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Zastosowanie pakietéw oprogramowania komputerowego
do wyznaczania izoterm adsorpcji metoda inwersyjnej
chromatografii gazowej

The use of computer software modules to determination
the adsorption isotherms by the inwerse gas chromatography

Streszczenie: W artykule opisano metode opracowania danych pomiarowych za pomocg pa-
kietu programoéw komputerowych do wyznaczania izoterm adsorpcji metodg inwersyjnej chro-
matografii gazowej. Obliczenia zademonstrowano na przykfadzie wyznaczania izotermy ad-
sorpcji 0-ksylenu na sorbencie haloizytowym.

Stowa kluczowe: inwersyjna chromatografia gazowa, oprogramowanie, o-ksylen, haloizyt

Abstract: In this article the method of study of measuring data with use the computer software
modules to determination the adsorption isotherms was described. An example of the calcula-
tions the experiment data of adsorption o-xylene on halloysite sorbent was demonstrated.
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1. Wstep
(Introduction)

Do pomiaréw adsorpcji czesto wykorzystuje sie metody inwersyjnej
chromatografii gazowej. Pomiary adsorpcji, wykonywane za pomocg tej me-
tody, polegaja na wprowadzeniu probki adsorbatu na adsorbent umieszczo-
ny w kolumnie chromatograficznej i analizie otrzymanego chromatogramu.
Na podstawie wielkoSci charakterystycznych dla potozenia i ksztattu profilu
piku chromatograficznego mozna obliczyé fizykochemiczne parametry pro-
cesu adsorpcji. Zwykle do pomiaru wykonywanego metodq inwersyjnej
chromatografii gazowej uzywa sie typowego chromatografu gazowego wy-
posazonego w dozownik, kolumne zawierajacg adsorbent oraz detektor. Na-
tomiast jest mato uzyteczne standardowe oprogramowanie dostarczane
przez producentéw chromatograféw do rejestracji opracowania wynikow
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pomiaréw inwersyjnej chromatografii gazowej. Oprécz pomiaru czasu reten-
cji piku chromatograficznego oraz obliczania jego powierzchni, jakie umozli-
wia standardowe oprogramowanie, jest konieczne wykonywanie innych ope-
racji jak np. okreslanie ksztattu piku, mozliwo$¢ nakfadania na siebie kilku
pikéw. Do wyznaczania izoterm adsorpcji mozna stosowaé metode podziatu
piku zaliczang do metod inwersyjnej chromatografii gazowej. Wymaga ona
podzielenia piku na segmenty. Do takiego podziatu mozna zastosowac pro-
gram KSPD (Komputerowy Program Przetwarzania Danych) [1]. Program
ten nie posiada funkcji, ktére umozliwiatyby zaawansowane opracowanie
wynikéw. Do tego celu niezbedne jest zastosowanie tzw. Pakietu programoéw
komputerowych. Pakietem nazywamy zestaw programéw, ktére umozliwiajg
obrébke danych liczbowych, kompatybilnych pomiedzy soba, a réwnocze-
$nie umozliwiajg jednostkowe wykonywanie operacji z tymi danymi. Dane
przenoszone pomiedzy programami z pakietu moga by¢ przetwarzane przez
program za pomocg operacji, ktérych nie posiada inny z programéw pakietu.

WYZNACZANIE STALYCH ROWNOWAGI ADSORPCII
METODA INWERSYIJNE] CHROMATOGRAFII GAZOWE)
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PROGRAM ORIGIN

WYBOR INNEJ POSTACI
ROZWIAZANIE ROWNANIA IZOTERMY
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Rys. 1. Schemat opracowania danych chromatograficznych za pomoca programu KSPD, Excel
i Origin

Fig. 1. The scheme elaborate of chromatographic data by the KSPD, Excel and the Origin soft-
ware
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Schemat ideowy opracowania danych chromatograficznych do wyznaczenia
izoterm adsorpcji metodg inwersyjnej chromatografii gazowej przedstawiono
na rysunku 1. Program KSPD stuzy do rejestracji i wyznaczania parametréw
podziatu piku chromatograficznego. Nastepnie obliczenia fizykochemiczne
sg wykonywane przez program Excel. Program Origin stuzy do okre$lania
postaci réownania izotermy adsorpcji i wyznaczania charakteryzujacych ja
wielkoSci. Ten program umozliwia takze sprawdzanie zgodno$ci réznych
réwnan izoterm adsorpcji w wynikami pomiaréw adsorpcyjnych.

W niniejszym artykule przedstawiono metode obliczenia izotermy adsorpcji
o-ksylenu metoda inwersyjnej chromatografii gazowej z uzyciem pakietu
sktadajacego sie z KSPD, Excela i Origina.

2. Wyznaczanie izoterm adsorpcji metoda podziatu piku
(The determination of adsorption isotherms
by profile peak method)

Metode obliczania wielko$ci adsorpcji i ci$nienia parcjalnego adsorba-
tow opisang w pracy [2] przystosowano do komputerowej metody okreslania
powierzchni piku chromatograficznego [3].

Na podstawie wielkosci powierzchni piku chromatograficznego i po-
wierzchni adsorpcyjnej okreslanej, jako pole utworzone na chromatografie
przez moment od wprowadzenia prébki do kolumny adsorbatu do rozcia-
gnietej linii schodzenia piku (rys. 2), wyznacza sie dla kazdego punktu izo-
termy ilo§¢ zaadsorbowanej substancji oraz odpowiadajace jej réwnowago-
we ci$nienie parcjalne w ruchomej fazie gazowej. Powierzchni¢ adsorpcyjng
dzieli sie na i - czeSci réwnolegtych do linii podstawowej (segmenty).
Powierzchnie poszczegélnych segmentéw spetniajg zaleznos¢:

S,=>.8, (1)
gdzie:
Ss — catkowita powierzchnia adsorpcyjna [mVs],

Sis — powierzchnia segmentu / catkowitej powierzchni adsorpcyjne;.

Wielko$¢ adsorpciji a; substancji i moze by¢ obliczona na podstawie réwnania:

a, =— 2)

gdzie:

n — ilo5¢ moli dozowanego adsorbatu [mol],

S, — catkowita powierzchnia piku adsorpcyjnego [mVs],
m — masa adsorbenta [g].
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Odpowiadajgce wielkosci adsorpcji a; substancji i ci$nienie parcjalne p; jest
obliczone przez podzielenie wysokosci piku chromatograficznego na / czeSci
(rys. 2) zgodnie z réwnaniem:

h=2 3)
1
gdzie:
h — wysokos¢ piku [mV],
h; — wysoko$¢ I czesci piku [mV].
Réwnowagowe ci$nienia oblicza sie z réwnania:

1

”Z h,
 =—L—RT 4
pll FS ( )

P

F — wielko$¢ przeptywu gazu no$nego [cm*/s],

T — temperatura [K],

R - stata gazowa.

Dla ilustracji sposobu obliczania zastosowano réwnanie izotermy Langmuira,
ktére uzyto w pracy [4] do wyrazenia izotermy adsorpcji benzenu na sorben-
cie haloizytowym.

Funkcje izotermy adsorpcji wyrazono za pomocg réwnania Langmuira:

a—A—r:bX (KApA)n

; (5)
ag 1+(K ,p,)
gdzie:

a,— masa adsorbatu [g],

as— masa adsorbentu [g],

r — stopien pokrycia,

K — stata rownowagi adsorpcji adsorbatu [kPa'1],
pa— cidnienie parcjalne adsorbatu A [Pa],

n —wspotczynnik potegowy (bezwymiarowy),

b — wspotczynnik proporcjonalnosci (bezwymiarowy).
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Rys. 2. llustracja sposobu podziatu chromatogramu do wyznaczania izoterm adsorpcji metoda
podziatu piku
(a) dzielenie catkowitej powierzchni adsorpcyjnej Ss na segmenty, gdzie S;s oznacza
powierzchnie segmentu /,
(b) dzielenie catkowitej wysokosci h piku adsorpcyjnego na segmenty, gdzie h; oznacza
wysoko$¢ segmentu

Fig. 2. (The method of dividing profile of chromatographic used for peak determination of ad-
sorption isotherms by profile peak method;
(a)the divison of total adsorption area Ssfor segments, where Sisis the part | of adsorp-
tion area,
(b)the divison of total height of adsorption peak h for segments, where h;is the part of
height of adsorption peak)

3. Program komputerowy system przetwarzania danych
(The computer programme system of processing of data)

Program Komputerowy System Przetwarzania Danych KSPD [1] jest
programem przeznaczonym do obrobki danych chromatograficznych. W je-
go sktad wchodzi dwukanatowy przetwornik analogowo-cyfrowy, program re-
jestracji sygnatéw z przetwornika, ktérego zadaniem jest réwniez podstawo-
wa obrébka danych zarejestrowanych proceséw oraz baza danych.
Przetwornik analogowo-cyfrowy jest urzgdzeniem znajdujagcym sie na ze-
wnatrz komputera, wykorzystujgcym szeregowe tacze RS 232 do przesyta-
nia danych. Program KSPD pracuje w $rodowisku Windows. Zrédto progra-
mu zostato napisane w jezyku bazy danych Delphi firmy Borland. Program
korzysta z mechanizméw zarzgdzania baza danych i generatora raportow tej
firmy stanowigcy pakiet narzedziowy Delphi. Wszystkie dane, tacznie z prze-
tworzong postacig sygnatu z chromatografu sg pamietane w tablicach da-
nych w formacie Pradox. KSPD jest w duzej mierze bazg danych i to baza,
w ktérej tablice moga by¢ swobodnie wykorzystywane do budowy wiasnych
baz danych lub jako standardowe dane przetwarzane w innych programach
np. Excel, Origin itp. Gtéwnym oknem programu KSPD jest typowe okno
formularza ukazujgcego sie po uruchomieniu programu (rys. 3). Formularz
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ten sktada si¢ z dwéch sekcji, z ktorych kazda jest zwigzana z jednym kana-
tem pomiarowym. Na rysunku 4 przedstawiono okno tego programu z po-
dzielonym pikiem oraz obliczonymi warto$ciami pola piku i p6l poszczegodl-
nych segmentéw powierzchni adsorpcyjnej. Program ten umozliwia wybranie
liczby segmentéw, na jakie moze byé podzielona powierzchnia adsorpcyjna.
Liczbe podziatu mozna wprowadzi¢ w oknie Liczba pdfek, przez otwarcie
zaktadki Integrator w polu wyboru trybu pracy integratora i wybraniu rodzaju
pracy Profil adsorpcyjny (rys. 5).

& Kspd v2.0 7P H.U METROSTER  A.Lech =Ex |
File Dane Formularze Praca AJC
X
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Rys. 3. Gtéwne okno programu KSPD
Fig. 3. Main window of KSPD programme
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Rys. 4. Podziat piku za pomoca programu KSPD

Fig. 4. The dividing profile of chromatographic peak by KSPD programme
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Fig. 5. The choice of number for dividing profile of chromatographic peak
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4. Program Excel
(Excel programme)

Excel jest najpopularniejsza aplikacja uzywang do przetwarzania da-
nych liczbowych. To program symulujacy na ekranie komputera tzw. zeszyt,
ktory jest standardowym dokumentem i sktada sie z arkuszy. Do komoérek
arkusza mozna wprowadzaé dane w postaci liczb, tekstéw i formut oblicze-
niowych. Wprowadzane dane widoczne sg zaréwno w komérce aktywnej,
jak i na pasku formuty. Przez formut¢ obliczeniowg nalezy rozumieC zapis,
ktéry przy spetnieniu pewnych wymogdéw formalnych pozwala otrzymac
w wybranej komérce wynik obliczen zrealizowanych zgodnie z procedurg ra-
chunkowg wprowadzong przez uzytkownika. Procedura dziata wykorzystujac
wartoéci liczbowe, ktére moga by¢ podane w sposoéb jawny (jako state) lub
wystepowaé jako adresy komérek, w ktérych zostaty umieszczone wartosci
liczbowe. Excel posiada ok. 200 wbudowanych funkgji, ktére obejmujg pod-
stawowe zagadnienia matematyki, statystyki i logiki, operacje na tekstach
i bazach danych. Mozliwe jest takze wykonywanie rozmaitych obliczen fizy-
kochemicznych [5]. Na rysunku 6 przedstawiono wyniki podziatu piku prze-
niesione z programu KSPD i obliczanie wielkoSci adsorpcji a; substancji i
i ciSnienia parcjalnego p; za pomocg programu Excel.

5. Program Origin
(Origin programme)

W opisie wykonywania obliczen catg procedure postepowania przed-
stawiono zgodnie z instrukcjg programu [6] i pracg [7]. Wszystkie polecenia
procedur podawano zgodnie z angielskojezyczng wersjg programu.

Uruchomienie programu Origin powoduje otwarcie standardowego
okna, ktére zawiera arkusz do wstawiania danych (rys. 7). Tak, jak w przy-
padku programu Excel, arkusz sktada sie¢ z komérek utozonych w kolumny
oznaczone literami i wierszy oznaczonych liczbami. Wyniki pomiaréw stop-
nia adsorpcji i preznosci parcjalnej adsorbatow wstawiono, jako dane pro-
gramu Excel. Program Origin jest kompatybilny z programem Excel i zawiera
odwotania do niego. Rozwinigcie opcji (Analysis) na pasku menu pozwala
wybraé polecenie obliczenia metoda najmniejszych kwadratéw (Nonlinear
least squares fitter). Okno dialogowe wyboru réwnania (Select function)
przedstawiono na rysunku 8. Nalezy wybra¢ polecenie (Function), rozwing¢
jego pasek i wybra¢ opcje (Edit function), otwierajac okno dialogowe przed-
stawione na rysunku 9. Do tego okna wpisuje si¢ rownanie Langmuira (5).
Jako warto$ci state tego réwnania wpisuje sie w pasku formuty (Parameter
names) Ku,n, bstata rownowagi adsorpcji adsorbatu, wspoéfczynnik potego-
wy, wspodfczynnik proporcjonalnosci, jako warto$ci niezalezne (Independent
Variables) pa — ciSnienie parcjalne adsorbatu, a jako wartosci zalezne (De-
pendent Variables) r stopien pokrycia. W polu definicji (Definition) wpisano
réwnanie (5), w polu formy wybrano rodzaj (Equations) i w polu nazwy wpi-
sano réwnanie Langmuira. Przyciskajac przycisk (Save) mozna zapisa¢ po-
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sta6 tego réwnania i wéwczas przy kolejnych obliczeniach réwnanie to be-
dzie dostepne w oknie dialogowym wyboru funkgciji (rys. 8). Nastepnie otwie-
ra sie okno dialogowe programu - wybieranie danych do obliczen (Select
Dataset). To okno (rys. 10) stuzy do przyporzadkowania niezaleznym i za-
leznym wielko$ciom réwnania Langmuira (5) danych z arkusza (rys. 7), ktére
wstawiono w oknie dialogu edyciji funkcji (rys. 9). Przyporzadkowanie polega
na zaznaczeniu wybranej wielkoSci oraz zaznaczeniu wybranych danych
i naci$nieciu przycisku (Assign). Przed wykonaniem wifasciwych obliczen
metodg najmniejszych kwadratéw, mozna okresli¢ iloS¢ cyfr znaczacych
w obliczanych statych w réwnaniu i liczbe iteracji, otwierajac okno dialogowe
(Control Parameters). Na rysunku 11 przedstawiono to okno z zaznaczong
liczbg cyfr znaczacych i liczbg iteracji. Jest mozliwe takze ograniczenie wiel-
kosci obliczanych statych przez utworzenie przedziatu warto$ci dopuszczal-
nych. Taki przedziat tworzy si¢ wstawiajac dopuszczalne minimalne i mak-
symalne wartosci (okno dialogowe Parameter Constrains, rys. 12). Stafg
réwnowagi adsorpcji adsorbatu K, wspotczynnik potegowy ni wspétczynnik
proporcjonalnos$ci b oblicza sie¢ metodg najmniejszych kwadratéw otwierajac
okno dialogowe (Fitting Session), zaznaczajac pola wyboru (Vary?) i naci-
skajac przycisk (70 Iter). W oknach (Value) i (Error) zostaja wySwietlone wy-
niki obliczen (rys. 13), a w polu opisowym zostaje wySwietlony raport.
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Rys. 6. Obliczanie wielko$ci adsorpcji a; substancji i i ci$nienia parcjalne p; za pomoca progra-
mu Excel

Fig. 6. The calculations of adsorption a; substance i and partial pressure p; by Excel pro-
gramme
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5 |56307,1486/122965,905 310,653 62,201| 10511,969| 5,20992E-6| 6,97417E-6 89807,239 310,653
b |56307,1486/41295,7272 372,802 62 14ﬂ 9415,5735/ 5,75614E-6) 8,36942E-6/99222,8125 372,802
7 |56307,148658808,4139 434,997 62,195 8458,52 6,24684E-6/ 9,7657E-6 07681,3325 434,997
8 |56307,1486/75589,4492 497,068 62,071 7572,662 6,68615E-6 1,11592E-5 15253,9945! 497,068
9 |56307,1486/91749,7035 559,184 62,116/ 6863818 7,08433E-6 1,25537F-522117,8125! 559,184
10 [56307,1486/07327,1099] 621,194 62,01 6263,01| 7,44766E-6/ 1,39458E-5/28380,8225/ 621,194
11 |56307,1486/22427,3157 683,415 62,221| 5662111/ 7,77613E-6 1,53427E-h 34042,9335 683,415
12 |56307,1486/37079,8527 745,579 62,164| 5035.,284 8,06824E-6/ 1,67383E-539078,2175 745,579
13 |56307,1486/251308,232 807,67 62,091 4563,6885 8,33299E-6 1,81322F-5 143641,906! 807,67
14 |56307,1486/265158,328 869,898 62,228 A107,048| 8,57125E-6) 1,95292E-5 147748,954 869,898
15 [56307,1486/76639,7335 932,073 62,175 3606,15| 8,78045E-6/ 2,09251E-5/151355,104 932,073
16 |56307,1486/91707,6632 993,974 61,901 3095,05 8,96E-6/ 2,23147E-5/154450,154 993,974
17 [56307,1486/04400,7568 1055,991 62,017 2604,714 9,11111E-6/ 2,3707E-5157054,868 1055,991|
18 |56307,1486/16727,0074 1118,086 62,095 2173,325 9,23719E-6/ 2,51011E-5159228,193  1118,086
19 |56307,1486/28720,3318 1180,464 62,378 1621,828| 9,33127E-6/ 2,65015E-5 160850,021, 1180,464
20 |56307,1486/40162,3975 1242,275 61,811 618,11/ 9,36713E-6/ 2,78891E-5/161468,131  1242,275!
21
4 ]
@]t o |l
ﬂa UNTITLED | Name | Type | View | Si..| Modified Created Depend... | Label
EdDstal  Worksh.. Mormal 1. 2011-07-09.. 2011-07-09.. 0
v Datal® NUM

Rys. 7. Okno programu Origin z zamieszczonymi wynikami pomiaréw adsorpcji
Fig. 7. Window of Origin programme with the adsorption measurement data

m NenlLinear Curve Fitting: Select Function lﬂlﬂlﬂ

Function Action Options  Scripts
[ RI ] (B8] [Aled] (7]
Categaries Functions

Expanential
M| Growth/Sigmaidal

hanie Langmira

|| user
| @
|| [GENERAL INFORMATION]

F ion Name= ré ie L
Brief Description= userl
Function Source= N/A
Function Type= User-Defined
Function Form= Equations
Number OF Parameters= 3
Mumber OFf Independent Variables= 1
of D Vari 1

< [ r

Select a fitting function or change a function category. Basic Mode I

L " Function File

Mumh d, Hi

Rys. 8. Okno programu - wybér funkc;ji
Fig. 8. Window of Origin programme — the selection of function
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=2k p] "nd[ 1+ p] "n)

Rys. 9. Okno programu - wprowadzanie nowej funkcji
Fig. 9. Window of Origin programme — the introduction of new function

—rp | ep Datal_a

Bt Moo |

Rys. 10. Okno programu - wybieranie danych do obliczeh
Fig. 10. Window of Origin programme — the selection of data of calculations
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o weighting

Rys. 11. Okno programu - okreslanie doktadnosci obliczen
Fig. 11.  Window of Origin programme — the determination of accuracy of calculations

FEnter general linear constraints here/!

Rys. 12. Okno programu — okreslanie przedziatu warto$ci obliczanych parametrow
Fig. 12.  Window of Origin programme —the determination of range of calculated parameters
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m NonLinear Curve Fitting: Fitting Session l =SPEER X

Function Action Options Scripts

| Parameter Walue “Wary?  Emor Dependency
K |0.28271 Voo [E20873 1

n 0.34443 v +|D500E5 |0.33995
a |0.24855 Vot |4956.97 |1

T

Press 'Ezc' key to stop fitting iterations
[1]mremeemmrmmeemenennd] Levenberg-k arquardt------------seeeeeeee
Successfully progressed 4 rounds.

Chi-gqr = 1.7817E-12

Tatal 4 rounds in this session

Chi-Sgr | 1lter. ||i

Perfarm a specified number of Levenberg-Marquardt Basic Made

iterations. Press ESC to stop.

10 Simplex lter. | Done |

Rys. 13. Okno programu — obliczanie statej rwnowagi adsorpcji adsorbatu K,, wspoétczynnika
potegowego n, wspotczynnika proporcjonalnosci b metoda najmniejszych kwadratow

Fig. 13.  Window of Origin programme — the calculations of adsorption equilibrium constants
Ka, power coefficient n, proportionality coefficient b by least-squares method

6. Przykiad obliczen
(Example of calculations)

Jako przyktad do obliczen przedstawiono sposéb wyznaczania izo-
termy adsorpcji 0-ksylenu na sorbencie haloizytowym z kopalni Dunino.

Pomiary adsorpcyjne wykonano przy uzyciu chromatografu gazowego
505 M sprzezonego z komputerem PC wyposazonym w przetwornik analo-
gowo-cyfrowy i program KSPD. Przed pomiarami adsorpcji rurke sorpcyjnga
zawierajgcg sorbent haloizytowy kondycjonowano w strumieniu azotu
10 cm®/min, w temp. 195°C przez 24 godziny. Termostat rurki adsorpcyjnej
utrzymywat zadang temperaturg pomiaru +0,2°C. Temperatura dozownika
160°C, temperatura detektora 160 C. Pomiary adsorpcji wykonano w tempe-
raturze 180°C. Na Rysunku 14 przedstawiono przyktad dopasowania krzy-
wej wyrazonej przez rownanie (5) do wynikéw pomiardw adsorpcji o-ksylenu.

7. Podsumowanie
(Conclusions)

Pakiet programéw komputerowych sktadajacy sie z KSPD, Excela i Ori-
gina pozwala na szybkie opracowanie wynikow. Mozliwo$¢ przenoszenia da-
nych pomigdzy programami z pakietu i przetwarzania ich za pomocg operacji,
ktdrych nie posiada inny z programdéw pakietu zdecydowanie utatwia prace.
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