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Poréwnanie modeli stosowanych do opisu wplywu stezenia modyfikatora
na rownowage adsorpcji w chromatografii cieczowej

Wstep

Chromatografia cieczowa w wielu odmianach jest obecnie wykorzy-
stywana do analizy ilosciowej i jako$ciowej mieszanin wielosktadni-
kowych. Znajduje tez zastosowanie do preparatywnego rozdzielania
mieszanin zwiazkoéw o ztozonej budowie chemicznej i zblizonych wia-
Sciwos$ciach fizykochemicznych na skalg laboratoryjna oraz przemysto-
wa, szczegblnie w przemysle chemicznym, farmaceutycznym, a takze
w biotechnologii.

Sktad fazy ruchome;j jest jednym z najwazniejszych czynnikow wply-
wajacych na selektywno$¢ chromatograficznego rozdzielania miesza-
nin zaré6wno w skali analitycznej, jak i preparatywnej. W celu poprawy
rozdzielczosci i selektywnosci chromatograficznego rozdzielania mie-
szanin, bardzo czgsto stosuje si¢ eluenty dwusktadnikowe. Przyktado-
wo, w chromatografii cieczowej w odwroconym uktadzie faz gtdéwnym
sktadnikiem fazy ruchome;j jest rozpuszczalnik bardzo silnie polarny np.
woda. Mniej polarny rozpuszczalnik (np. acetonitryl, metanol) dodawa-
ny do gléwnego sktadnika eluentu, traktowany jest jako modyfikator
fazy ruchomej umozliwiajacy kontrolg przebiegu procesu retencji danej
substancji. Wtasciwy dobor rodzaju i sktadu fazy ruchome;j jest czgsto
zadaniem bardzo trudnym i wymagajacym wykonania wielu kosztow-
nych eksperymentéw. Pomocne w tym jest zastosowanie roznorodnych
modeli matematycznych opisujacych analizowany problem.

Wplyw modyfikatora eluentu na proces retencji w chromatografii
preparatywnej prowadzonej w warunkach przetadowania st¢zeniowego
mozna analizowa¢ w dwojaki sposob.

Pierwsze podejscie opiera si¢ na przyjgciu konkurencyjnego mecha-
nizmu retencji wobec wszystkich sktadnikow uktadu chromatograficz-
nego, w tym takze modyfikatora eluentu [Fornstedt i Guiochon, 1994].
W tym przypadku réwnowagg adsorpcyjna opisuje si¢ modelem kon-
kurencyjnej izotermy wieloskladnikowej. Wymaga to wyznaczenia
warto$ci statych rownowag i pojemnosci chtonnych adsorbentu dla
wszystkich sktadnikow uktadu chromatograficznego [Guiochon i in.,
2006] Jest to zadanie bardziej kosztowne i trudniejsze do wykonania
w poréwnaniu do wyznaczania izoterm jednosktadnikowych [Guiochon
iin., 2006].

Z kolei w drugim podejsciu do tego zagadnienia, jesli kolumna jest
w petni nasycona modyfikatorem, zaniedbuje si¢ efekty zwiazane z jego
adsorpcja. Jednoczesnie przyjmuje si¢, ze modyfikator uczestniczy
W procesie retencji poprzez swoj wplyw na wartosci statej rownowagi
adsorpcji, K oraz pojemnosci chtonnej ztoza, g, chromatografowane;j
substancji [Jandera i in., 1997a]. W tym przypadku, w uktadach chro-
matograficznych o réznych stezeniach modyfikatora, réznymi metoda-
mi wyznacza si¢ doswiadczalne przebiegi izoterm adsorpcji dla poje-
dynczych sktadnikéw. Po przyjeciu odpowiedniego modelu izotermy
(rownania opisujacego doswiadczalnie wyznaczona izoterme adsorpcji
[Guiochon i in., 2006]) dla kazdego analizowanego ukladu wyznacza
si¢ jego wspotczynniki (tj. K oraz g,), ktore nastepnie koreluje odpo-
wiednimi zalezno$ciami ze stgzeniem modyfikatora.

Takie postgpowanie jest nie tylko duzo tansze (np. ze wzgledu na
mniejsze zuzycie czystych rozpuszczalnikow) i mniej czasochlonne, ale
pozwala réwniez przez rozwigzanie odpowiedniego modelu kolumny
chromatograficznej, na numeryczne odtworzenie wptywu stgzenia mo-
dyfikatora na retencjg i ksztatty pikow chromatografowanych substancji.
Ulatwia tez ono dobor i optymalizacjg sktadu eluentu w celu osiagnigcia
maksymalnej wydajnosci i produktywnosci preparatywnego rozdziela-
nia mieszanin zaréwno w warunkach elucji izokratycznej [Jandera i in.,

19974), jak i gradientowej [Jandera i in., 1997b; Asberg i in., 2013a,b].
Metoda ta wymaga jednak uzycia bardzo doktadnej korelacji matema-
tycznej opisujacej zmiany wartosci poszczegolnych wspotczynnikow
izotermy wraz ze zmiana st¢zenia modyfikatora eluentu.

Celem niniejszej pracy bylo poréwnanie doktadnosci najwazniej-
szych literaturowych zaleznoéci matematycznych umozliwiajacych
modelowanie wplywu stezenia modyfikatora na wartoSci wspotczyn-
nikow roéznych modeli izoterm adsorpcji w chromatografii cieczowej
w odwroconym (RP) i normalnym (NP) uktadzie faz.

Modelowanie wptywu stezenia modyfikatora
na wartosci wspotczynnikdw modeli izoterm

Jak pokazano w dalszej czgSci pracy, modelowe ujgcie wartosci
wspotczynnikow izotermy w funkcji stgzenia modyfikatora eluentu
umozliwia symulacjg ksztattow pikow i czasow elucji badanych zwiaz-
kow przy réznych sktadach fazy ruchomej. Warunkiem jest tu jednak
znalezienie odpowiednio doktadnego modelu albo korelacji. W tym
wzgledzie dominuje podej$cie w pelni empiryczne.

Warto zauwazy¢, ze stala Henry'ego (H = Kgq,), a tym samym K i g,
sa proporcjonalne do wspolczynnika retencji k = ¢, — ty/t,, gdzie ¢, — czas
retencji substancji chromatografowanej, #, — czas retencji substancji nie-
zatrzymywanej) [Guiochon i in., 2006]. W sposob ilosciowy, wptyw
stgzenia modyfikatora na wartosci H, K 1 g, mozna zatem przewidywac
stosujac modele bazujace na tzw. klasycznych modelach retencji [An-
tos, 2003; Guiochon i in., 2006], opisujacych wpltyw stezenia modyfi-
katora fazy ruchomej, ¢, na wartosci wspolczynnika retencji substancji
chromatografowanej, k.

Odregbng kwesti¢ stanowi wybor modelu najbardziej skutecznego
i jednoczesnie uniwersalnego. Dla odwroconego uktadu faz wielu auto-
rowW [Snyder i Kirkland, 1979, Felinger i Guiochon, 1998, Antos, 2003]
zaleca stosowanie nastgpujacego modelu:

¥ = piexp(- p29) (1)
Natomiast dla normalnego uktadu faz najczgsciej stosowane sa:

— trojparametrowa zalezno$¢ zaproponowana przez Jandere i in.
[1978]:

Y=@+pp)” )

— dwuparametrowa zalezno$¢ oparta na modelu Snydera [1974] — So-
czewinskiego [1969]:

Y= (o)™ (3)

gdzie:

¥ — rozpatrywany wspotczynnik izotermy (¥ = H, K, q,),
p; — estymowane parametry modelu,

@ — stezenie modyfikatora.

Poniewaz doktadnos¢ ww. modeli w iloSciowym opisie wptywu skta-
du fazy ruchomej na wartosci wspotczynnikow wybranych modeli izo-
term (¥ = flp)) jest w wielu przypadkach dyskusyjna [Zapatla, 2004,
2006], w niniejszej pracy przeanalizowano takze mozliwo$¢ stosowania
zaleznosci [Zapata i in., 2002; Zapata, 2003], opracowanych na pod-
stawie bardzo doktadnych modeli retencji (opartych migdzy innymi na
konkurencyjnym mechanizmie retencji oraz heterogenicznosci energe-
tycznej powierzchni adsorbentu):

— dla odwréconego uktadu faz:

InY = p +p” “)
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liniowej przez minimalizacje sum kwadratow réznic pomigdzy danymi
doswiadczalnymi i teoretycznymi. W obliczeniach zastosowano meto-
de Marquardta-Levenberga w wersji zmodyfikowanej przez Fletchera
[1971].

Do statystycznej oceny poszczegdlnych modeli zastosowano trzy
kryteria: test Fishera (F), sumg kwadratow roznic miedzy danymi do-
$wiadczalnymi i teoretycznymi (SUM) oraz odchylenie standardowe
(SD).

Wyniki badan

Zmiana sktadu eluentu wplywa nie tylko na czasy retencji chroma-
tografowanych substancji, ale rowniez na ksztatty odpowiadajacych im
pikow. Wplyw ten odzwierciedlaja przedstawione na rys. 1 przyktado-
we wyniki doswiadczen wykonanych metoda chromatografii cieczowej
w odwréconym uktadzie faz dla nastgpujacych uktadow:

— Uktad I: kwercetyna, eluent: woda — metanol (zakres st¢zen modyfi-
katora, ¢,.0: 0,1-0,8 V/V), kolumna Hypersil® BDS C18, (250x4,6
mm, d,= 5 pm),

— Uktad II: chryzyna, eluent: woda — metanol (zakres stgzen modyfi-
katora, ¢.0n: 0,2-0,8 V/V), kolumna Hypersil® BDS C18 (250x4,6
mm, d,= 5 pm).
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Rys. 1. Wplyw stgzenia, ¢, modyfikatora (metanol) na czasy retencji i ksztatty pikow
kwercetyny i chryzyny. A — uklad I, stezenia wlotowe kwercetyny C,=2-10" g/em’;
B — uklad II, stgzenia wlotowe chryzyny C,=1-10"* g/em’.
Punkty — dane do$wiadczalne, linie ciagte — model RD

Badania prowadzono w stalej temperaturze 20°C, przy predkosci
przeptywu eluentu 1,0 cm’/min. Objetos¢ wprowadzonej probki wyno-
sita 50 pl. Wyznaczony metoda piknometryczna czas retencji substancji
niezatrzymywanej t, wynosit w stosowanej kolumnie 2,67 min, a poro-
wato$¢ calkowita ztoza ¢, = 0,643.

Na rys. 1 liniami ciagtymi przedstawiono rowniez wyniki symulacji
procesow wykonane za pomoca modelu rownowagowo-dyspersyjnego
(RD) kolumny chromatograficznej [ Guiochon i in., 2006], w ktérym do
opisu rownowagi adsorpcji zastosowano model izotermy 7otha:

Kq,C

= s~ 7
[ +(Kc)v]1/v @)

q
gdzie:
q — stezenie zaadsorbowanej substancji na powierzchni adsorbentu,
K — stata rownowagi,
q, — pojemnos¢ chtonna ztoza,
C — stezenie substancji w fazie cieklej,
v — wspolczynnik heterogenicznosci adsorbentu.
Na rys. 2 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji kwercetyny
i chryzyny uzyskane dla r6znych sktadow eluentu.

Rys. 2. Izotermy adsorpcji (model Totha) wyznaczone dla analizowanych uktadéw
chromatograficznych i roznych sktadow eluentu. A — uktad I, B — uktad IT

Na rys. 3 przedstawiono wartosci wspolczynnikow izotermy Totha
wyznaczone metoda inwersji [Guiochon i in., 2006]. Wspolczynniki te
wyznaczono dla wigkszosci sktadow eluentu — celowo nie estymowano
ich dla wybranych, przyktadowych uktadow, w ktorych stgzenia mody-
fikatora, ¢, wynosity odpowiednio: 0,3 1 0,6 V/V (uktad I) oraz 0,4 i 0,6
V/V (uktad II). Przedstawione na rys. 1 wyniki modelowania, otrzyma-
ne na podstawie wyznaczonych warto$ci wspotczynnikow izoterm, bar-
dzo doktadnie opisuja rzeczywiste profile stgzen badanych zwiazkow.
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Rys. 3. Wplyw stgzenia modyfikatora na wartosci wspotczynnikow izotermy Totha.
A — uktad I, B — uktad II. Liniami zaznaczono wyniki modelowania tych wartosci,
otrzymane na podstawie modeli (1), (4) i (5)

Stezenie modyfikatora (metanol), ¢, VIV

Na rys. 3 przedstawiono poréwnanie doktadnosci dedykowanych dla
chromatografii RP modeli (1), (4) i (5) w ilosciowej analizie wptywu
stezenia modyfikatora na warto$ci wspotczynnikow izotermy Totha.
Wyestymowane wartosci parametréw tych modeli zestawiono w tab. 1.
Zamieszczone na rys. 3 i w tab. 1 wartosci testu Fishera oraz SUM
i SD wskazuja, ze modele (4) i (5) sa w wigkszosci przypadkéw do-
ktadniejsze od zaleznosci (1). W celu zobrazowania otrzymanych wyni-
koéw, na przyktadowym rys. 4 wykonanym w zawegzonej skali czasowej,
przedstawiono zasymulowane modelem RD profile stgzen kwercetyny
i chryzyny dla uktadow chromatograficznych, w ktorych nie wyznaczo-
no wczesniej warto$ci wspotczynnikow izotermy.
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Rys. 4. Poréwnanie danych doswiadczalnych i wynikow symulacji modelem RD pro-
wadzonych w oparciu o warto$ci wspotczynnikow izotermy Totha wyznaczonych z za-

leznosci: (1), (4) i (5). A — uktad I: @yeon = 0,6 V/V; B — uktad II: oy = 0,4 V/V

Symulacje wykonano po uwzglednieniu w modelu izotermy 7otha
warto$ci odpowiednich wspotczynnikoéw obliczonych na podstawie
réwnan (1), (4) i (5) (Rys. 3 i Tab. 1). Wyniki symulacji wskazuja, ze
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model (5) umozliwia bardzo doktadne wyznaczenie warto$ci wspol-
czynnikow izotermy. Swiadezy o tym zdecydowanie lepsza zgodnosé
pikow doswiadczalnych i teoretycznych. Nieco gorsze wyniki symulacji
profili stgzen otrzymano stosujac wspotczynniki izotermy wyznaczone
z zaleznos$ci (1) i (4). Jak to pokazano na rys. 4 zgodno$¢ teoretycznych
i doswiadczalnych profili stezen jest tutaj mniejsza — piki teoretyczne sa
przesunigte w czasie w stosunku do dos§wiadczalnych.

Tab. 1. Wartosci parametréw modeli opisujacych dane przedstawione na rys. 3

Model Rownanie SUM SD
K = 5,405 exp(- 2,529¢) 0,160400 | 0,163
1 g = 1,497 exp(- 2,21¢) 0,004107 | 0,026
v =0,3955exp(- 0,1833¢) 0,015510 | 0,050
K =exp(1,522 -2,791¢""") 0,103600 | 0,143
4 gs = exp(0,4896 - 2,185¢0"*) 0,002649 | 0,023
o v = exp(-0,9467 - 3,829¢'"’) 0,005884 | 0,034
<
=
S 0,03698 )
- 4+ 0,03698
K- 3.3 06<1 1.153¢ [ 0,000263 | 0,008
1 - 0,05946¢
_ ~0,04371 )
5 _ 6,565 (1 0,289 [ 0,000147 | 0,006
9s 1+19,21¢
_ ~ 0,03062)
_ 0’5008<1 10759 Q 1,6:10-5 | 0,001
v 1-1,021p
K = 18,04 exp(- 2,335¢) 1,87800 | 0,612
1 qs = 3,297 exp (- 2,808¢) 0,01268 | 0,050
v =0,3715exp(- 0,7604¢) 0,12160 | 0,155
K =exp(2,823 - 2,316¢""%) 1,66100 | 0,644
4 ¢, = exp(1,806 - 3,162¢"?) 0,00197 | 0,022
3 v=exp(-0,4122 - 3,043- 1070 >**) | 0,03587 | 0,094
=
=
0,3869 )
-_ + —_———
K- 3’694(1 1,526 [ 0,234600 | 0,484
1-0,7401¢
5 4= 3,556(1 - 0,6293¢) 516(: 7_ 2&2;93 ?) 0,002570 | 0,025
_ _ 0,126)
_ 1’222(1 1.0lp ) 0,000380 | 0,019
v 1-1,153¢p

Powyzsze wnioski potwierdzaja takze wyniki badan poréwnawczych
przeprowadzonych dla wielu innych ukladow chromatograficznych
w odwroconym ukladzie faz. Na przykladowym rys. 5 pokazano po-
réwnanie doktadnosci modeli (1), (4) i (5) w opisie przedstawionych
w pracy [Jandera i Komers, 1997] danych zaleznosci K = f(p) oraz q, =
flp) (odpowiednie punkty na wykresie) wyznaczonych na podstawie
modelu izotermy Jovanovica. Uktad chromatograficzny przedstawiono
w podpisie rys. 5. Uzyskane wyniki wskazuja, ze modele (4) i (5) sa
doktadniejsze od modelu (1) (patrz: wartosci trzech kryteriow staty-
stycznych na rys. 5). Model (5) najdoktadniej opisuje zaleznos¢ ¢, =
flp), a model (4) najdoktadniej opisuje zaleznos¢ K = flp). Model (1)
jest w analizowanym przypadku najmniej doktadny.

Reasumujac mozna stwierdzi¢, ze modele (4) 1 (5) w wigkszosci
analizowanych uktadow (w niniejszej pracy przedstawiono tylko nie-
wielka, ale reprezentatywna czg$¢ wynikow) doktadniej opisuja wpltyw
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Rys. 5. Poréwnanie doktadnosci modeli (1), (4) i (5) w RP-HPLC. Izoterma Jovano-

vica. Uktad chromatograficzny: substancja chromatografowana: rezorcyna — kolumna

Separon SGX C18 (Tessek — Republika Czeska), 150x3,3 mm, d,= 7 pm — eluent:
woda — metanol [Jandera i Komers, 1997

stgzenia modyfikatora na réwnowagg adsorpcji w chromatografii RP,
w poréwnaniu do zalecanego przez literature modelu (1). Swiadcza
o tym wigksze wartosci testow Fishera, mniejsze wartosci sum kwa-
dratow réznic migdzy danymi do§wiadczalnymi i teoretycznymi oraz
mniejsze wartosci odchylenia standardowego (Rys. 3, 5 1 Tab. 1). Jed-
noczesnie, w wigkszosci przeanalizowanych uktadow model (5) jest
bardziej doktadny od modelu (4).

W niniejszej pracy przeanalizowano takze dokltadno$¢ modeli (2),
(3) 1 (6) wykorzystywanych do opisu wplywu st¢zenia modyfikatora na
réwnowagg adsorpcji w chromatografii cieczowej w normalnym ukta-
dzie faz. Na rys. 6 przedstawiono przyktadowe wyniki badan dla takie-
go uktadu. Dane zaleznosci H = f(p), K = flp) oraz g, = flp) wyzna-
czone na podstawie langmuirowskiego modelu izotermy (odpowiednie
punkty na wykresie) byly opublikowane w pracy Jandera i in. [1999].
Uktad chromatograficzny przedstawiono w podpisie rys. 6. Pokazane
na tym rysunku wyniki symulacji wskazuja, ze model (6) duzo doktad-
niej niz modele (2) i (3) opisuje silnie nieliniowa zaleznosci H = f{p)
(wigksze wartosci F, mniejsze wartosci SUM i SD). Jest on takze nieco
doktadniejszy od modeli (2) i (3) w opisie zaleznosci K = f(p). W opisie

m -H
----- - mod.(2), F=550,4, SUM=0,15, SD=0,27
- - --mod.(3), F=413,4, SUM=0,31, SD=0,32
——-mod.(6), F=1256,0, SUM=0,06, SD=0,18
® -K
----- - mod.(2), F=16,07, SUM=0,18, SD=0,3
- - --mod.(3), F=9,63, SUM=0,45, SD=0,39
——-mod.(6), F=17,56, SUM=0,16, SD=0,28
A -q,
------ mod.(2), F=65,92, SUM=0,02, SD=0,11
- - --mod.(3), F=14,59, SUM=0,17, SD=0,24
——-mod.(6), F=37,31, SUM=0,04, SD=0,15

Izoterma Langmuira:
g=(H C)/(1+K C)=(K a4 C)/(1+K C)

20

N
(6]

Wartosc wsp., ¥
>

002 004 006 008 010 012 0,14 0,16

Stezenie modyfikatora (propan-2-ol), ¢, VIV

Rys. 6. Porownanie doktadnosci modeli (2), (3) i (6) w NP-HPLC. Izoterma Langmuira.

Uktad chromatograficzny: substancja chromatografowana: kumaryna — kolumna Separon

SGX silica gel (Tessek — Republika Czeska), 150%3,3 mm, d,= 7 um — eluent: n-heksan —
propan-2-ol [Jandera i in., 1999]
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zaleznosci ¢, = f{p) najdoktadniejszy jest model (2), a najmniej doktad-
ny model (3).

Wyniki badan poréwnawczych, przeprowadzonych dla réznych (nie-
prezentowanych w niniejszej pracy) uktadow chromatograficznych
w normalnym uktadzie faz, w tym pokazane na przyktadowym rys. 6
wskazuja, ze wszystkie trzy analizowane modele z dos¢ podobna do-
ktadnoscia opisuja analizowany problem i trudno jest wskaza¢ model
ewidentnie najdokladniejszy. Generalnie stwierdzono, ze model (6)
duzo doktadniej niz pozostate opisuje uktady, w ktorych obserwuje si¢
bardzo silnie nieliniowe zaleznosci H, K i ¢, w funkcji stgzenia mo-
dyfikatora. Jego stosowanie mozna wigc szczegodlnie zaleci¢ do opisu
takich uktadow.

Whioski

W niniejszej pracy przeanalizowano doktadno$¢ najwazniejszych
modeli stosowanych w iloSciowym opisie wptywu sktadu eluentu na
rownowage adsorpcyjna w chromatografii cieczowej w odwroconym
i normalnym uktadzie faz.

Wyniki badan wskazuja, ze stosowanie do tego celu zaproponowa-
nych przez Zapate modeli (4), (5) dla chromatografii w odwroéconym
uktadzie faz oraz modelu (6) dla normalnego uktadu faz, pozwala
w wielu przypadkach na duzo doktadniejsze, w poréwnaniu z zalezno-
Sciami zalecanymi przez literaturg, przewidywanie zmienno$ci wartosci
wspolczynnikow réznych modeli izoterm w funkcji stezenia modyfika-
tora eluentu.

Modele te moga znalez¢ zastosowanie praktyczne do doboru i opty-
malizacji sktadu fazy ruchomej w chromatografii preparatywnej prowa-
dzonej zarowno w skali laboratoryjnej, jak i przemystowe;.

LITERATURA

Antos D., 2003. Gradient techniques in preparative chromatography. Modelling
and experimental realization. DSc Thesis, Otto-von-Guericke-Universitét,
Magdeburg-Germany (ISBN-13: 9783838310763)

Asberg D., Lesko M., Enmark M., Samuelsson J., Kaczmarski K., Fornstedt T.,
2013a. Fast estimation of adsorption isotherm parameters in gradient elution-
preparative liquid chromatography. I: The single component case. J. Chro-
matogr. A 1299, 64-70. DOI: 10.1016/j.chroma.2013.05.041

Asberg D., Lesko M., Enmark M., Samuelsson J., Kaczmarski K., Fornstedt T.,
2013b. Fast estimation of adsorption isotherm parameters in gradient elution-
preparative liquid chromatography II: The competitive case. J. Chromatogr. A
1314, 70-76. DOI: 10.1016/j.chroma.2013.09.003

Felinger A., Guiochon G., 1998. Comparing the optimum performance of the
different modes of preparative liquid chromatography. J. Chromatogr. A 796,
59-74. DOLI: 10.1016/S0021-9673(97)01075-3

Fletcher R., 1971. 4 modified Marquardt sub-routine for nonlinear least-squares.
AERE-R6799-Harwell — England

Fornstedt T., Guiochon G., 1994. Theoretical-study of high-concentration elution
profiles and large system peaks in nonlinear chromatography. Anal. Chem. 66,
2116-2128. DOI: 10.1021/ac00085a030

Guiochon G., Felinger A., Shirazi D.G., Katti A.M., 2006. Fundamentals of Pre-
parative and Nonlinear Chromatography. Elsevier, New York

Jandera P., Janderova M., Churacek J., 1978. Gradient elution in liquid-chro-
matography. 8. Selection of optimal composition of mobile phase in liquid-
chromatography under isocratic conditions. J. Chromatogr. 148, 79-97. DOIL:
10.1016/S0021-9673(00)99325-7

Jandera P., Komers D., 1997. Fitting competitive adsorption isotherms to the
experimental distribution data in reversed-phase systems. J. Chromatogr.
A762,3-13. DOI: 10.1016/S0021-9673(96)00853-9

Jandera P., Komers D., Guiochon G., 1997a. Effects of the composition of the
mobile phase on the production rate in reversed-phase overloaded chromato-
graphy. J. Chromatogr. A 787, 13-25. DOI: 10.1016/S0021-9673(97)00668-7

Jandera P., Komers D., Guiochon G., 1997b. Effects of the gradient profile on the
production rate in reversed-phase gradient elution overloaded chromatogra-
phy. J. Chromatogr. A 760, 25-39. DOI: 10.1016/S0021-9673(96)00811-4

Jandera P., Komers D., Andel L., Prokes L., 1999. Fitting competitive adsorption
isotherms to the distribution data in normal phase systems with binary mobile
phases. J. Chromatogr. A 831, 131-148. DOI: 10.1016/S0021-9673(98)00874-
7

Snyder L.R., 1974. Role of solvent in liquid-solid chromatography — review.
Anal. Chem. 46, 1384-1393. DOI: 10.1021/ac60347a052

Snyder L.R., Kirkland J.J., 1979. Introduction to Modern Liquid Chromatogra-
phy, 2nd Ed. Wiley Interscience, New York

Soczewinski E., 1969. Solvent composition effects in thin-layer chromatography
systems of type silica gel-electron donor solvent. Anal. Chem. 41, 179-191.
DOLI: 10.1021/ac60270a035

Zapata W., 2003. Influence of mobile phase composition on retention factors in
different HPLC systems with chemically bonded stationary phases. J. Chro-
matogr. Sci. 41(6), 289-294

Zapata W., 2004. Wpltyw sktadu fazy ruchomej na rownowagg procesu sorpcji
w nieliniowej chromatografii cieczowej. Inz. Chem. Proc. 25, nr 3/3, 1837-
1842

Zapata W., 2006. Influence of mobile phase composition on sorption equilibrium
in different HPLC systems. Pol. J. Chem. Technol. 8, nr 3, 144-146

Zapata W., Kaczmarski K., Kowalska T., 2002. Comparison of different reten-
tion models in normal- and reversed-phase liquid chromatography with binary
mobile phases. J. Chromatogr. Sci. 40, nr 10, 575-580

mental protection. Papers are revised by professional referees.
Journal homepage: http://chemical-engineering-equipment.eu

The scientific and technological journal

INZYNIERIA | APARATURA CHEMICZNA

Chemical Engineering and Equipment
published since 1961

Journal is devoted to process calculations, construction and designing problems dealing with equipment and devices for process indu-
stries, especially chemical, petrochemical, power and food industry, both municipal engineering and environmental protection.

Readership consists of research workers, constructors and designers, managers and engineers.

Papers are dealing with unit operations of chemical engineering, processes and operations in such areas as bio- and nanotechnology,
biomedical engineering, recycling, process safety. Scientific research, improved design methods, proper operating and maintenance
of various apparatuses and devices are presented considering better capacity, better use of raw materials, energy saving and environ-




	IiAChem-14-3_OK

