

LI \J M 1 T
0 5 6000 7000 8000
4001 000 ¢ fsec]

Fig. 8. Experimentelle und theoretische Desorptionskurven von «-Naphthol.

ly= 14,0103 sec™!

3400 4000 5000 5000 7000 8000
‘ 1 [sec]

Fig. 9. Experxmentelle und theoretische Desorptionskurven von f-Naphthol.

J. Chromatog., 43 (1969) 175-191



186 : : 0. E. SCHULTZ, R. BELOW

Wihrend fiir B-Naphthol die kleinste Summe der Quadrate 0.31 betrug, wurde
die Summe der Quadrate fiir «-Naphthol nicht kleiner als 15.5. Der kd-Wert fur
cc-Na.phthol lag bei 7+ 10~ sec™1.

(2-4) Diskussion
Man erkennt, dass &4 (fiir 8-Naphthol) mit einer Unsicherheit von etwa Faktor 3

bestimmt werden kann, wenn man den empirischen Wert aus Gleichung (x5) mit dem
aus der -Fehlerrechnung vergleicht. Der Wert aus Gleichung (ro) nach WICKE! ist
um ungefihr den Faktor 3 kleiner als der aus der Fehlerrechnung.

Die Unsicherheit (Faktor 3) kann auf Messfehler zuriickgefiihrt werden. Es
sei jedoch daran erinnert, dass k4 als Proportionalitétsfaktor eingefiihrt wurde und
alle Grossen summarisch erfasst, die eine Verbreiterung des Elutionsprofils bewirken
(vergl. WICKES). Bei einer Auftrennung in die einzelnen Komponenten, dazu’'gehért
z.B. noch die Lingsdurchmischung, konnte, wenn zusétzlich iiber die Messfehler
eine Aussage moglich ist, die eigentliche Geschwindigkeitskonstante genauer be-
stimmt werden. Die Einfliisse, die zu einer Bandenverbreiterung fithrten, sind kiirzlich
von HALAsz et al.t verdfientlicht worden. Die Asymmetrie der Kurven lédsst sich wohl
auf eine zu kleine Desorptlonsgeschw1nd1gke1t zuriickfiihren.

(3) EXPERIMENTELLER TEIL

(3.7) Standardisierung des Adsorbens und Bestimmung der Konstanten a und d,

(3.1.1) Kieselgel fiir die Adsorptlonschrornatographle der FFa. Woelm, Eschwege,
in der Korngrosse ca. 0.T bis 0.2 mm wurde in Anlehnung an Arbeiten von SiskovA
uND ERrRDOs!! sowie HERNANDEZ UND AXELROD® wie folgt behandelt: 250 g Kieselgel
wurden mit ca. 750 ml 5 N HCI in 95 %igem Athanol (1:10, v/v) aufgeschlimmt und
nach 24 Std. Stehen dekantiert und 3 mal mit destilliertem Wasser gewaschen. Nach
Abnutschen des Kieselgels wusch man mit destilliertem Wasser bis zur Chloridfreiheit
nach. Abschliessend wurde 3 mal mit Methanol nachgewaschen und 2 Std. bei 120°
unter gelegentlichem Umriihren getrocknet. Zur Aktivierung trocknete man das
Kieselgel 3 Std. bei 220°. Die Aufbewahrung erfolgte in mit Glasstopfen verschlossenen
Gefissen und vor Licht geschiitzt. Das auf diese Weise gewonnene Adsorbens trug
die Bezeichnung ‘‘Kieselgel 0”’, entsprechend dem hypothetischen Wassergehalt von

0% . Die mit Wasser tellwelse desaktivierten Kieselgele erhielten analoge Bezeich-
nungen. ‘ .
Entsprechend der oben angefiihrten Standardlslerung bestimmte man den
Wassergehalt der teilweise desaktivierten Kieselgele dadurch, dass die Proben 3 Std.
bei 220° getrocknet und der Trocknungsverlust dem Wassergeha.lt gleichgesetzt
wurde.

(3.1.2) Das verwendete Benzol als Elutionsmittel wurde nach den Angaben von
PESTEMER® gereinigt und tiber Natrium destilliert.

(3.1.3) Bestimmung der Konstanten a und d,: Ein langer und enger. Messzylm-
der von 25 ml mit. eingeschliffenem Stopfen wurde mit ca. 15 ml Elutxonsﬁﬁss:gkelt
gefiillt und verschlossen. Nach 5 Min. Temperieren im Wasserbad von 20° las man
die Hohe des Fliissigkeitsspiegels ab. Danach wurden ca. 4-5 g (genau gewogen)
des zu untersuchenden Adsorbens durch einen Trichter hinzugegeben. Nach dem
Verschliessen schuttelte man den Messzylinder solange, bis sich zwischen den Ad-
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sorbensteilchen beim Absetzen keine Luftblasen mehr zeigten. Nach Absetzen und
kurzem Klopfen wurden durch mehrmaliges vorsichtiges Neigen des Zylinders die
an der oberen Glaswand haftenden Adsorbensteilchen hinuntergespiilt. Nach ro Min.
Temperieren im Wasserbad bei 20° konnte die Hohe des Fliissigkeitsspiegels und die
SchiitthShe des Adsorbens abgelesen werden. Betrug die erste Ablesung der Fliissig-
keitshshe d, ml, die zweite d, ml und die Hohe der Adsorbensschicht d; ml, so-ist

Die Schiittdichte in der Elutionsfliissigkeit ist
m |
= e—— -1
do 7 (g ml—1)

wobei m = Einwaage in g.

In einer Versuchsreihe wurde die Abhdngigkeit der Grésse @ vom Wassergehalt
des Adsorbens untersucht, und es zeigte sich, dass folgender linearer Zusammenhang
bestand:

a = ngW 4+ n4

W == relativer Wassergehalt

ngund n, = empmsche Konstanten

Fiir Kieselgel in Chloroform wurden #g3 = 0.7 und n,= 0.335 gefunden Es stellte
sich jedoch heraus, dass die Werte der Konstanten #3 und 7,4 nur fiir eine Charge
giiltig waren.

Das fiir die saulenchroma.tographlschen Versuche verwendete Kleselgel (Korn-
grésse ca. 0.05 bis 0.02 mm) hatte folgende Daten: Wassergehalt = 8.37%; a =
0.396 in Benzol; b = 0.656; dy = 0.770 g ml~! in Benzol.

Die Genaulgkelt der Bestimmung von « fiir Kieselgel fiir die Siulenchromato-
graphie betrug in Chloroform: Sre1 = 4-5.7%.

Fiir die Nichtadsorbentien wurde bestimmt: Quarzsand a= o 579, b = 1.375;
Glaskugein 0.5 mm a = 0.561, b = 1. 278

(3.2) Bestimmung der Adsorptionsisotherme
Zur Vorbereitung der Bestimmungen wurden von den Benzol-Losungen der
zu untersuchenden Stoffe «-Naphthol und g-Naphthol UV-Spektren angefertigt, um
die Lage der Maxima als giinstigsten Messbereich festzustellen., Die Spektren wurden
mit dem Gerdt RPQ 20 der Fa. Carl Zeiss aufgenommen. Die geeigneten Maxima
ergaben sich flir die zwei Stoffe wie folgt: «-Naphthol 296 nm und 309 nm; B-Naph-
thol 287 nm und 316 nm. Die beiden isomeren Naphthole wurden in chromato-
graphischen Versuchen stets bei den zuerst aufgefiihrten Wellenléngen gemessen.
Fir die zwei Stoffe wurde am PMQ II der Fa. Carl Zeiss die Giiltigkeit des Lambert-
Beer’schen Gesetzes iiberpriift und die molaren Extinktionskoeffizienten (¢[x /mol cm])
‘berechnet. «-Naphthol: g9 = = 5.400° 103, €00 == 3.920° 103; B—Naphthol Eggy =
3. 845103, £3,4 = 1.868:103%;
- Zur Bestimmung der Adsorptlonsmothermen wurden 1nsgesamt 12 rn1t Glas-
schllffstopfen versehene Zentrifugenglédser, deren Fassungsvermégen ca. 12 ml betrug,
in 'den Abmessungen g5 X 16 mm, mit ca. 200 mg Adsorbens (genau gewogen). und
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mit 5.0 ml Stofflésung verschiedener Konzentratlon beschickt. Die Mischung wurde
ca. 5 min kriftig von Hand geschiittelt, anschliessend 10 min bei maximal 2500
U/min zentrifugiert und die tiberstehende Lésung nach ggfs. entsprechender Ver-
diinnung spektrophotometrisch bei den angegebenen Wellenlingen gemessen. Es
wurden jeweils 3 Werte von 4 verschiedenen Konzentrationen bestimmt. Im ange-
wendeten Konzentrationsbereich verlief die Isotherme linear, d.h. die Annahme
K = const. war berechtigt.

Tabelle IV gibt die gemittelten K-Werte und die Konzentrationsbereiche fiir
verschiedene Adsorbentien wieder.

TABELLE 1V

Stoff ) - Konz.-Bereich Adsorbens K
«-Naphthol 10-% bis 5:-10-% mol/l Kieselgel 8.37 9.513

B-Naphthol 5-10™4 bis 5.10~% mol/l Kieselgel 8.37 14.507

(3.3) Bestimmung der Konstanten H, L und Technik der Probenaufgabe

Die in allen sdulenchromatographischen Versuchen verwendete Siule hatte
von der abschliessenden Glasfritte G, bis zum unteren Rand des Schliffes (NS 14.5)
eine Lidnge von 27.0 cm. Fiir die saulenchromatographlschen Versuche wurde die
ganze Linge der Siule mit der Anschwemmung von Kieselgel in Benzol gefiillt. Nach
Absetzen der Suspension betrug die Lidnge der Trennschicht entspr. H 4-Las27 cm.

Die Suspension wurde in folgender Weise bereitet und eingefiillt: Die ent-
sprechende Menge Kieselgel 8.37 (ca. 30 g)’ wurde mit ca. 100 ml Benzol in einen
Jodzahlkolben gefiillt und unverschlossen in einem Witt’schen Topf soweit evakuiert,
bis das Benzol unter dem verminderten Druck siedete. Der Hahn zwischen Pumpe
und Topf wurde nun abgesperrt und das Gefdss iiber Nacht stehen gelassen. Es hat
sich gezeigt, dass, vielleicht durch entstehende Adsorptionswirme, - spiiter leicht
Gasblasen die fertige Sdule verderben. Die Mischung wurde am nichsten Morgen
nochmals evakuiert, nach ca. 15 min beliiftet und in die Siule, in die vorher von unten
durch den Schlauchansatz wenig Benzol eingesaugt worden war, geschlimmt. Es war
vorteilhaft, um Schichtungen zu vermeiden, die Menge insgesamt mit Schwung
einzuschlimmen. Die auf diese Weise priparierten Siulen blieben iiber lingere Zeit
vollig einwandfrei und konnten fiir mehrere Versuche nacheinander verwendet
werden.

In Anlehnung an die Technik der GC wurde ein Injektorteil entwickelt, der es
gestattet, die zu untersuchende Probelésung in den Flissigkeitsstrom zu injizieren.
Die zu untersuchende Probeldsung wurde mit einer Recordspritze durch den Gummi-
pfropfen (Schraffur in Fig. 10) in den mit Quarzsand bis zur Héhe des oberen Schliffes
gefiillten Injektorteil injiziert. Vorversuche mit Farbstoffen zeigten, dass die injizier-
te Loésung gleichmissig durch die Quarzsandschlcht bis zur Kieselgelschicht trans-
portlert wurde '

(3 4) Messung der Elutzonsl*urven

~ (3.4.1) Die Messung der Elutionskurven wurde am Spektralphotometer PMQ 11
der Fa. Carl Zeiss mit Mlkrokﬁvettenemrlchtung durchgefﬁhrt Die Mikrodurchfiuss-
kiivetten hatten eine Schichtlinge von 0.5 cm und ein Fassungsvermdgen von 0.02 ml.
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Die Extinktionswerte wurden in bestimmten konstanten Zeitabstinden abge-
lesen. In griésseren Zeitabstinden wurde in einer Vergleichskiivette der 10o-Punkt
kontrolliert. Die Versuchsdauer betrug z.B. bei der Trennung von a-Naphthol und
B-Naphthol ca. 6 Std. Allen Versuchslésungen wurde zur Markierung der Front trans-
Stilben mit dem sehr niedrigen K-Wert hinzugegeben. '

" ¢ 30 mm R . ':
. P ;
1 i St - T
NS %5/23___ _\ | N .
' 48 mm
i
¢330 mm oS- —
innen
152 mm
NS %4523 __
----------- ——t

Fig. 10. Injektorteil fiir die Sdulenchromatographie.

Zur Auswertung der Messergebnisse wurde wie folgt verfahren:

Ce) E¢

co Eyp

E, wurde fiir jeden Stoff aus dem Lambert-Beerschen Gesetz berechnet. Die Berech-
nung der Einzelwerte wurde auf einer Tischrechenmaschine durchgefiihrt.

(3.5) Messung der Lineargeschwindigkeit

Das Dosiergeridt nach HUBNER erlaubte zwar eine gute Einstellmoglichkeit der
Tropfgeschwindigkeit, aber nur eine unvollkommene Kontrolle. Bei gleicher Ein-
stellung des Ventils hingt zudem die Fliessgeschwindigkeit der Elutionsfliissigkeit
auch von der Sdulenlinge, der Packungsdichte, der Viskositidt, der Dichte der Fliissig-
keit und der Temperatur ab. Es wurde daher ein Strémungsmesser konstruiert und
gebaut, der es gestattete, die Lineargeschwindigkeit zu jeder Zeit zu kontrollieren
(Fig. 11). Die Herstellung des Strémungsmessers erfolgte auf folgende Weise: In das
Glasrohr M wurde zunichst ein Quecksﬂberfaden gesaugt. Das Rohr wurde leer und
gefiillt gewogen. Die Linge des Fadens und die Temperatur wurden gemessen. Daraus
errechnete sich der innere Durchmesser des Rohres M zu 2.030 mm. Im Abstand von
150 mm wurden auf dem Glasrohr Markierungen angebracht Wurde pun wéihrend
des Versuches bei G mittels der Injektionsspritze eine kleine Luftblase 1n]121ert und
die Zeit fiir die Strecke zwischen den beiden Marklerungen gestoppt, liess sich auf
Grund des Kontinuititsprinzips die Lmeargeschw1nd1gke1t in der Siule berechnen,
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150 mm

¢ /nnen 2030 mm

4

s

Fig. 11, Strémungsmes'ser fur die Flussigkeitssdulenchromatographie. (G) Glasrohr mit zu Kapil-
laren ausgezogenen Enden und eingeschmolzener feiner Injektionskaniile; (J) Recordspritze,
2.0 ml; (M) dickwandiges Glasrohr mit zu Kapillaren ausgezogenen Enden; (S) Sammelgefiss.

(3.6) Messung der Desorptionskurven

Die Chromatographiesdule der Elutionsversuche wurde in bekannter Weise
mit Kieselgel 8.37 gefiillt und anschliessend mit Benzol bis zur Konstanz der Extink-
tion gewaschen. Danach wurde die Sédule solange mit einer Lésung von «-Naphthol,
bzw. B-Naphthol beschickt, bis die Konzentration der ausfliessenden L&sung gleich
der der einfliessenden war. Die Konzentrationen wurden in bekannter Weise spektro-
photometrisch gemessen. Die Versuchsanordnung entsprach der im vorangegangenen
Kapitel beschriebenen.

Nach Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtes (in beiden Versuchen nach
ungefihr 2 Std.) wurde mit reinem Elutionsmittel nachgewaschen und die Konzen-
tration der ausfliessenden Lésung bei konstanter Strémungsgeschwindigkeit in
Abhiingigkeit von der Zeit gemessen. :

ZUSAMMENFASSUNG

Methoden fiir die Bestimmung der Desorptionsgeschwindigkeitskonstante, auch
als Masseniibergangskoeffizient bezeichnet, werden diskutiert. An einem einfachen
chromatographischen Modell wurde der zeitliche Ablauf der Desorption untersucht.
Mit vereinfachenden Annahmen ergab sich ein lineares System von partiellen Dif-
ferentialgleichungen. Die Lésung des Systems (Laplace-ITransformation) enthielt kom-
plizierte, nicht allgemein integrierbare Ausdriicke. Eine Auswertung und damit eine
Bestimmung der Koeffizienten war auf numerischem Wege mdéglich. Experimentell
gefundene und berechnete Elutionskurven stimmten gut {iberein.
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