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1. Bevezetés

Az elvélasztasi folyamat sordn alkalmazott mintakoncentracidk alapjan megkiillonbo6ztethe-
tlink linedris, és nemlineéaris kromatogréfiat. A linearis kromatografia vagy analitikai kroma-
szennyezddések, alkotorészek kimutatdsdra. A nemlinedris kromatografia nagy koncentra-
ci6ju mintdk tisztitdsaval foglalkozik.

A linearitds vagy nemlinearitds val6jaban az adott komponens izotermdjanak alakjara
utal. Minden izoterma a kisérleti koriilményektdl fiiggd koncentraciétartomanyban egy li-
nedris szakasszal indul amelyet, a mintakoncentraciét novelve, egy gorbiilt szakasz kovet.
Az izotermdk alapvetden megszabjdk a vonatkoz6 alkot6 viselkedését kromatogréfids rend-
szerekben. Eldrejelzést adnak milyen koncentracidig 4ll fenn a linedris viselkedés, és mely
koncentracidkiiszobtdl kell figyelembe venni az izoterma gorbiiletébdl ad6do hatdsokat.

A nemlinedris oszlopkromatografia alkalmazasaval részletes betekintést nyerhetiink az
oszlopban 1év6 tolteten, vagy mds széval adszorbensen végbemend visszatartdsi mechaniz-
musokrol. Az informéciokat az egyes komponensek egyenstlyi izotermdinak meghatéaroza-
sdval és értelmezésével nyerhetjiik. Az izoterma lineédris része azonban meglehetésen kevés
informaécidt szolgaltat, ezért a retenciés mechanizmusok pontos felderitéséhez a mintave-
terhelniink. A tulterhelés hatdsara a linedris tartomédnyban tapasztalhaté Gauss-gorbe alak
csticsok megvaltoznak. A retencié folyamatdnak és a fellépd csticstorzuldsok tanulmanyo-
zéasanak, valamint mindezen tényez0k szamit6gépes modellezésének a preparativ kroma-
tografids eljarasok koltség- és anyagfelhaszndldsanak optimalizdldsdban rejlik jelentdsége.

Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia gyakorlatdban jelentds szerepet tolt be a for-
ditott fazisu folyadékkromatografia. A nagy mechanikai stabilitdst por6zus szilikagél mik-
roszemcsék eldéllitasa és feliiletiik médositasa kiilonb6zd apoléris szerves vegyiiletekkel,
leggyakrabban n-alkdnokkal nagy valtozatossagot és széles kort alkalmazhatésagot biztosit
a forditott fazisu folyadékkromatografids elvalasztasokhoz. A mintakomponensek visszatar-
tdsa a feliiletre kémiailag kotott szerves fazis és az ennél minden esetben polarisabb oldoszer
kozotti megoszlason alapul.

Ezen értekezésben forditott fazisu, oktadecilcsoportokkal moédositott porézus szilikag-



él alapu folyadékkromatografids oszlopokat vizsgalunk. Targyaljuk a gyakran hasznalt viz-
szerves old6szerek megoszlési viszonyait az egyes tolteken. Tesztmolekuldk nemlinedris
viselkedését tanulmdanyozva bemutatjuk milyen folyamatok jatszanak szerepet visszatarta-
sukban. Tulterhelt elticiés cstucsok alakjainak valtozasan keresztiil szemléltetjiik az adszor-

s s



2. Tudomanyos el6zmények

2.1. Szilikagél alapu oszloptoltetek

A szilikagél mint oszloptoltetek alapanyaga kiemelkedd hatdst gyakorolt a nagyhatékonyséa-
gu folyadékkromatografia kialakulédsara, elterjedésére és folyamatosan tart6 fejlddésére. A
kozel szabdlyos gomb alakd, szlik méreteloszlast mikroszemcsék, mint oszloptoltetek szin-
tézise alapvetden sziikséges reprodukalhatdé, gyors és hatékony elvdlasztdsok végrehajtasa-
hoz. A szilikagél nyomasall6séga, nagy pH-tartoméanyban val6 hasznélhat6saga, kémiai sta-
bilitdsa miatt a modern folyadékkromatografids mérések tilnyomo t6bbségét ilyen alapt
tolteteken végzik. Napjainkban kereskedelmi forgalomban teljesen porézus, tomoér magvi
(pordzus héjn), illetve teljesen tomor (nem porézus) szilikagél szemcesék kaphatdak. Az ana-
litikai feladattol fliggéen a toltetszemcsék dtlagos dtmérdje, a toltet fajlagos feliilete, a toltet
porussugara megvdlaszthato.

A mddositatlan szilikagél feliiletén sziloxan- és szilanolcsoportokat taldlunk, melyek
alapvet6en meghatédrozzdk a szilikagéllel toltott oszlopokon végzett elvalasztdsok sordn a
retenci6 mechanizmusét. Szilanolcsoportok tébb formadjat kiillonboztethetjiik meg: sza-
bad szilanolcsoportok, gemindlis helyzet(i szilanolcsoportok illetve vicindlis helyzettiek. A
folyadékkromatografia sokrétli igényeit, a proteomikatol egészen a gyodgyszerhat6anyag-
vizsgalatokig egyféle kémiai tulajdonsagu all6fazissal — mint a szilikagél — nem lehet kielé-
giteni. Az all6fazisok sokrétlisége a szilikagél feliiletének kémiai médositdsdval szintetizalt
toltetekkel biztosithat6. Egyszertien kivitelezhetd reakciékban a szilikagél feliiletére akar po-
larisabb — ikerionos szerkezet(, diol stb. —, akar kiilonb6z6 ldnchossziisagu apolaris lancok

—rendszerint n-alkil-lancok — kothet6k.

2.1.1. Szilikagél alapu forditott fazisu toltetek

Forditott fazistu folyadékkromatografias elvdlasztasokndl a mozgo6féazis 1ényegesen poléri-
sabb az all6fazisnal. A szilikagél feliileti szilanol-, és sziloxdncsoportjai azonban viszony-
lagosan polédrisnak mondhaték, mint arra az el6bbiekben utaltunk, forditott fazisa apoléris

toltetek a szilikagél feliileti médositdsaval allithatok eld.
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Forditott fazisu toltetek szintézisének kezdeti szakaszaban a szilikagél feliiletén 1év6 szi-
lanolcsoportok alkoholokkal torténd direkt észteresitése tortént, amely sordn a feliileten egy
egyrétegli apoléris réteg keletkezett. Ennek a technikdnak a tovdbbfejlesztése volt a feliile-
ti szilanolcsoportok klorral torténé szubsztitiicidja, majd ezen klorszubsztituensek reakci-
Oja Grignard-reagenssel, illetve alkil-aminokkal. Az apoldris feliilet igy készen 4llt, azon-
ban az ilyen mo6don kotott fazisok vizes kozegben haszndlhatatlannd valtak gyors hidrolizi-
siik miatt [1, 2]. Az észteresitett dll6fazisokkal parhuzamosan elindult a kutatas hidrolizis-
nek ellendll6 és nagy termikus stabilitdst apoléris kémiailag kotott all6fazisok szintézisére.
Abel [3] szildnokkal végzett kisérletei nagy elérelépést jelentettek, majd Steward és Perry [4]
oktadecil-klérszildnok hasznélatat javasoltak a szilikagél hordozo apolérissa tételére.

A fenti eredmények képzik alapjat a mai napig kereskedelmi forgalomba hozott all6fa-
zisok szintézisének. A modern forditott fazisu toltetek jelentds részét n-alkil lancokkal mé-
dositjék (Cy, Cg, Cig, C3p, stb.), de az egyéb apoldris ligandumok haszndlatan (pl. fenil) ki-
viil poldris funkciés csoportokat tartalmazé ligandumok is széles korben alkalmazottak [5].
Ezen véltozatossag és nagy hatékonysdg teszi a modern folyadékkromatografiat az egyik leg-

gyakrabban hasznélt analitikai eljarassa.

[ V4

2.2. Flegyadszorpcio

A nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC) gyakorlatdban hasznélt mozgéfazisok
tobbsége biner elegy. Egy szerves oldészer (leggyakrabban metanol, acetonitril, izopropil-
alkohol, tetrahidrofurén stb.) és viz elegye. Forditott fazisu folyadékkromatogréfidban alap-
mények kozott, az egyes mintakomponensek retencidja csokken. A mintavegyiilet vissza-
tartdsdra gyakorolt hatdsa alapjan forditott fazisti rendszerekben a szerves old6szert erds-,
mig a vizet gyenge eluensnek nevezziik.

Forditott fazisa folyadékkromatografidban a visszatartds elsédleges hajtéereje az oldott
anyagnak oldatfdzisb6l az adszorbens felszin felé torténd hidrof6b kélcsonhatasokon ala-
pulé kiszoritdsa [6, 7]. A hidroféb kolcsonhatédsok jelentéségét figyelembe véve irtdk le a
molekulan 1évé poléris funkcids csoportok hatdsat a retenciés folyamatokra [8,9]. Azonban
a retencio6 forditott fazisu folyadékkromatogréfidban sokkal bonyolultabb folyamat, mint-
hogy leirhat6 legyen kizaro6lag hidroféb kolcsonhatdsokkal. A hidrofob felszin azonban nem
»tokéletes”, a szilikagél feliiletének modositdsa sordn az 6sszes feliileti poléris csoportot nem
lehet alkil-szililezéssel deaktivalni, ezen szabad poldris csoportok egyes esetekben jelent6s
hatast fejtenek ki a mintavegyiiletek visszatartdsanak mechanizmuséra [10]. Ezen megfon-
tolasok alapjan mér az 1970-es évek mdsodik felében leirtdk a maradék szilanolcsoportok-

nak a mintavegyiiletek visszatartdsdra gyakorolt hatdsat [11-14]. A fenti megfigyelésekbdl
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kovetkezik, hogy nemcsak az oldott anyag, hanem az old6szerként hasznélt szerves oldoszer
is hidroféb kolcsonhatédsba 1ép az all6fazissal. Ezen kolcsonhatést befolydsoljdk a moleku-
14n 1év6 poldris funkcids-, és az oszloptoltet feliilletén 1év6 szabad szilanolcsoportok. A fenti
megfontoldsok alapjan az adszorbens feliiletéhez kozel forditott fazist rendszerben a szer-
ves olddszer felddasulédsa lesz megfigyelhetd az adszorbens kémiai tulajdonsagainak fiiggvé-
nyében. A,tiszta” mozgoéfazishoz — azaz a szemcsék kozti elegydsszetételhez — viszonyitva
a szilard-folyadék hatérfeliileten — porézus toltet esetén lényegében a pérusokban — feldu-
sult szerves oldoszermennyiséget nevezziik feliileti tobbletnek. A kbvetkez6kben a feliileten
torténd megkotédés meghatdrozdsdnak dinamikus maédszereit vessziik sorra, azonban az
egyes olddszerek adszorpciés energidi meghatdrozhat6éak mas moédszerekkel is pl. kalori-

metriaval [15].

2.2.1. Afolyadék-szilard hatarfeliilet

Egy elegykomponens feliileti tobbletének meghatarozasdhoz forditott fazist folyadékkro-
matografidban alapvetden sziikséges a folyadék-szilard hatarfeliilet meghatarozdsa. A ha-
tarfeliilet meghatédrozésa ugyanis jelentds nehézségekbe iitkozik, nem irhat6 le olyan egy-
szerlien, mint gaz-szildrd rendszerekben. Forditott fazisu folyadékkromatografias rendsze-
rekben az 4ll6- és mozg6fazis kozti hatar definidldsa okozza a problémat. A szilikagél feliile-
tére kotott alkillancok fizikai és kémiai tulajdonsagai ugyanis valtoznak attél fiiggéen, hogy
milyen a vele kapcsolatba keriild mozgofazis fizikai és kémiai tulajdonsaga [16-21]. Az el6-
bi megfontoldsok alapjan sziilettek meg a forditott fazistu folyadékkromatogréfia all6féazis-
és retenciés modelljei, melyek az 4ll6fazis hidrof6b rétegét folyadékszertinek-tekinti, illetve
»folyadék-rendezett kristdlyszer(i” &tmenetet tételez fel a mozgofazis elegydsszetételének és
polaritdsanak fiiggvényében [22].

gyakorol a mintakomponensek retenci6jara, meghatdrozza a retencié mechanizmusat [23—
25]. A mozgofazis térfogatanak meghatdrozéaséaval és az oszlop geometriai paramétereinek
(a&tméro és oszlophossz) ismeretében az allofazis térfogata is kiszamithat6. A folyadékfazis
és az adszorbens kozti hatarfeliilet meghatarozasa tehat kulcsfontossagu a retencié mecha-
nizmusanak leirasahoz [26, 27].

Egy biner elegy adott dsszetételével egyenstilyba hozott folyadékkromatogréfias oszlop-
ra az elegy egyik komponensének kis mennyiségét injektélva az oldat torésmutatéjat, vagy
alacsony hulldmhosszon (195-200 nm) az elnyelését detektalva un. rendszercsucs megjele-
nését tapasztaljuk. Az elegy Osszetételét valtoztatva ugyanazon elegykomponens rendszer-
csucsainak retenciés térfogatai megvaltoznak. A véltozas oka, hogy az egyes elegykompo-
nensek feldusulésa, illetve ritkuldsa az egyenstlyi elegydsszetétellel parhuzamosan valtozik.

Az oszlop holttérfogata (Vy) — az oszlopban 1év6 folyadékfazis térfogata — biner elegyek
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2.1. dbra. Acetonitril tipikus rendszercstcsai kiillonb6zé acetonitril-viz elegyeknél forditott
fazisa oszlopon.

adszorpcitjanak vizsgélatakor szamithat6 az egyes rendszercsticsok retencids térfogatdnak

integrédldsdval, ha azt feltételezziik az egyik komponens sem adszorbedlodik [28,29]:

1
Vo=

Cmax

Cmax
f Vr(C)dC (2.1)
0
ahol C,4x az adott elegydsszetevd maximalis koncentrécidja.

2.2.2. Afeliileti tobbletizoterma

A feliileti tobbletizotermdk 6t f6 tipusat foglalja 6ssze a 2.2. dbra. Az els6 harom tipus (I-1IT)
sorolhaté egy csoportba, mivel a vizsgalt elegykomponens a maximumadn toérténd atfutds
utdn mindvégig pozitiv marad, tehdt az adszorbens a teljes elegyOsszetétel alatt az egyik
komponens irdnt mutat affinitdst. A IV. és V. esetben azonban a maximumpont elérése utdn
a gorbe csakhamar negativva valik. Ezen viselkedés magyarazata, hogy az adszorbens ezen
gorbeszakaszon az elegy masik komponensét fogja magdhoz vonni, ez utébbi adszorpcidja
valik uralkodova a fazishataron [30].

A kromatografids oszlopon kétkomponensti elegyek adszorpcidjanak elméleti alapjat

Riedo és Kovats [32] dolgoztdk ki. A feliileti tobbletizoterma kisérleti meghatdrozasa azon
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2.2. abra. Feliileti tobbletizotermdk 6t f6 csoportja Schay [31] nyomdn. Az elegy egyik 6ssze-
tevéjének moltortjének (x;) fliggvényében dbrazolva az adott 6sszetételhez tarto-
z0 feliileti tobbletet.

az elven nyugszik, hogy meghatdrozzuk az elegykomponensek oszlopbeli eloszlasat, majd
ezt Osszevetjiik egy olyan idedlis dllapottal, ahol a feliiletnek nincs hatédsa az elegyosszeté-
telre a hatarrétegben [29].

A gyakorlati megvalésitas sordn a vizsgalando toltetet egyensulyba hozzuk az egyik tiszta
elegykomponenssel, majd a méasik komponens térfogatszazalékat lépésenként novelve tobb
elegyosszetétellel dllitjuk be az egyenstlyi dllapotot, végiil megtessziik ezt a masik tiszta ol-
dészert hasznédlva mozgoéfazisként. Minden egyensulyi lépésben a vizsgdlandé6 elegykom-
ponens még éppen detektdlhaté mennyiségét (1-2 ul) injektdljuk a kiilonb6z6 egyensulyi
dllapotokban. Az oldészercstcs vagy rendszercstcs egyes mozgo6fazis dsszetételeknél mért
retencios térfogatdnak segitségével szamitjuk a feliileten 1év6 tobbletkoncentrdciét. Ezt az
eljarast nevezziik a kis zavardsok moédszerének.

Forditott fazisu toltetek esetében a szerves olddszer feliileti tobbletizoterm4jat vizes ol-

datokbdl az all6fazis feliiletére normaélva a kovetkezd 6sszefiiggés szerint szamithatjuk [33]:

1 C
e = gfo (Vr(c)—W)dc 2.2)

ahol Vy a vizsgalt elegydsszetevd oldbszercsticsdnak retencids térfogata, adott C elegykon-
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z__n

centracionél [mol/dm3]. V; az oszlop holttérfogata, S az oszlopban 16vé téltet teljes feliilete

(m?),Ta komponens feliileti tobblete az adott elegyOsszetételnél [mol/ m?].

2.3. Mddszerek az adszorpcids folyamatok leirasara

Alegtobb folyadékkromatografidval vizsgélt vegyiilet oldhat6sédga korlatozott az alkalmazott
mozgo6fazisokban. Szemben a korlatlanul elegyedd folyadékokkal, melyeket mozg6fazisként
haszndlunk, az egyes mintakomponensek tobbletizotermdja nem hatdrozhaté meg. Méré-
seink csak a tobbletizoterma kezdeti szakaszara korldtozédnak, relative hig oldatok esetében
ezen koncentriaciétartomdnyban az feliileten torténé megkotédés adszorpcids izoterma-
egyenletekkel irhatok le. Az adszorpciés izotermdk meghatédrozasat és leirdsat mutatja be

ez a fejezet.

2.3.1. Frontalis elemzés

A frontdlis elemzés egyike a kromatografia hdarom f6bb moédszerének (frontalis, eluci6s, ki-
szoritdsos kromatogréfia). A frontdlis technikdt adszorpci6s izotermék meghatdrozdséara
elészor James és Phillips [34], illetve Schay és Székely [35] alkalmaztdk. Napjainkban szinte
kizarolag az oszloptoltetek jellemzésére, illetve a visszatartds mechanizmusanak felderité-
moltatdsa a tiszta olddszerrel egyensulyba hozott oszlopon [36, 37], majd a front retenciés
térfogatdnak meghatdrozasa. Gyakorlati kivitelezése kétféle médon torténhet, az Gin. egy-
1épcsés, illetve a 1épcsdzetes mddszer szerint. Az egylépcsdés modszerben a tiszta mozgo-
fazissal egyensulyban 1év6 oszlopra egy adott koncentraci6ju oldatot pumpélunk, majd az
attorés és egyensulybedllds utdn a tesztvegyiiletet teljes mértékben eluéljuk az oszloprol. Az
Ujra a tiszta olddszerrel egyensulyba hozott oszlopra egy mésik koncentraciéban pumpaljuk
a mintavegyiilet torzsoldatat, meghatdrozva ezen front retencids térfogatat is. A 1épcs6zetes
technikandl a vizsgélt molekuldt nem mossuk le az oszloprdl, hanem az egyes attorések utan

megfeleld id6t hagyva az egyenstly bedllasdra az adott koncentrdcidndl, hirtelen megemel-

s sz

s s 2

centrdcio eléréséig. A 2.3. dbra szemlélteti a frontdlis elemzés kromatogramjat. A kisérlet
sordn 11 l1épésben jutottunk el a tiszta olddszerrel egyenstilyba hozott oszloptél a maximalis
torzsoldatkoncentraciéval egyensulyban 1évd oszlopig.

A médszer hatékony alkalmazasdhoz az adott komponens retenciés tényez6jének (k')
1 és 5 kozé kell esnie, ennek megfeleléen kell megvélasztani a kisérlet soran alkalmazott

mozgo6fazis dsszetételét [38].
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A [mAU]

VR [cm3]

2.3. dbra. Lépcsdzetes technikdval kifejlesztett frontalis kromatogram, melynél a maximadlis
torzsoldatkoncentréaciot 11 1épésben érjiik el.

A tolteten adszorbealédott mintavegyiilet koncentraciéja () g/dm3-ben kifejezve az

technikat alkalmazva — a kovetkez6képpen szamithat6 [39, 40]:
(Ci+1 - Ci) (VR,i+1 - VO - Vextra)

gi+1=4qi + v (2.3)
n

ahol g; és g, a vizsgdlt anyag feliilleten megkotédott koncentrécidja, amikor az 4ll6fazis
csében. Vi, az attorési gorbe inflexiés pontja az (i + 1)-dik 1épcsénél, Vj az oszlop holttér-
fogata, Vexira @ kromatogréfids rendszer holttérfogata V), a normaélédsra haszndlt adszorbens-
térfogat (az all6fazis térfogata Vi, illetve a kémiailag kotott fazis térfogata Vig) [39,41].

A frontdlis elemzés gyakorlati kisérleti elrendezését, és a kritikus rendszertérfogatokat
jeleniti meg a 2.4. dbra. Frontdlis kisérletek soran két szivattydra van sziikségiink, melyek
egy kozos keverdtartdlyba tovdbbitjdk az éltaluk szallitott folyadékot. Az A jelli szivattya
(pA) tovdbbitja a tiszta old6szert, mig a B jelti (pB) a vizsgdlt vegyiilet torzsoldatat. A ke-
verd (k) segitségével a torzsoldat és az olddszer tetszdleges elegye tovabbithat6 az oszlopra

egy meghatdrozott teljes &ramldsi sebességgel. Kiillonb6zd szinek jelzik az dbrdn az egyes
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térfogatelemek hozzajarulasat a teljes retencids térfogathoz. Kiilonb6z6 hozzajarulasokbol
all 6ssze az a térfogat, melyet a kisérleti rendszer teljes holttérfogatanak nevezhetiink. Egy
részrél maganak a kromatografnak a holttérfogatdbdl (piros szin), més részrél az oszlopban
jelenlévo folyadékfazis térfogatabdl (z6ld szin), melyet az oszlop holttérfogatdnak neveziink.
A kromatogréf holttérfogata az 6sszekotd csovek térfogatabdl, a keverdtartdly térfogatabdl,
illetve a detektorcella térfogatdbol adodik 6ssze. A holttérfogatok pontos meghatdrozasa

kulcskérdés a pontos izoterma meghatarozasokhoz [42,43].

oszlop
O— I —| det
| pB |
C
Vi
C
extra 0 VR

2.4. abra. A frontdlis elemzés kisérleti elrendezése €és a kritikus rendszertérfogatok. pA és pB
jelolik a két szivattyut, k a keverdtartélyt, mig det. felirat jelzi a detektorcellat.

2.3.2. Izotermaegyenletek

Az egyensulyi izotermdk teremtenek kapcsolatot a vizsgalt vegytilet adott egyensulyi kon-
centrdcioja (C), és az ezen egyensulyi koncentraciéval egyenstilyban 1évé adszorbensen
megkotddott koncentricioja (q) kozott. Az izotermdkat lefutdsuk alapjan Brunauer és szer-
zOtarsai 6t csoportba soroljak [44]. A fizikai adszorpci6t leiré gorbék 6t f6csoportjat a 2.5.
dbra szemlélteti. Az 6tféle izoterma koziil a folyadékkromatografia gyakorlatdban az I-es ti-
pussal taldlkozhatunk a leggyakrabban [45-48]. Ez a tipus egyréteg(, Gin. Langmuir-tipust
adszorpciot ir le.

Az adszorpciét dltalanosan targyalva megkiilonboztetiink idedlis vagy nemidedlis folya-
matot. Az idedlis adszorpci6 esetén a megk6t6dott molekuldk k6zotti kdlcsonhatdsok elha-
nyagolhatéak. Az adszorbedlédott molekulak kozti kdlcsonhatds hidnydban nem épiil ki az
adszorbedal6dott molekularétegen feliil tobb adszorbedldédott réteg, ami ezzel szemben meg-

torténik nemidedlis adszorpcio esetén. Az adszorpcié energiaeloszldsa alapjan beszéliink
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2.5. dbra. Fizikai adszorpci6 izotermdinak 6t f6tipusa [44] nyomdan gaz-szilard rendszerek-
re. Az adszorrbeal6dott koncentracié abrdzoldsa az adott komponens parcidlis
nyomdsdnak fliiggvényében.

homogén, illetve heterogén adszorpciérél. Homogén adszorpcié esetén az adszorbens fel-
szinén csak egyféle adszorpcios centrumot kiilonithetiink, mig heterogén adszorpcio esetén
legalabb kétféle, kiillonb6zd adszorpcids energidval rendelkez6 fliggetlen két6hely taldlhaté
az adszorbensen. A kovetkez6 pontokban sorra vessziik a folyadékkromatogréfia gyakorla-
taban leggyakrabban felhasznalt izoterma egyenleteket.

Idedlis adszorpciét homogén adszorpcios felszinen leiré egyenletek

Ebbe a csoportba sorolt izoterma egyenletek adszorpcids energiaeloszlasa egycsiicsi, meg-

felel6éen a homogén adszorpci6s felszinnek. A Langmuir-egyenlet a leggyakrabban hasznalt
izoterma modell adszorpcids folyamatok lefrasara [49]:

1'+'b51(: 1 +'bsl(:

q (2.4)

ahol a az izoterma kezdeti meredeksége:

a=dsbs (2.5)
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ahol gs; az adszorbens telitési kapacitésa, bg; az adszorpcié egyensulyi dllandéja. A masik

ilyen tipust adszorpci6t leir6é egyenlet a Jovanovic¢-izoterma [50]:

O=1-¢b5C (2.6)
és
0= qﬁ 2.7)
S

ahol O a feliilet adszorpcids helyeinek boritottsdga, megmutatja a hozzéaférhet6 adszorpciés

hényadrészén kovetkezett be adszorpcio.

Idedlis adszorpciot heterogén felszinen leiré egyenletek

A Langmuir-egyenlet kiterjeszthetd heterogén feliileteken végbemend idedlis adszorpcids
folyamatokra is. Két egymadstol fiiggetlen adszorpciés gocot feltételezve, a bi-Langmuir

egyenlet a kovetkezOképpen irhaté fel:

q= CISIbslc + qubSZC
1+bgC 1+b32C

(2.8)

ahol gs; és g, a két fliggetlen adszorpcids goc telitési kapacitdsa, az adszorpciés folyamat-
ra jellemzd egyensulyi allanddkkal bg; és bsy. A bi-Langmuir egyenlethez tartozo6 energia-
eloszlas kétcsucsu. Egy masik széles korben alkalmazott egyenlet heterogén adszorbensen

végbemend idedlis adszorpcio6 leirdsara a Téth-egyenlet [51]:

4o _0sHC

- (bs + Ct)l/t (2.9)

ahol t a heterogenitédsi paraméter. Ha ¢ értéke egy a Toth-egyenlet Langmuir-egyenletté
alakul. A Téth-egyenlethez tartozé energiaeloszlds egycsucsu, a heterogenités fokat a gorbe

félérték-szélessége adja meg.

Nemidedlis adszorpciét homogén felszinen leir6 egyenletek

A Langmuir elméletbdl kiindulé nemidedlis adszorpcids folyamatok leirdsara Brunauer, Em-

mett és Teller nevéhez flizédik [52]. Az egyenlet homogén adszorpciés felszinekre:
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_ qs1bsC
1- bLC)(l - bLC + bsC)

q (2.10)

ahol gs; az adszorbens egyrétegti telitési kapacitésa, bs az all6fazissal torténd kolcsonhatés
egyensulyi dllandéja, és by az adszorbedl6dott molekuldk kozotti kdlcsonhatéds egyensulyi
dllanddja. Magasabb by érték az adott molekula nagyobb hajlamét fejezi ki tobbrétegti ad-
szorpcidra. A 2.10 egyenlet a Langmuir-egyenletté egyszertisodik, amint by nullava valik, ha
by = bs az egyenlet un. anti-Langmuir izotermdva alakul, amely a III-as tipusba sorolhato.
BET-egyenlet 4ltal leirt adszorpcié nemcsak forditott fazist rendszerekben, hanem normal

fazisu oszlopokon is megfigyelhet6 a folyadékkromatografia gyakorlatdban [53].

Versengés leirasa az adszorpciés helyekért

Tobb komponens jelenlétében versengés alakul ki az adszorpciés helyekért, mely modelle-
zésére mar nem alkalmasak az egykomponenst rendszerekre alkalmazott egyenletek, azon-
ban az egykomponenst rendszerek leirdsabdl szarmaz6 adatok segitségével leirhatova valik
aversengés. Amennyiben kétkomponensti rendszerben az egyik komponens Langmuir, mig
a masik BET tipust adszorpciét mutat kiilon-kiilon meghatdrozva adszorpciojuk tipusat, a

versengést leir6 egyenlet a kovetkez6képpen alakul:

_ qsbs1Cy
(1=brC1)(1=brCy + bs1Cy + bs2Cy)

q (2.11)

ahol g, az oszlop telitési kapacitasa, C; és C, az egyes és kettes komponens egyensulyi kon-
centrécidja, bs; és bsp a fenti komponensek adszorpciés egyenstlyi dllandéi versengés nél-
kiili dllapotban. b; a nemidedlis adszorpciét mutaté6 komponens molekulai kozott fellépd

kolcsonhatds egyensulyi dllandéja, ugyancsak a versengés nélkiil.

2.3.3. Az egyensulyi-diszperziv elmélet kromatografias folyamatok mo-

dellezésére

Tulterhelt elacios cstcsok és attorési gorbék matematikai modellezésére széles korben al-
kalmazott a kromatografia egyensulyi-diszperziv modellje. A modell egy el6re meghataro-
zott izotermaegyenlet paramétereinek becslésére szolgal.

Amennyiben az anyagatadas kinetikdja gyors, a kromatografids folyamat tomegmérleg-
egyenlete a kovetkezdképpen irhaté fel egy egykomponensli rendszerre az egyensulyi-
diszperziv elmélet segitségével [40].
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6Ci +F6q,~ + uac,- _ .52Ci
ot ot oz P 022

(2.12)

ahol C; és g; az i-dik komponens egyenstlyi koncentraci6ja a mozg6-, illetve az all6fazis-
ban. z az hossz, t azid6, és F a fazisarany, melyet a kdvetkez6 egyenlet segitségével szamit-
hatunk:

l1-¢ 1-V,,/V,
F= T _ ml G (2.13)
€r Vm/VG

ahol er az oszlop teljes porozitasa, V,, a mozg6fézis térfogata az oszlopban (az oszlop holt-
térfogata), Vi =Vex+Vporus- Vi @ rozsdamentes acélcsé geometriai térfogata. Az egyensulyi-
diszperziv modell a gyors anyagéatadason kiviil az oszlop véges hatékonysdgat feltételezi,
amelynek okait D, j-be a latszolagos diszperzios dllandéba striti. D,; magaba foglalja az
Osszes diffuziés és nemegyensulyi folyamatot, amely a kromatogréfids cstics szélesedésé-
hez vezet. Azonban mindezen hatdsoknak elhanyagolhat6an kisebb hozzdjaruldsuk lehet a
csucsszélesedéshez, mint a nemlinearitds miatt bekovetkezd folyamatoknak. A latszélagos

diszperzios egylitthat6 szamitdsa a kovetkezd egyenlet alapjan torténik:

Hu
Da,i = T (214)

ahol H az oszlop elméleti tdnyérmagasséga, u pedig a mozg6fazis linedris &ramlasi sebessé-

ge.

A tomegmérleg-egyenlet kezdeti és hatarfeltételei

A t =0 iddpillanatban az oldott anyag koncentrdciéja mind a mozg6-, mind az dll6fazisban
zérus, az all6fazis a tiszta olddszerrel tart egyensulyt.

Az Gin. bemend koncentraciéprofil képezi a tomegmérleg egyenlet hatarfeltételét. Mint
azt mar a frontdlis elemzés targyaldsakor emlitettiik, a kromatograf keverdtartalya, detek-
torcelldja és 6sszekotd csovei extra térfogatot jelentenek, mely térfogatban a tilterhelt cstics
deformalédik, szélesedik, ennek azonban nincs kéze az oszlopban végbemend adszorpciés
folyamatokhoz. Mindezek miatt a bemend koncentraciéprofil pontos leirdsa kulcsfontossa-
gl a tulterhelt eltcios csticsok modellezésénél [54].

A bemené koncentraciéprofil meghatérozdsakor a kromatografids rendszerbdl az oszlo-
pot kiemeljiik, és egy nulltérfogatu 6sszekotovel helyettesitjiik, majd ugyanazon oldoszer és

torzsoldat parossal ugyanakkora térfogat injektdlasat hajtjuk végre, melyet az oszlopra is in-
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jektdlunk. Az oszlop nélkiil felvett koncentraciéprofil segitségével modellezhet6 a rendszer
hozz4jaruldsa a cstucsszélesedéshez.

Az injektdlas pillanatdban a vizsgalt molekula koncentricioprofilja négyszog alaku, de
a savot kortilvevo tiszta olddszer jelenlétében a keverStartalyon, az 6sszek6td csoveken és a
detektorcellan val6 ataramlés sordn fellép6 hatdsok szélesitik és elmossék a sav éles hatdrait.
A sévszélesité hatdsok harom f6 ereddje [42]: (1) az 6sszekotd csovekben lejatsz6d6 hossz-
irdnyu diffazio, (2) exponencidlis szélesedés a kever6hatdsok miatt, (3) az injektalt sédv véges
szélessége. Mindezen hatdsok figyelembe vételére tobbféle lehetdség 4ll rendelkezésiinkre.
Legegyszertibben egy az injektalasi idével megegyez6 szélességl és az injektdlt koncentra-
ciéval megegyez6 magassagu négyszogimpulzussal. Ezzel azonban a fentiek miatt jelentds
hibat véthetiink. Egy masik, pontosabb és elterjedt leirdasmddja a bemend profilnak az tn.
Dankwerts-hatarfeltételek [55].

Méréseink soran egy Gauss-gorbe, egy exponencidlisan csokkend fiiggvény és egy négy-
szogimpulzus konvolici6jabél el64llé fiiggvényt hasznédltunk a tomegmérleg egyenlet kez-
deti feltételeit leir6 koncentracidprofil modellezésére [56]. A mddositott exponencidlisan

modositott Gauss-fiiggvényt (EMG) a kovetkez6 egyenlet adja meg [57]:

1 —t Iptth—t g% ty—t
C(r) = —erfc —erfc———— +ex (_+ )
V20 V2o Ploz ™77
tyl7 o ’fn”o—f) ( o to—t)]
x |e'P erfc( + erfc (2.15)
V21 V2o V2t V20

ahol #y az 6sszekotd csovekben toltott idd, o a gauss-gorbe félértékszélessége, és T a keverd-

hatdsok idoallandoja és ¢, az injektélasi ido. A 2.6. dbra mutatja be fenol bemeno profiljait

kiilénboz6 injektalési térfogatokon, és az illesztett 2.15 fiiggvényt.

A szamitott és kisérleti kromatogram 6sszehasonlitasa

A tomegmérleg egyenlet megolddsa a Rouchon algoritmussal tortént. A kisérleti és szamitott
eltcids cstcs Osszehasonlitdsa és az eltérés minimalizaldsa a kovetkezd fiiggvény végrehaj-

tasdval tortént:
min ) (CSAIC — cimeas)? (2.16)
i

ahol Cl.Calc és C7"°* a kisérleti és a szdmitott koncentraciok az i-dik pontban. Minden egyes

kozelitési ciklus utdn az izotermaparaméterek véltoztatasaval minimalizaltuk a fenti fligg-
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2.6. dbra. A rendszertérfogatok hatdsat bemutat6 oszlop nélkiili csticsok kiilonb6zé injekta-
14si térfogatokndl, illetve az illesztett 2.15. egyenletek gorbéi.

vényt egy simplex algoritmus segitségével [58].

2.3.4. Az adszorpci6s energiaeloszlas

Minden folyadékkromatografidban alkalmazott adszorbens feliilete heterogén. Ez a hete-
rogenitds azonban nem minden esetben jelenik meg az adszorpcids folyamatokban. Egy
igen érzékeny modszer az adszorpcios folyamat heterogenitdsdnak leirdsara az adszorpcios
energiaeloszlas szamitdsa. Mint azt Jaroniec kimutatta [59], a globdlis adszorpciés izoterma
és az adszorpciés egyensulyi dlland6 kozotti kapcsolat a kovetkez6 egyenlettel adhaté meg

gaz-szilard rendszerekben:

b
q(P):f f(€)O(, P)de (2.17)
a

ahol g(P) az adszorbedldédott anyagmennyiség, az adott vegyiilet parcidlis nyoméséanal P,
f(€) az adszorpcids energia-eloszlas, O(e, P) a lokdlis adszorpci6 egyenlete, és € az adszorp-
cios energia. Az elmélet kiterjesztése folyadék-szilard rendszerre, és a részletes numeri-
kus szamitdsi modszer a kovetkezd irodalmi helyeken taldlhat6 [60, 61]. A 2.18. egyenlet

folyadék-szilard adszorpciora Langmuir izotermat feltételez lokélis modellként [49] az ad-
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szorpcios viselkedést pedig a kovetkez6 egyenlet adja meg [62,63] :

be)C
+b(€)C

d(Inb(e)) —f fle ) ble)c d(Inb(e)) (2.18)

qC) = f(b(l b(e )) ThEC

ahol ¢(InK) az adszorpcié szabadenergidjdnak eloszldsa, és f(e) az adszorpcids egyensu-
lyi &llandé eloszlasa ahol a és b az adszorpciés egyensulyi dllandé legnagyobb és legkisebb
értéke.

Az 2.18. egyenlet altal megadott tartomény felosztéasa utén, az adszorbeélédott anyag-

c s 2

kozelitéen megadhato a kovetkezd egyenlettel:

€max b(g )C

k (o — k
Tea 9= 2 L G e buten Gy + ben G 219

JEI1,M];i€[1,N] (2.20)

és

€ —€mi
Ae = nax —min 2.21)
N-1
ahol k index a varhat6érték-maximalizal6 algoritmus 4altal elvégzett szamitasi ciklusokat je-
16li, N az adszorpciés energiatartomdany felosztdsara hasznalt pontok szdma, M a szamités-

hoz haszndlt izoterma adatpontok szama.



3. Kutatasi célkitiizések

Kutatdsaink céljaul ttiztiik ki a gyakorlatban leggyakrabban hasznélt C;g-as ldncokkal mé6-
dositott szilikagél alapu toltetek feliileti boritottsdgédnak és a szabad szilanolcsoportok ha-
tadsanak vizsgalatat old6szerelegyek adszorpcidjara és kis molekulatomegi tesztvegytiletek
retencios tulajdonsagaira.

Kisérleteink sordan a folyadékkromatogréafia gyakorlatdban gyakran hasznélt szerves
oldészer-viz elegyek megoszlési viszonyait vizsgéltuk a tiszta oldoszer és a szilard-folyadék
hatérrétegben. Az oldészerek adszorpcidjanak leirdsat kovetéen egy gyengén savas (fenol)
és egy bazikus karaktert (anilin) tesztvegytilet segitségével irtuk le a szilanolcsoportok, illet-
ve a hidrof6b lancoknak a retenciés folyamatban betoltott szerepét. Kutatasi céljaink atte-

kintése:

1. A Cyg-as toltetek folyadékfazisban torténd vizsgalata inverz méretkizarasos kromatog-
réfia alkalmazdsaval. A mozg6-, és allofazis térfogatdnak, illetve az oszlopban 1év6
toltet poérustérfogatanak meghatédrozasa. A feliilet m6dositdsa nyomdn az oszlopokba

juttatott szerves ligandumok térfogatanak meghatarozasa.

2. A forditott fazisu folyadékkromatografids oszlopokon lejatszodé old6szeradszorpcio
felderitése, az egyes szerves oldoszerek retencids tulajdonsédgainak jellemzése tobb-
letizotermdik alapjan. A pérusok nedvesedésének viszonyainak feltdrdsa kiilonb6z6

polaritasu old6szerelegyek vizsgélataval.

3. Szerves oldoszer-viz elegyek adszorpcids izotermdinak meghatdrozdsa, az adszorpci-
0s folyamat modellezése. Az egyes szerves olddszerek megkotddésében szerepet jat-

sz6 adszorpcids centrumok feltérképezése, az adszorpcio heterogenitasanak leirdsa.

4. Az alkalmazott mozg6fézis szerves dsszetevijének hatdsainak leirdsa fenol egyensulyi
izotermaira, tulterhelt elticiés cstiicsaira. A toltetek telitési kapacitdsdnak, és az ad-
szorpcids egyensulyi dllandok, az adszorbeadl6dott molekulak kozti kélcsonhatas fel-

térképezése utdszilanizalt oszlopokon.

20
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5. Aszabad szilanolcsoportok szerepének felderitése fenol és anilin visszatartdsanak me-
chanizmusara, egyensulyi izotermadikra, talterhelt elticiés csucsaikra, a két tesztvegyii-
let azonos kisérleti koriilmények kozott végbemend adszorpcidjanak 6sszehasonlita-

saval.

6. Tulterhelt elticiés csticsok alakjanak elérejelzése kiillonb6z6 feliileti boritottsagu osz-
lopokon egyenstlyi izoterma paraméterek alapjan. A talterhelt eltciés csticsalak és a
feliileti boritottsag 6sszefliggésének feltérképezése, elvalasztasok, és a versengés mo-

dellezése kiillonbo6z6 feliileti boritottsdgi oszlopokon.



4, Kisérleti koriilmények

4.1. Anyagok és eszkozok

Az oszloptoltetek alacsony hdmérsékletti nitrogén-adszorpcioval torténd jellemzésére ASAR
2010 (ver. 2.0) szorpcios késziiléket (Micrometrics, Norcross, CA), mig az elemi 0sszetétel
meghatédrozédsara 240 CHN-analizatort (Perkin-Elmer, Norwalk) hasznéltunk.

A toltetek kromatogréafias oszlopokba toltésére DT 122 pumpét (Haskel, Burbank, CA)
hasznaltunk.

A kromatografids kisérleteinket Agilent 1100-as folyadékkromatografon (Palo Alto, CA)
végeztiik, mely bindris pumpdbdl, automata mintaadagoléboél 100 ul mintahurokkal, osz-
loptermosztétbél és diddasoros detektorbél épiilt fel. Méréseinket 1 cm3/perc térfogatéra-
mon, és dlland6 298 K hdmérsékleten végeztiik.

A kisérletek sordn haszndlt szerves oldészerek és vegyszerek mind HPLC mindségliek
voltak, toluol, hexdn, metanol, acetonitril, etanol, izopropil-alkohol, tetrahidrofuran, fenol
és anilin szallit6ja a Sigma-Aldrich (Steinheim, Németorszag) volt. A bidesztillalt ioncserélt
vizet Milli-Q rendszerrel (Millipore, El Paso, TX) allitottuk eld.

A forditott fazisu toltetek pérusainak vizes kdzegben végbemend nedvesedési viszonyait
Shimadzu UFLC folyadékkromatograf segitségével, Agilent Zorbax XDB C,g-as tolteten vizs-
géltuk.

4.2. Kiilonboz6 feliileti boritottsagu allofazisok szintézise

A dolgozatban vizsgalt kromatografias toltetek ugyanazon Kromasil-100 porézus szilikagél
(Akzo Nobel, Bohus, Svédorszdg) kémiai modositdsdval késziiltek. A szilikagél fizikai tulaj-
donsdgait a 4.1. tdblazat foglalja ssze.

A szilikagél kémiai mdédositdsa, a szilanizdlds légmentesen zart reaktorban jatszodott
le. A nyers szilikagélt vakuumban szaritottuk (1073 Pa) 190 °C-on 12 éran keresztiil. A kii-
16nb6z6 feliileti boritottsagu toltetek szintéziséhez a nyers szilikagélhez dimetil-oktadecil-
klorszilant (Wacker GmbH, Miinchen, Németorszag) és morfolint (Sigma-Aldrich, Stein-

heim, Németorszdg) adtunk megfelel6 mennyiségben. A szilanizalds befejeztével a reak-
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4.1. tablazat. A Kromasil-100 szilikagél f6bb fizikai-kémiai tulajdonsagai

atlagos szemcsedtméro [dp] 5 um
fajlagos feliilet [SpET] 313 m?/g
atlagos porusatméro [D] 101 A
fajlagos porustérfogat [V] 0,87 g /cm3

szilanolcsoportok feliileti koncentracidja [@py] 7,1 pmol/ m?

tansokat sztiréssel kiilonitettiik el a terméktdl, toluollal, metanollal majd hexdnnal mosva.
A mosasi fazist a termék szdritdsa kovette. A fent leirt modszerrel kiilonféle feliileti boritott-
sagu toltetet allitottunk el6 0,33-3,27 umol/ m? tartomanyban. A mdédszer részletes leirdsat
megtaldlhat6 a szakirodalomban [64, 65] A pontos feliileti boritottsdgot a toltet elemana-
lizisével szamolhatjuk. A toltet széntartalmanak ismeretében a toltet feliileti boritottsaga

szamithat6 a Berendsen-egyenlet segitségével [66]:

~ 10°P¢c 1
1200n¢c — Pc(Mc,, — nx) SBET

acy (4.1)

ahol ac,, a dimetil-oktadecil-lancok feltileti boritottsdga [ mol/ m?], Pc a széntartalom [%],
nc a szénatomok, mig n, a reaktiv csoportok szdma a szilikagél moédositasdhoz hasznalt
dimetil-oktadecil-ligandumban és Sggr a toltet fajlagos feliilete [m?/g]. Mc,, a szintézishez
hasznalt dimetil-oktadecil-kl6rszilan molekulatémege.

A szilanizalas dimetil-oktadecil-kl6rszilannal mindossze a feliiletén 1évé szilanolcsopor-
tok maximalisan kb. 50 %-at koti le. A Cyg-as lancok alatti felszinen jelentds koncentracio-
ban vannak jelen szabad szilanol-csoportok. A szabad szilanol-csoportok szdménak csok-
kentésére hatékonyan alkalmazhat6 az un. utészilanizalds. Utdszilanizdlds sordn a szdri-
tott Cg-as lancokkal mdédositott tolteteket morfolin jelenlétében kisebb térigényti trimetil -
klérszildannal reagéltatjuk. A reakci6 12 6réig tartott, majd a fent leirt sztirés, mosds és szari-
tasi fazis kovetkezett.

A 11 féle toltet fizikai tulajdonsdgait alacsony hémérsékletli nitrogén-adszorpcidval (LT-
NA - low temperature nitrogen adsorption) hataroztuk meg. Elemanalizis segitségével haté-
roztuk meg a Cyg-as ldncok feliileti boritottsagat ac,,, mig alacsony hémérséklett nitrogén-
adszorpcioval az dtlagos porusdtmérdét D, a fajlagos porustérfogatot Vi, és a toltetek fajlagos
feliiletét Sgpr. A toltetek legfontosabb fizikai-kémiai tulajdonsagait a 4.2 tabldzat foglalja
ossze.

A 11 féle toltetet a részletes fizikai-kémiai vizsgdlatok utdn a tolteteket toluolban szusz-
pendaltuk rozsdamentes acélcsovekbe (4,6 x125 mm) toltottiik 500 bar nyomadson. Igy hat

utészilanizalt — erre utal az EC jelolés —, és 6t utdszilanizdlas nélkiili Cyg-as kromatografi-
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4.2. tablazat. Flemanalizissel, alacsony hdémeérsékletti nitrogén adszorpcié segitségével
meghatdarozott toltettulajdonsdgok

toltet uté6- aCig D pr SBET
szilanizdlds [pmol/m?] [A] [cm®/g] [m?/g]

327 X 3,27 543 0,385  160,5
327EC Vi 3,27 553 0,371  167,2
295 X 2,95 55,6 0,423  174,3
295EC v 2,95 56,9 0,379  166,5
168 X 1,68 63,7 0,568  213,7
168EC v 1,68 60,8 0,509  212,0
111 X 1,11 69,1 0,671 2415
111EC v 1,11 64,2 0,576  231,8
033 X 0,33 84,6 0,822  281,1
033EC v 0,33 84,0 0,655 2433
000EC v 0,00 90,0 0,684  239,8

as oszlophoz jutottunk, melyek kiillonb6znek mind a Cyg-as lancok feliileti boritottsagaban,

c s 2



5. Mérések és eredmények

5.1. Inverz méretkizarasos kromatografia

A toltetek részletes fizikai vizsgélata és oszlopba toltése utan folyadékfazisban is fel kell de-
riteni az egyes oszlopokban 1évd toltetek geometriajat. Ilyen vizsgélatokra kivalo eszkoz az
inverz méretkizarasos folyadékkromatografia.

Azinverz méretkizardsos kromatografia alkalmazasaval részletes képet kaphatunk a kro-
matografids oszloptoltet fizikai tulajdonsdgairdl. Az oszlop geometriai paramétereinek pon-
tos ismerete kulcsfontossagu az adszorpciés mechanizmusok tanulményozdsa sordn, mivel
minden szdmitds és kovetkeztetéseink levondsa ezen paraméteken nyugszik. Az oszlopok
jellemzésére, és a mérési eredmények kiértékelésére az inverz méretkizardsos kromatogra-
fia sztochasztikus elméletét hasznaltuk [67].

Az oszlopban 1évé mozgoféazis V,,, illetve a szemcsék kozti mozgofazis térfogatdnak
Vex meghatédrozdsa polisztirol standardokkal tértént, melyek molekulatomegei a kovetke-
z0k voltak: My= 580, 1480, 3070, 3950, 5120, 6930, 10100, 31420, 70950, 170800, 578500,
1233000 és 3250000 Da. A 31420 Da-néal nagyobb molekulatdmegt polisztirol polimerek tel-
jesen kizadr6dnak a pérusokbdl, lehet6vé téve a szemcsék kozotti térfogat meghatdrozasat.
Az oszlopban 1év6 teljes mozgo6fazis térfogat meghatédrozésa az 580 és 6930 Da kozotti poli-
merekkel lehetséges, melyek megkozelitéleg a teljes oszloptérfogatot bejarva eludlédnak kis
meéretiiknél fogva. A polisztirol molekulédkat tetrahidrofurdnban oldottuk, melyet méréseink
sordn mozgo6fazisként is alkalmaztunk.

A sztochasztikus elmélet alkalmazasdhoz sziikséges az egyes polisztirol polimerek folya-
dékfazisbeli méretének, azaz forgési sugardnak becslése. A forgdsi sugar rg [nm] szamitdsa

a molekulatémeg My, [g/mol] ismeretében a kovetkez6képpen szdmithat6 [68]:

ks TMP
ro=——>MW (5.1)
47K

ahol kp a Boltzmann-éllandd, T a hémérséklet [K], f = 0,549 , n a mozgdbfazis viszkozitdsa

[Nm?/s] és K = 3.0 x 108 [m?/s]. A polisztirol polimerek retenciés térfogatait korrigaltuk az
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327EC
295EC
168EC
111EC
033EC
000EC

> » 0 H O @

VR [cm3]

5.1. dbra. A kiilonb6z6 forgdsi sugara polisztirol standardok retencids térfogatainak vélto-
z4sa a forgdsi sugar novekedésével hat utdszilanizalt oszlopon.

oszlopon kiviili hozzdjaruldsokkal, azaz az 6sszekotd csovek, illetve a detektorcella térfogati
hozz4ajaruldsaval, majd a korrigalt retencios térfogatokat Vi a forgdsi sugér ellenében dbra-
zoltuk, ezt kovetéen nemlinedris illesztéssel meghataroztuk a kovetkezd egyenletrendszer

paramétereit [68]:

Vem — Vx Ly (1 rG)m (5.2)
R Tv2a—caz 7 poms T ) '
és
Vex
Ve= — % 53
R= 1 o0-ca? (5-:3)
ahol
3 re 1-—
go VT 16 1o (5.4)
2 dpart €e

ahol C egy allando, értéke 2,698, Vjorys a toltet porustérfogat, rj, a nyers szilikagél atlagos
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Mo [nm]

5.2. dbra. A porustérfogat véaltozédsa az oktadecil-lancok feliileti boritottsaganak valtozasa-
val.

porussugara, m a porus fraktdldimenzioja, Vex az oszlop porusok kozti térfogata, dpar a szi-
likagél szemcsék atlagos dtmérdje. Az 5.2. egyenletet a kdvetkezd feltételekkel illesztettiik:
rG < rp; mig az 5.3. egyenletet az aldbbi feltétel teljesiilése esetén alkalmaztuk: rg > rp,. Az
illesztés soran becsiilt paraméterek 6sszegezve a kovetkezdk voltak: Vex, Vporus, €s m minden
egyes oszlopra.

A polisztirol standardok retencids térfogatainak véaltozasat a forgasi sugar fiiggvényében
az utészilanizélt oszlopokon foglalja 6ssze az 5.1. dbra. A polimer standardok retencios tér-
fogatai csokkennek a polimerek forgési sugardnak novekedésével, az egyre nagyobb forgasi
sugaru polimerek egyre kisebb oszloptérfogatot képesek bejarni.

Az el6zbékben leirt eljards szerint meghatédrozott oszlopparamétereket az 5.1. téblazat
foglalja Ossze.

Az m paraméter értékét a csak utdszilanizdlt C;-es (000EC) oszlopon hatdroztuk meg,
feltételezve, hogy a pérussugara megegyezik a nyers szilikagélével. A tobbi oszlop esetében
az igy kapott m=1,85 értéket hasznaltuk az illesztések soran. Az 4tlagos pérussugar valtoza-
sat mutatja be az 5.2. 4bra a toltet feliileti boritottsdganak fiiggvényében. Mint az lathat6
a szilikagél C;g-as lancokkal, illetve utdszilanizaldssal tortén6é modositdsa nemcsak a felii-
let polaritdsat véltoztatja meg, de jelentésen lecsokkenti az atlagos pérussugarat, aminek

kovetkeztében a porustérfogatok is kisebbek lesznek, mint a nyers szilikagél esetében.
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5.3. dbra. A porustérfogat valtozdsa a toltet széntartalméanak fiiggvényében, és a modositat-
lan szilikagéllel t61tott hipotetikus oszlop pérustérfogatdnak meghatdrozédsa egye-
nesillesztéssel.

A forditott fazisu folyadékkromatografids elvédlasztdsok sordn a retenciét meghatarozo
kolcsonhatasok jelentds része hidroféb. A hidrofobicitdsért a szilikagél feliiletére kotott lig-
andumok a felel6sek, mindezek miatt fontos informadciét szolgéltathat az egyes oszlopokban
1év6 szerves fazis térfogata. A feliiletre kotott dll6fazis térfogatot Vis az oszlopok széntartal-
madnak , illetve az adott oszlop poérustérfogatanak ismeretében becsiilhetjiikk. Az 5.3. dbra
mutatja be az oszlopok porustérfogatanak fliggését a széntartalomtél. Amennyiben feltéte-
lezziik, hogy minden egyes oszlopban azonos mennyiségt szilikagél talalhat6, a pontsoro-
zatra illesztett egyenes y-tengelymetszete megadja a mddositatlan szilikagél pérustérfogatat
Vporus,0- Mivel a szemcsék kozti mozgofazis térfogata Vex legfeljebb 3,3%-al tér el az dtlagos
értéktol, eszerint a szilikagél modositdsa a porustérfogatot jelentésen, ezzel szemben a szi-
likagél felszinét elhanyagolhat6 mértékben érinti, azaz a szilikagél mennyisége azonosnak
tekinthet6 minden oszlopban.

A tengelymetszet, azaz Vporuso €rtéke 0,861 cm3-nek adédott. Felhasznalva a szili-
kagél fajlagos poérustérfogatat, (0.87 m3/g) az egyes oszlopokban 1évé sziligagél tomege
Milica=0.9891 g. A kotott szerves fazis térfogata Vijganq konnyen szdmithat6, amint a nyers
szilikagéllel toltott elméleti oszlop porustérfogatdabol Vioruso kivonjuk az egyes oszlopok p6-

rustérfogatat. Az ilyen médon szamitott értékek az 5.1. tablazatban taldlhatok.
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5.1. tablazat. A tizenegy forditott fazisu folyadékkromatografids oszlop fébb fizikai tulaj-
donségai. A geometriai térfogat Vi;, az oszlopok pdrusok kozti térfogata Vi,
porustérfogata Vporus, a kotott fazis térfogata Vis és az allofazis térfogata Vs,
valamint az oszloptéltet dtlagos porussugara rp,.

oszlop Vo Vex  Vporus Ip Vit Vs
[cm® [ecm? [cm® [nm] [cm®] [cm?]

327 2,08 0,80 0,45 0,44 0,83
327EC 2,08 0,77 045 3,55 041 0,86
295 2,08 0,78 0,47 0,41 0,83
295EC 2,08 0.78 046 3,61 0,39 0,84
168 2,08 0,82 0,62 0,26 0,64
168EC 2,08 0.79 0,59 4,03 0,26 0,70
111 2,08 0,85 0,70 0,19 0,53
111EC 2,08 0.81 0,63 4,21 0,23 0,64
033 2,08 0,88 0,83 0,05 0,37

033EC 2,08 0.82 0,74 4,69 0,11 0,52
000EC 2,08 0.80 0,76 5,00 0,09 0,52




5.2. Oldészeradszorpci6-elegyadszorpcio 30

[ V4

5.2. Oldodszeradszorpcié-elegyadszorpcio

Az értekezés ezen részében az elegyadszorpcié kromatografids vonatkozdsait tekintjiik at.
Tobbféle szerves oldoszer-viz elegy viselkedését tanulmanyozzuk forditott fazisu folyadék-
kromatografids oszlopokon, megvizsgéljuk az utészilanizdlds hatdsat, frontélis elemzéssel
meghatédrozzuk az egyes old6szerek adszorpcids izotermadit és adszorpciés energiaeloszla-

sait, megbecsiiljiik az egyes szerves olddszerek a porustérfogat hanyadrészét toltik ki.

5.2.1. Szerves oldészer-viz elegyek feliileti tobbletizotermai nem ut6szi-

lanizalt forditott fazisu oszlopokon

Négy, a folyadékkromatografia gyakorlatdban széleskortien alkalmazott oldészer (metanol,
acetonitril, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn) feliileti tobbletizotermdjat hataroztuk meg
a kis zavarasok moédszerével vizes oldatukbdl, 298 K-en, 6t nem utdszilanizalt Cyg-as osz-
lopon. A mérések allandé, 1 cm?/perc térfogatdrammal torténtek. A vizsgalt oszlopokat a
tiszta szerves olddszerrel, majd szerves oldoszer-viz elegyekkel (97, 95, 93, 90, 80, 70, 60, 50,
40, 30, 20, 10, 7, 5, 3 v/v% szerves olddszertartalommal), végiil tiszta vizzel hoztuk egyen-
sulyba. Minden egyensulyi lépésben a szerves olddszer 1,5 ul mennyiségét injektdlva, és tol-
teteken dtdaramoltatott mozgofazis torésmutatdjat regisztralva hatdroztuk meg a megjelend
oldészercstcsok retencids térfogatdt. Az 5.4. dbra ad attekintést a négy vizsgalt szerves ol-
doszer feliileti tobbletizotermdirél, harom nem utdszilanizalt oszlopon, egy nagy (327), egy
kozepes (168) és egy kis feliileti boritottsagu (033) oszlopon illusztrdlva a tobbletizotermak

valtozasat a feliileti boritottsdggal.

Metanol adszorpciéja

Metanol esetében csak nagy feliileti boritottsdgnél mutat a tébbletizoterma negativ tébble-
tet nagy metanol koncentrdciondl. Ez arra utal, hogy a kisméret, kissé hidroféb metanol
molekula, mind a poldris, mind az apoldris adszorpciés helyeken képes megkotédni [29].
Vizadszorpcié csak nagy feliileti boritottsdgokndl figyelhet6 meg, mint negativ tébblet a
szerves oldészer tobbletizotermdjan. A viz adszorpcidja a feliilet hozzaférhetd, szabad szi-
lanolcsoportjaihoz kotédik. A kis feliileti boritottsagu oszlopokon mért tébbletizotermakroél
hidnyz6 negativ tobblet oka a metanol molekulédk relative nagy polaritdsa, ami miatt képes
megkozeliteni a feliilet polaris gocait, valamint hidrogénkdétéseket alakit ki mind a szabad
szilanolcsoportokkal, mind pedig az azokon adszorbeél6dott vizmolekuldkkal. A metanol
molekuldk ezen kolcsonhatdsai energetikailag sokkal kedvezébbek, mint a kis polaris mo-
lekula izolédcitja az 4all6fazis hidroféb régidiban [69]. A feliileti boritottsdg novekedésével

a metanol tobblete novekszik egészen addig, amig a toltet fajlagos feliilletének csokkenése
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nem kompenzadlja az el6bbi tendenciat.

Acetonitril adszorpciéja

Ellentétben a metanol tobbletizotermdindl tapasztaltakkal, a feliileti boritottsagtol fiiggetle-
niil az acetonitril mindegyik gérbén mutat negativ tobbletet nagy acetoniril koncentraciok-
nal. Mint mar emlitettiik a szerves olddszer negativ tébblete a szabad szilanolcsoportokon
torténd vizadszorpciohoz kothetd. Jelentds a kiilonbség metanol-viz rendszerhez képest,
mivel az acetonitril molekuldk nem képesek hidrogénkotések kialakitdsara, igy az all6fazis-
ban meglévo poldris csoportok minden feliileti boritottsdgnal szinte versenytars nélkiil hoz-
zaférhetdek a vizmolekuldk szamadra. A viz feliileti tobblete ndvekszik az acetonitril-viz elegy
viztartalménak csokkenésével, a negativ tobblet pedig egyre kifejezettebb lesz a feliileti bo-
ritottsag csokkenésével.

A feliileti boritottsag novekedésével egyre kevesebb szilanolcsoport lesz hozzéaférhet6 a
vizmolekuldk szdmadra, ami a szerves olddszer negativ tobbletének csokkenését vonja ma-
Amint a viz koncentracioja 20 v/v% ald csokken tobb rétegben adszorbeal6dhat a maradék

szilanolcsoportokon.

Izopropil-alkohol adszorpcidja

Osszehasonlitva az izopropil-alkohol tébbletizotermadit a metanol esetében tapasztalttal,
megdéllapithat6, hogy minden feliileti boritottsdgnal kialakul negativ t6bblet, valamint az
izopropil-alkohol maximalis feliileti tobblete masfélszerese a metanolénak. Mindkét kii-
l6nbség az alkohol szénldncanak hosszdval hozhat6 Osszefiiggésbe. Az izopropil-csoport
nagyobb apolaritdsa eldsegiti a hidrofob feliileteken torténé megkot6dést, amely az adszor-
bedlddott szerves old6szer mennyiségét jelentdsen megnoveli. Emellett a hosszabb szén-
lanc azonban gatolja a molekula hozzaférését az all6fazis mélyén elhelyezkedd polaris cso-
portokhoz. A szerves oldoszer drnyékoldsdnak hidnya ebben az esetben jelent6sebb vizad-
szorpciot tesz lehetévé, amely a szerves olddszer kifejezettebb negativ tobbletét eredménye-

Z1.

Tetrahidrofuran adszorpciéja

Tetrahidrofurdn tébbletizoterméi nagyfokt hasonlésagot mutatnak az acetonitril esetében
meghatarozottakkal. A tertahidrofuran feliileti tébblete n6 a feliileti boritottsag novekedésé-
vel. Kis szerves oldoszer koncentraciok mellett a szerves olddszer feliileti tobblete nagyobb,

mint acetonitril esetében. Szerves old6szerben gazdag elegyekbdl minden feliileti boritott-
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sdgndl mutat negativ tobbletet. Mindkét viselkedés a tetrahidrofuran apoldris jellegére ve-

zethetd vissza.

5.2.2. Az adszorbeal6dott old6szerrétegek

Az adszorbedl6dott oldoszerrétegek szamat az Everett dltal javasolt formula szerint szamit-
hatjuk [70-73]:
|

ahol I a tobbletizoterma inflexiés pontja az izoterma leszall6 4gén, x
e

n
osszetétele, [n{] ; az adszorbedalédott tobblet, és [d—}] 1 az inflexiés pontba huzott érinté
X

dl/lf 1« I % * * e
1

I

l

1,7 az elegy moldris

meredeksége. Az a, és a, paraméterek az egyes molekuldk feliiletigényét mutatjak be, amint
azok hidrofob felszinen adszorbedl6dnak. Az egyes altalunk vizsgalt molekuldkra ezen érté-

keket az 5.2. tdblazat foglalja 6ssze:

5.2. tablazat. Az egyes oldoszerek fizikai tulajdonsdagai, és feliiletigényei hidrof6b felszinnel
torténd kolcsonhatds sordn [72]nyoman.

oldészer M; [g/mol] p; [g/cm?®] a} (A%) a} (m*/mol)
metanol 32 0,792 22 130000
acetonitril 41 0,782 26 160000
izopropil-alkohol 60 0,785 34 200000
tetrahidrofuran 72 0,886 35 210000
viz 18 0,998 13 78000

A sziikséges szamitdsok elvégzése utdn az 5.5 egyenlet alapjan szamitott molekularéte-

gek atlagos szamat az 5.3 téblazat foglalja 6ssze.

5.3. tablazat. Az adszorbedl6dott molekularétegek atlagos szama az 5.5.egyenlet alapjan.

oszlop MeOH ACN IPA THF

327 0,521 3,066 1,723 3,163
295 0,568 3,019 1,801 3,287
168 0,549 3,067 1,777 3,290
111 0,515 3,239 1,822 3,134
033 0,271 2,442 1,137 2,230
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Szamitdsaink szerint egyrétegt adszorpcié a metanol esetében mutathaté ki, az er6sebb
eluensek esetében az adszorbens feliilete felett legalabb két molekularéteg szerves old6szer
helyezkedik el. A tobbrétegli adszorpciét mutaté oldészerek 6sszehasonlitdsdt metanol ré-
tegvastagsagdra tortént normalizdlads segitségével végeztiik el. A normadlizalt adszorbeal6-

dott molekularétegek szamat az 5.4 tablazat foglalja 6ssze.

5.4. tdblazat. Az adszorbedlddott molekularétegek atlagos szdma a metanol rétegvastagsa-
gara normalizélva.

oszlop ACN/MeOH IPA/MeOH THF/MeOH

327 5,88 3,31 6,07
295 5,32 3,17 5,79
168 5,59 3,24 5,99
111 6,29 3,54 6,09
033 8,94 4,20 8,23

Nagy feliileti boritottsdgokndl a hanyadosok élland6ak, mig kis feliileti boritottsag-
ndl novekedést mutatnak, amely a metanol gyenge kolcsonhatdsara utal a hidroféb alkil-
lancokkal, amely szembetlin6vé az extrém kis feliileti boritottsagu tolteten fejezédik ki.
Mind a szamitott, mind a normalizélt adszorbedl6dott rétegvastagsag adatokbol kitlinik a
hidroféb kolcsonhatdsok erésségének sorrendje a négy vizsgdlt erds eluens esetében. A leg-
erdsebb kolcsonhatds tetrahidrofurdn, mig a leggyengébb metanol esetében figyelheté meg.
Altaldnossagban elmondhaté, hogy az alkoholok sokkal gyengébb kolcsénhatdst mutatnak
az apoldris felszinnel, mint az aprotikus molekuldk. A masik oldalrél szemlélve azonban az

alkohol molekuldk képessége hidrogén-kotések kialakitdsdra nagyban befolyasolja az 4llo-

e s 2

Az adszorbens feliiletének heterogenitdsa

A feliileti tobbletizotermék elméleti modellje az 5.6 egyenlet értelmében egy forditott fazi-
su folyadékkromatografids oszloptoltet heterogén adszorpcios felszinnek feltételez, amely
szerves olddszer—viz elegyek adszorpcidjdban kétféle adszorpcios goccal vesz részt. Az el-
s6 goc a hidroféb kolcsonhatdsokat veszi figyelembe, ezeket a feliiletre kotott apolaris lig-
andumokhoz, mig a polaris kolcsonhatdsokat leir6 masodik gécot a maradék szilanolcso-
portokhoz rendeli. A kétféle adszorpciés hely kiillonbdzéképpen és kiilonb6zé adszorpcids

energidkkal 1ép kolcsonhatdsba az egyes old6szer molekuldkkal. Az egyenlet [72] szerint:

(Kiigana — Dxi(1—x1) (Kszitanot — Dxl (1 — xh)
7 +[1—¢€]

Kligandaikxl"‘a;(l_x{) I<szilanolaikx{"‘a;< (1_x{)

= Atle (5.6)
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ahol Kiigang €s Kszilanol paraméterek irjak le az old6szer ligandumokkal, illetve szilanolcso-
portokkal 1étrejovo kolcsonhatdsokat, mig e a feliilet heterogenitdsat jellemz6 paraméter. Az
egyenlet levezetése sordn alkalmazott egyszertisitések miatt a becsiilt paraméterértékekbdl
csak az egyes old6szerek adszorpcidjanak nagysdgrendi 6sszehasonlitdsara nyilik lehetdség.
Az egyenletben szerepld x{ az adott oldészer moltortje az adott old6szerelegyben. Az el6bbi
komponens moltortjét az adott elegyben 1év6 térfogatszazalékabol (¢) az alabbi egyenlet

segitségével szamolhato ki:

1
l_
T T (=00 /d1) (02 p1) My M)

(5.7)

ahol p; és p, a biner elegy két komponensének, a szerves oldoszernek és viznek a stirtisége,
valamit M; és M, az old6szerek moldéris tomege.

Amennyiben az adszorbens feliilete homogén, az izoterma leszall6 dgan az inflexiés
pont x{ = 1-nél taldlhat6 (I-es tipusu tobbletizoterma) [31]. Kisérleteink soran IV-es és V-6s
tipusu tobbletizotermdkat hatdroztunk meg, melyek leszdll6 4gdn meghatarozott inflexi6s
pontja x{ = 0,18 - 0,58 régioban taldlhato. A vizsgalt oszlopok heterogenitdsdnak becslését,
illetve az 5.6. egyenlet becsiilt paramétereit az 5.5 tdblazatban foglaljuk 6ssze.

A feliilet becsiilt heterogenitdsanak (€) atlagértékei az 6t vizsgat oszlopra: metanol ese-
tében 0,97, acetonitril esetében 0,81, izopropil-alkohol esetében 0,73, valamint tetrahidro-
furdn esetében 0,58. A legnagyobb heterogenitast izopropil-alkohol esetében, mig a leg-
kisebbet metanol esetében tapasztaljuk. Az eredmények j6 6sszhangban vannak az egyes
szerves oldoszerek molekuléris sajatsdgaival. A legnagyobb homogenitast az adszorpcios
felszin metanollal val6 kdlcsonhatdsa esetén mutatja. A viszonylag kicsi, apolaris metanol
molekula mind az alkil-lancokkal, mind a szabad szilanolcsoportokkal képes kdlcsonhatas
kialakitdsara. Az adszorbens felszint metanollal ,feltérképezve” a heterogenitds minima-
lis. A legnagyobb heterogenitast izopropil-alkohol esetében tapasztaljuk, amely hosszabb
izopropil-csoportja kovetkeztében sokkal er6sebben hat kélcson az apoldris ligandumok-
kal, mig a szabad szilanol csoportokkal valé kélcsonhatdsa éppen nagyobb hidrofobicitdsa
miatt gatolt valik. Az egyes molekuldk kolcsonhatdsat a szabad szilanol-csoportokkal fejezi
ki a Kgzilanol paraméter. Ennek atlagértéke metanolra, acetonitrilre, izopropil-alkoholra és
tetrahidrofuranra sorrendben 0,0005, 0,09, 0,19 és 0,27. Minél kisebb Kj;jjano1 értéke annal
kisebb mértéki vizfeldusulas kdvetkezik be az dll6fazison nagy szerves olddszer elegykon-
centracioknal. Az egyik széls6séget metanol esetében tapasztaljuk, mely er6s kélcsonhatasa
a feliileti szilanol csoportokkal gatolja a vizmolekuldk adszorpciojat ezen poléris csoporto-
kon. A legnagyobb negativ tobbletet izopropil-alkohol esetében latjuk feliileti tobbletizo-

termdin, melyet az izopropil-alkohol szilanol csoportokkal valé gétolt kdlcsonhatésa tehet6
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5.5. tdbldzat. Az 5.6. egyenlet alapjdn becsiilt paraméterek a négy vizsgélt szerves olddszer

adszorpcitjanak leirdsara

oszlop € Kiigana Kszilanol
metanol

327 0,911 16,85 0,0015
295 0,923 17,94 0,0010
168 1 12,61 0,0000
111 1 12,81 0,0000
033 1 9,941 0,0000
acetonitril

327 0,8137 8,591 0,095
295 0,8089 9,091 0,094
168 0,8271 7,882 0,075
111 0,8301 7,054 0,074
033 0,7752 5,240 0,103
izopropil-alkohol

327 0,5641 73,64 0,3222
295 0,5616 89,43 0,2997
168 0,6191 36,74 0,2478
111 0,5923 29,41 0,2531
033 0,5785 13,90 0,2515
tetrahidrofuran

327 0,7066 46,26 0,2548
295 0,6953 45,90 0,2340
168 0,7307 27,04 0,2123
111 0,7711 18,16 0,1479
033 0,7651 8,712 0,1217

felelssé, mely okédn a vizmolekuldk hozzaférése a poldris csoportokhoz nem gétolt a szerves

oldoszer dltal. A Kjigang paraméter novekszik az alkil-lancok feliileti boritottsdganak nove-

kedésével, amely jelenségért az allofdzis egyre novekvo hidrofobicitasa a felelés. A Kjigand

atlagértékei izopropil-alkoholra 48,6 , tetrahidrofurdnra 29,2 , metanolra 14,0 mig acetonit-

rilre 7,5. Amodell egyszertsitéseibdl ad6doan ezen eredményekbdl csak azt a kovetkeztetést

vonhatjukle, hogy leger6sebb kolcsonhatést az alkil-lancokkal izopropil-alkohol és tetrahid-

rofurdn esetében tapasztaljuk, mig a két kisebb polaris molekula l1ényegesebben gyengébb

kolcsonhatés kialakitasara képes a hidroféb felszinnel.
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5.2.3. Az utészilanizalas hatéasa szerves oldészerek adszorpcidjara

Meghataroztuk négy szerves olddszer feliileti tobbletizotermdjat vizzel alkotott kétkompo-
nenst elegyeikbdl nem utészilanizalt oszlopokon. Magyardzatot adtunk adszorpcids visel-
kedésiikre, jellemeztiik kdlcsonhatédsaikat az oszlop szerves fazisaval, illetve a maradék szi-
lanolcsoportokkal.

Ezen részben megvizsgaljuk milyen véltozasok kovetkeznek be acetonitril és metanol ad-
szorpcidjaban, amennyiben a szabad szilanolcsoportok nagy részét apolaris trimetil-szilan-
csoportokkal kotjiik le, azaz az oszlopot utészilanizaljuk [74].

Az utészilanizalds hatdsa metanol adszorpci6jara

Az utészilanizdlds metanol adszorpci6jara gyakorolt hatdsat harom oszlopparon mutatjuk
be. Mindhdrom oszloppar csak az ut6szilanizalds meglétében, illetve nemlétében kiilon-
bozik, a Cyg-as ldncok feliileti boritottsdga minden esetben megegyezik. Nagy feliileti bori-
tottsagu oszlopon (327/327EC), mint arra az el6z6 részben kitértiink metanol negativ felii-
leti tobbletet mutat nagy metanol koncentraciékndl, ami viz adszorpcidjara utal az all6fazis
poléris csoportjain. Ezen poldris csoportok szdmanak és hozzaférhetdségének utdszilani-
zélassal val6 csokkentése tobbféle hatdssal van a metanol kélcsonhatdsara az all6fazissal.
Utdszilanizadlds hatdsara a metanol feliileti tobbletkoncentraci6ja lecsokken. Ez a jelen-
ség bizonyitja a metanol molekuldk relative erds affinitdsdt a maradék szilanolcsoportok-
hoz, mésik részrél pedig a tobbi olddszerrel 6sszehasonlitva kicsiny hidrofobicitdsat. Nagy
metanol koncentraciondl az utészilanizalds hatdsara eltinik a metanol negativ tobblete. A
szabad szilanolcsoportok egy részének reagaltatdsa trimetil-szildnnal megnoveli az 4ll6fazis
hidrofobicitdsat, amely jelentésen gatolja kis polédris molekuldk szilanolcsoportokhoz valé
hozzaférését. Kozepes feliileti boritottsdgnal (111/111EC) hasonlé folyamatok figyelhetdk
meg. Mind a poléris, mind a hidroféb kélcsonhatdsok gatldsa miatt az utdszilanizélt oszlo-
pon mért izoterma minden pontja alacsonyabb metanol-tobblet koncentraciéhoz tartozik,
a metanol feldtsulédsa a folyadék-szilard hatarrétegben lecsokken utészilanizalds hatdséra.
Alacsony feliileti boritottsdgu oszlopon (033/033EC) a fentiekben vazolt tendencia megval-
tozik. Nagyobb metanol tobbletet lathatunk az utészilanizdlt fdzison. Habér a metanol
0sszehasonlitva acetonitrillel, nagyobb affinitdst mutat a szabad szilanolcsoportok irdnyéa-
ba, azonban hatérrétegben val6 feldasulasat hidroféb kélcsonhatdsok irdnyitjak. A Cig-as
lancok 0,33 umol/m? feliileti boritottsaga csaknem ,csupasz” szilikafelszint jelent, ez azon-
ban nem elégséges jelentésebb metanol feldisuldshoz, ahhoz megfelelé nagysagu apoléris

felszin sziikséges. Ennek hidnyaban a hatarréteg kevesebb metanolt fog tartalmazni.
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5.5. dbra. Az utdszilanizdlds hatdsa metanol feliileti tobbletizoterméjara harom oszloppé-
ron.

Az utészilanizalas hatdsa acetonitril adszorpciéjara

Metanollal 6sszehasonlitva az acetonitril sokkal kevésbé képes poldris kdlcsonhatasok kiala-
kitdsédra a szabad szilanolcsoportokkal, feldusuldsat a hatarrétegben sokkal inkdbb megha-
tarozza a feliilet polaritdsa. Tobbletizotermai egységes alakot mutatnak, nagy feliileti tobb-
letet mutat 40 v/v% -nyi acetonitrilt tartalmaz6 elegykoncentracio koriil, mig nagy acetonit-
lanizélt oszlopokon a feliileti boritottsag csokkenésével — az all6fazis apolaritdsanak csokke-
nésével — csokken az adszorbedldédott acetonitril maximalis koncentracidja. Ezzel ellenté-
tes tendencia figyelheté meg az utészilanizalt oszlopokon (5.6. dbra). A feliileti boritottsag
csokkenésével folyamatosan novekszik a maximadlis acetonitril koncentracio6.

Az izotermdk negativ tobblete hasonl6an a metanol esetében tapasztaltakkal parhuzam-
ban jelentsen lecsokken utészilanizalds hatdsara. Ezen jelenség szembettinden a legkisebb
feliileti boritottsdgu oszlopokon mért izotermdak negativ részén jelentkezik. Az utészilaniza-
1&s nélkiili oszlopon (033) mér 80%-os acetonitril tartalomndl negativ tébbletet mutat a szer-
ves olddszerre. Az utoszilanizalt oszlopon (033EC) ezen negativ tobblet pozitivba fordul. Az

utészilanizdlds nemcsak az acetonitril feldisuldsat segiti eld, de jelent6sen csokkenti a viz-
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molekuldk hozzaférését a maradék szilanol csoportokhoz. A hatarréteg az utészilanizalas

hatdsdra szerves old6szerben gazdagabb, vizben szegényebbé valik.
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5.6. dbra. Az utészilanizdlds hatdsa acetonitril feliileti tobbletére, kinagyitva a nagy aceto-
nitril koncentraciokndl tapasztalhat6 negativ tobblet.
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5.2.4. Szerves olddszerek adszorpcidjanak jellemzése egyensulyi izoter-
madik alapjan

A kis zavardsok modszerével meghatédrozott feliileti tobbletizotermék elemzésével értékes
informdacidkhoz juthatunk, de az oszlop telitési kapacitdsarél, az adszorpci6 egyensulyi al-
lando6jarol csak durva becslések dllnak rendelkezésiinkre. Az el6bbiekrol és az oszlopok he-
terogenitdsarol részletesebb képet nyerhetiink amennyiben az egyes szerves oldoszerek izo-
termait frontélis elemzéssel hatarozzuk meg [75]. Az egyensulyi izotermdk kiértékelésével
részletesen leirhatjuk az egyes szerves old6szerek adszorpci6janak mechanizmusat.

A frontélis elemzés kivitelezésekor az A jeld szivattya tovadbbitotta a tiszta olddszert
(viz), mig a B jelti pumpa az egyes vizsgélt szerves old6szerek (acetonitril, etanol, izopropil-
alkohol és tetrahidrofurdn) vizes oldatait, a torzsoldatokat. A szerves old6szer-viz elegyek
torzsoldataiban a szerves oldészerek koncentraci6i a kovetkezék voltak: 176,0 g/dm? a me-
tanol, 177,5g/ dm? az acetonitril, 196,6 az izopropil-alkohol és 220,0 g/ dm? a tetrahidrofuran
esetében. Az egyes olddszerek maximaélis moltortje vizes oldatukban 0,102 (ACN) és 0,069
(THF) k6zé estek. Ezen moltort értékek elhanyagolhat6va teszik a szerves olddszer egyen-
és igy az egyensulyi izotermdk meghatdrozhatova valnak [31].

Az elsd egyenstlyi 1épcsében a szerves olddszer torzsoldat a teljes térfogataram 5%-at
tette ki. Az els6 egyensulyi 1épcs6t még 12 kovette, egészen addig a 1épésig, amig a B jel
pumpa tovabbitotta a teljes térfogataramot. Az attdrési gorbesort UV detektorral kovettiik
190 nm-en - kivéve tetrahidrofurdn esetében, ahol 205 nm-en végeztiik a detektaldst. A mé-
rések dllandé 1 cm?®/perc térfogatdrammal és dlland6 298 K hémérsékleten torténtek.

Az oszlopok feliileti boritottsaganak csokkenésével az egyes szerves olddszerek retenciés
tényezdje csokken. Amint a retencids tényezd egy kiiszob alé esik, az egyes frontok korrigélt
retenciods ideje dlland6va vélik, az izoterma egy félegyenessé vdlik, a frontdlis technika ilyen
esetekben nem alkalmazhat6. A metanol még a legnagyobb feliileti boritottsagt oszlopon
sem rendelkezett elég nagy retencidval tiszta vizbdl, igy egyensulyi izotermdja nem hatdroz-
hat6 meg. A tobbi oldészer koziil is csak a tetrahidrofurdn elég apolaris, hogy mind a hat
vizsgalt oszlopon értékelhetd izotermdkat nyerhessiink a frontdlis elemzés végeredménye-
ként.

Oldoészerek frontalis elemzése

Etanol és izopropil-alkohol &ttorési gorbesorat mutatja be az 5.7. dbra a 168EC jeld kozepes
feliileti boritottsdgu utdszilanizalt oszlopon. Az attérési gorbesort derivaltuk, majd a deri-
valt gorbe maximumpontjaihoz tartozoé retencios térfogat értékeit felhasznélva a 2.3 egyen-

let alapjan szdmitottuk az egyes egyensulyi koncentracioknadl a feliilleten adszorbeal6dott
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szerves oldoszer koncentraciokat.

1400

etanol
1200 A

1000 A

800 -

A [MmAU]

600 -

400 A

200 -

0 10 20 30 40 50 60 70
Vr [cm3]

1800
1600 -
1400 A
1200 A
1000 A
800 A
600 -
400 ~
200 +

IPA

A [mAU]

5.7. dbra. Etanol és izopropil-alkohol 4ttorési gorbesorai a 168EC oszlopon A = 190nm-en
detektélva.

Az egyes frontok korrigdlt retencios térfogatainak valtozdsat a térzsoldat térfogatszaza-
lékanak a fiiggvényében mutatja be az 5.8. dbra egy kozepes feliileti boritottsagi oszlopon.
Mindkét oszlopon hasonlé trend fedezhet6 fel. A legnagyobb retenciét a tetrahidrofurdn
mutatja, majd ezt koveti az izopropil-alkohol, végiil az etanol kovetkezik. A feliileti boritott-
sag csokkenésével mindegyik olddszer retencioja lecsokken, a toltet polaritdsanak néveke-
dése miatt. Mindegyik gorbére jellemz6, hogy névelve a térzsoldat egyenstlyi koncentréci-
6jat a frontok retencitja csokken, egészen a rendszer holttérfogatdig. Ezen jelenség egyér-
telmtien a Langmuir-tipusud adszorpcidra utal.

A kovetkezd 1épésben az egyes izoterma adatpontok Scatchard-dbrazoldsat hasonlitot-
tuk Ossze, hogy segitséget nytjtson az adszorpcids izoterma tipusanak meghatarozasiban.

Az izopropil-alkohol izoterma adatpontjainak Scatchard-dbrazoldsat mutatja be az 5.9. ab-
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5.8. dbra. Az egyes frontok korrigélt retencios térfogata egy nagy és egy kozepes feliileti bori-
tottsagu oszlopon dsszehasonlitva. A frontok korrigélt retencios térfogatai a torzs-
oldat térfogatszdzalékdnak a mozgofazisban fliggvényében.

ra 6t kiilonbo6zd feliileti boritottsdgl oszlopon. A Scatchard dbrazoldsban az egyes nyers
izoterma adatpontok trendje informéciét ad az adszorpcié tipusarél, meghatdrozza mely
izoterma-modellel irhat6 le az adott adszorpcids rendszer. Nagy feliileti boritdsoknél kon-
vex alaku Scatchard dbrat mutatnak az etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofuran izoterma
adatpontjai. Az ilyen alakt gorbe T6th, Langmuir-Freundlich vagy bi-Langmuir izotermé-
ra utal. Az alkoholok alacsony feliileti boritottsdgi oszlopokon, illetve az acetonitril a négy
nagyobb feliileti boritottsdgi oszlopon szdmitott izotermdjdnak Scatchard dbrdzolédsa egy
egyenesre esik, amely egyértelmtien a Langmuir-izoterma 4ltal leirt adszorpciés folyama-
tot tételezi fel. Tetrahidrofurdn esetében csak a 000EC oszlop esetében taldlkozhatunk ilyen

jelenséggel.
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g/C

180

5.9. dbra. [zopropil-alkohol adszorpciés izoterma adatpontjainak Scatchard-dbrdzolasa 6t
ut6szilanizalt all6fazison.

Oldészerek adszorpcids energiaeloszlasa

A véarhat6érték-maximalizalds médszerét alkalmazva meghatédroztuk az adszorpcios izoter-
ma paramétereket az izoterma adatpontokbodl. A helyes izoterma-modell kivélasztdsdhoz
segitséget nyujt a Scatchard-4dbrdzolds és az adszorpciés energiaeloszlds eredményeinek
Osszevetése. Az Osszes szamitds sordn az egyensulyi dllandé tartoményt (b,;,= 0,00033
dm3/g és byax= 2,72 dm3/g) kétszaz ponttal osztottuk fel logaritmikusan egyenld kzok-
kel, és a szoftver egymilli6 iterdciot végzett el. Az 5.10. dbra ad attekintést a tetrahidrofuran
adszorpcios energiaeloszlasarol a hat tanulményozott oszlopon.

Ot energiaeloszlas j6 egyezésben a konvex Scatchard dbrazoldsokkal két jol elkiilonithe-
t6 csticcsal rendelkezik. A kétcstcst energiaeloszlds a bi-Langmuir izoterma 4ltal leirt ad-
szorpcios viselkedést tdmasztja ald. A feliileti boritottsdg csokkenésével mindkét adszorpci-
6s helyhez tartoz6 csucs teriilete novekszik, azaz az egyes adszorpcios helyek telitési kapaci-
tdsa novekszik a porustérfogat és a Cyg-as lancok kozotti tér novekedésével. A porustérfogat
novekedése a kisebb energidju adszorpciés folyamatok szdméra hozzéaférhetd adszorpciés
helyek szamat noveli, mig a lancok kozti tér névekedése a nagyobb energidju megoszlasi
folyamatok helyeinek szamat, midltal az egyes adszorpcios gocok telitési kapacitdsa megno-
vekszik. A csucsmaximumok, azaz az egyes gocok dtlagos adszorpcios egyensulyi dllandoi
kozelitenek egyméshoz a feliileti boritottsag csokkenésével, mignem a csak utészilanizalt
000EC oszlopon mar csak egy cstucsot taldlunk, amely tantsdga szerint az adszorpcios felii-
let homogénné valt, ami megfelel az ezen az oszlopon tapasztalt egyenes Scatchard édbrazo-
lasnak. Ellentétben a tetrahidrofurdnnal az etanol és izopropil-alkohol csak a két nagyobb

feliileti boritottsag oszlopn mutat bimodalis eloszlast, alacsonyabb feliileti boritottsdgo-
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5.10. dbra. Tetrahidrofurdn adszorpcios energia-eloszldsa hat utdszilanizalt oszlopon.

kon az eloszldas homogénné valik.

Ezen viselkedés magyardzatdira hdrom par oszlopon (295/295EC, 168/168EC,
111/111EC) vizsgaltuk az utészilanizdlds hatdsat etanol adszorpci6jara. Mindhdrom
par oszlopon ugyanazon mddszer szerint végeztiik el a frontdlis elemzéseket, és szamitot-
tuk az izoterma adatpontokat. A szdmitott adszorpcids energia-eloszlasokat foglalja 6ssze
az 5.11. abra. Az eredményekbdl tisztan latszik, hogy az etanol energia-eloszlasa kétcsicsua
marad kisebb feliileti boritottsagu oszlopokon is. Nagy feliileti boritottsdgi oszlopon a
kétcsucsu energia-eloszlds az utészilanizalt oszloppal 6sszehasonlitva a nagyobb energiak
felé tolodik, és a nagy energidju adszorpcios helyhez tartozé csucs alatti teriilet lecsokken.
Az utészilanizalas soran deaktivalt polaris csoportok miatt az etanol szdmaéra hozzaférhetd
adszorpcio6s helyek szdma csokken. A toltet apolaritdsdnak novekedése miatt azonban ener-

gidjuk megnd. Alacsonyabb feliileti boritottsdgoknal az utészilanizalds még hatékonyabb, a
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nagyenergidju hely teljesen eltlinik, azonban a kis energidju hely a fentiekkel 6sszhangban

eltolodik nagyobb energia felé.

Az adszorpciés folyamatok modellezése

A Scatchard-4bréazoldsok és adszorpcios energiaeloszlasok figyelembe vételével a Langmuir
és a bi-Langmuir egyenlet segitségével irtuk le az egyes old6szerek adszorpcios viselkedését
a hat utészilanizalt oszlopon. A kivélasztott izoterma egyenletek paramétereit Levenberg-
Marquardt gorbeillesztéssel hataroztuk meg. Az izoterma adatpontokat és a legjobban il-
leszkedd izoterma gorbéket foglalja 6ssze az 5.12. dbra, az gorbeillesztéssel becsiilt, és a
varhat6érték-maximalizdldssal becsiilt izoterma paramétereket az 5.6. tdblazat alapjan ha-
sonlithatjuk dssze.

Acetonitril esetében, annak gyenge megkotédése miatt a paraméterek durva becsléssel
adhatdk csak meg. A kisenergiaju helyek telitési kapacitdsa (gs;) novekszik a feliileti bori-
tottsag csokkenésével, mig az ezen helyhez tartoz6 egyensulyi dlland6 b; novekszik kbzepes
feliileti boritottsagu oszlopig (168EC), majd csokken a feliileti boritottsag csokkenésével az
etanol és izopropil-alkohol esetében. A telitési kapacitds novekedése a porustérfogat nove-
kedésével all 6sszefiiggésben, amig a toltet hidrofobicitasanak csokkenése egy hatdron tul
mar erdsen gyengiti az adszorpcios energiat, ami az egyenstlyi dllando csokkenését vonja
maga utan [76].

Anagyenergidju adszorpcios hely etanol és izopropil-alkohol esetében csak a két nagy fe-
liileti boritottsagu oszlopon figyelhetd meg, és az utdszilanizalds hatédsara elttinnek a kisebb
feliileti boritottsagu tolteteken, a nagyenergiaju helyek a maradék szilanolcsoportokkal tor-
ténd kolcsonhatdsokhoz kapcsolédik. Az alkoholos hidroxidcsoport hidrogénhidak kiala-
kitdsaval képes erds kolcsonhatds kialakitdsdra a maradék szilanolcsoportokkal. A feliileti
boritottsdg csokkenésével azonban az utdszilanizalds is hatékonyabba valik az oktadecil-
lancok kisebb sztérikus gatldsa miatt. Igy a hozzaférhet6 szabad szilanolcsoportok szama
drasztikusan csokken, ami a nagyenergidju adszorpcids goc elttinésével jar egyiitt.

A vizsgdlt szerves oldészerek koziil a leginkdbb apoldris tetrahidrofurdn az izopropil-
alkoholal és etanollal 6sszehasonlitva masként viselkedik a vizsgélt adszorbenseken. Az 0sz-
lop telitési kapacitdsa névekszik a 111EC oszlopig, majd cstkken a két utolso kis feliileti bori-
tottsagu oszlopon. A telitési kapacitds novekedése egészen az alacsony feliileti boritottsagu
oszlopoig ravilagit a tetrahidrofuran sokkal er6sebb hidrofob kdlcsonhatasi képességeire az
apolaris felszinnel. A nagyenergidju adszorpcids goc tetrahidrofurdn esetében a kotottszer-
ves fazis és a mozgofazis kozotti megoszlasi folyamatokhoz kothetd, amely folyamat nem
kotddik szorosan a szabad szilanolcsoportokhoz, habér egy sokkal gyengébb poldris-poléris
kolcsonhatds ebben az esetben sem zdrhato ki. A kisenergidju adszorpcios helyek az all6- és

a amozg6fazis hatéarfeliiletén torténd adszorpciéhoz kothetd. A két adszorpcids hely egyen-
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5.6. tablazat. Az adszorpciés energiaeloszldas (AED) szdmitdsa sordn a varhat6érték-
maximalizdlds mddszerével, és a frontdlis elemzés (FA) adataib6l gorbeillesz-
téssel meghatdrozott izoterma paraméterek 6sszehasonlitasa.

oszlop-  gs [g/dm3] b [dm3/g] sz [g/dm?3] b, [dm3/g]
kod FA AED FA AED FA AED FA AED
acetonitril

327EC 300,17 n.a. 0,0037 n.a.

295EC 340,25 n.a. 0,0037 n.a.

168EC 401,18 n.a. 0,0039 n.a.

111EC 487,71 n.a. 0,0036 n.a.

etanol

327EC 99,11 115,85 0,0021 0,0016 54,03 55,98 0,0428 0,0387
295EC 94,44 90,82 10,0028 0,0022 56,39 67,87 0,0491 0,0473
168EC 128,91 132,34 10,0201 0,0174

111EC 148,83 149,98 0,0165 0,0172

izopropil-alkohol

327EC 85,72 85,02 0,0101 0,0081 50,02 53,26 0,1661 0,1291
295EC 78,65 76,51 0,0151 0,0106 52,64 56,36 0,1533 0,1335
168EC 154,01 157,71 10,0409 0,0294

111EC 181,43 183,25 10,0325 0,0282

033EC 233,68 238,67 0,0142 0,0133

tetrahidrofuran

327EC 193,62 195,58 0,0071 0,0061 57,49 59,81 0,3693 0,1867
295EC 233,45 241,24 10,0047 0,0041 72,59 74,13 0,2131 0,1388
168EC 300,43 346,91 0,0036 0,0028 106,82 111,92 0,1211 0,0908
111EC 313,26 343,81 0,0037 0,0031 123,46 128,74 10,0994 0,0811
033EC 216,81 220,22 0,0071 0,0037 137,78 149,03 0,0385 0,0269
000EC 291,28 296,67 0,0193 0,0183
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sulyi dllandojanak kiilonbsége csokken a feliileti boritottsag csokkenésével. A megoszlasi
folyamatok energidja egyre kisebb lesz, mignem megkiilonboztethetetlenné valik a 000E,
ahol az oktadecil lancok hidnydban a megoszlasi folyamatokra nem nyilik lehetéség. Ellen-
tétben az izopropil-alkohollal és etanollal tetrahidrofuran esetében az utészilanizalds miatt
nem gétoltak a megoszlési folyamatok kis feliileti boritottsdgu tolteteken, mig a molekula
nagyobb hidrofobicitdsa miatt az adszorpcio energidja is feliilmulja az alkoholok esetében

tapasztaltakat.

Oldoészerek talterhelt elvicios csucsainak modellezése

Tdlterhelt elticiés csticsok modellezése értékes, 1j informdcidkat szolgéltathat a pérusok
nedvesedési viszonyairdl, az ad- és deszorpcioés folyamatokrol. Etanol, izopropil-alkohol
és tetrahidrofurdn talterhelt eltcios cstucsait modelleztiik a Rouchon-algoritmus segitségé-
vel. A szdmitdsok elvégzéséhez sziikséges nemlinedris koncentracid-kalibraciot a kovetkezo

egyenlettel hajtottuk végre:

c=-PA (5.8)
1-p2A

ahol p; és p» azillesztett paraméterek, és A az abszorbancia. A frontalis elemzés kromatog-

ramjait felhaszndlva az egyes plat6khoz tartozo elnyelés értékeket dbrazoltuk az ugyanehez

a platéhoz tartozo6 egyenstlyi koncentrécié fliggvényében. A tomegmeérleg egyenlet hatar-

feltételének az EMG-fiiggvényt haszndltuk [56]. A nemlineéris koncentracio-kalibraciét mu-

tatja be az 5.13. dbra.

Az injektélt mintatérfogat minden esetben 2 cm?® volt. Az oszlopokat egyenstilyba hoztuk
vizzel, majd a B jel{i szivatty segitségével hajtottuk végre az injektalast, 1 cm®/perc dllandé
térfogatdram mellett. Az 5.14. dbra foglalja 6ssze az etanol, izopropil-alkohol és tetrahidro-
furdn talterhelt eltcios cstcsalakjait a 295EC oszlopon.

Az etanol és izopropil alkohol esetében hosszan elnyul6 cstcsalakot lathatunk, amely
az egyrétegli Langmuir- tipusu adszorpciora jellemz6. Tetrahidrofurdn esetében egy tiiske
lathaté a csucs elején, amely cstcs relativ nagysaga nem csokken amennyiben lecsokkent-
juk az injektalt térfogatot. Ez arra utal, hogy nem az oszlop tilsdgosan nagy tulterhelésével
hozhat6 Osszefiiggésbe. A tiiske sokkal inkdbb a pérusok nedvesedéséhez kothets, amely
tetrahidrofurdn esetében sokkal lassabb folyamat mint alkoholok esetén. A kisérleti és sza-
mitott talterhelt eltcids csticsok dsszehasonlitdsa lathat6 az 5.15. dbran. A szamitdsokat a
Rouchon algoritmussal végeztiik, a frontélis elemzés sordn meghatdrozott izoterma para-
méterekkel, melyek a szdmitds sordn dllandéak voltak. A szamitott cstcsalakok jo egyezést

mutatnak a kisérletesen meghatarozottakkal etanol és izopropil-alkohol esetében. Tetrahid-
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5.13. dbra. Etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn fényelnyelésének és az adott kon-

e sz

rofurdn esetében az eltérés az ,idedlis” modelltdl sokkal inkdbb kifejezett. A fent leirt pérus
ujranedvesedési folyamat, és az all6fazis névekvd polaritdsa a feliileti boritottsag csokkené-

sével eltériti a csticsalakot a szamitottol.

Pérusok tjranedvesedése forditott fazisu toltetek esetében

A kovetkez6 rész bemutatja a forditott fazisa oszlopok hasznélatdnak hétuliitéit viz mint
mozgo6fazis alkalmazdsakor. A tiszta vizzel egyenstlyba hozott forditott fazist porézus folya-
dékkromatografids oszlopban a mozgofézist alacsony térfogatszazaléknyi szerves olddszert
tartalmazo szerves oldoszer-viz elegyre cserélve nyomésemelkedést okoz az oszlop beme-
neténél, mivel az elegy viszkozitdsa minden esetben magasabb a tiszta vizénél. Ez a nyo-
masemelkedés hozzaférhet6vé tehet olyan pérusokat is, amelyeket vizzel a til kicsi nyomas
miatt nem lehetett nedvesiteni. Az apoléris pérus tul kis pé6rusbementi nyomaskor kiszoritja
a porustérfogatban helyet foglalé polaris folyadékot. Egyes pérusok a mozgéfazis szamara
hozzaférhet6vé valdsat értjiik tjranedvesedésen. Ez a folyamat kétféleképpen mehet végbe,
amennyiben a nyomds meghaladja azt a kiiszobértéket, amelynél a poléris oldoszer kiszori-
tdsa mar nem lehetséges az apoldris porusokbdl, illetve amennyiben mozg6fézis polaritdsa
lecsokken, pl. magasabb szerves old6szertartalmi mozgo6fazis alkalmazasakor. Az Gjraned-
vesedés folyamatat az 5.15. dbra tetrahidrofurdnra vonatkozoé részén kovethetjiik nyomon.

Mindezen hatdsokat 6nti matematikai formédba a Washburn-egyenlet:

rp= _T?Ycos(e) (5.9)
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5.14. dbra. Etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn tulterhelt eldacios csucsalakjainak
0sszehasonlitdsa a 295EC oszlopon.

ahol y a feliilet és a folyadékfelszin kdzott ébredo fesziiltség, r, a porus sugara és 0 az ad-
szorbens és a folyadékfazis kozotti érintkezési szog.

A térfogatdram valtozdsanak hatédsat izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn oldészercsu-
csanak retencidstérfogatdra Agilent Zorbax XDB C;g-as oszlopon (4,6 x 150 mm) kovet-
tiik nyomon egy a nagy bemeneti nyomds biztositdsara alkalmas Shimadzu UFLC folya-
dékkromatograf segitségével, vizet haszndlva mozgé6fazisként. Az oszlopot minden kisérlet
el6tt tiszta acetonitrillel hoztuk egyenstlyba, amely biztositotta az 6sszes porus nedvesedé-
sét, majd a szerves oldoszert cseréltiik le a tiszta vizzel 4 cm3/ perc térfogatdrammal (ez az
oszlopgyarto altal javasolt maximadlisan alkalmazhaté bementi nyomast jelentette esetiink-
ben). A térfogatdramot kis 1épésenként csokkentve, minden egyes 1épésnél 0,5 ul izopropil-
alkoholt, illetve tetrahidrofurdnt injektéaltunk, és mértiik a csticsok retencids térfogatat. Ezen
kisérletek végeredményét foglalja 6ssze az 5.16. abra.

Magas bemend nyomdson a retencids térfogatok véaltozdsa nem jelentds, de 200 bar-os
bemeneti nyomas alatt jelentés csokkenés figyelheté meg, a pérusokbdél gyorsulé iitemben

szorul ki a viz. A folyadékkromatografia gyakorlatdban 4ltaldnosan hasznalt 1 cm3/perc
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5.16. dbra. A térfogataram véltozdsanak hatdsa az egyes oldoszercstuicsok retencios térfoga-
taira. Az oldészercsucsok retencios térfogata jelzik, hogy az adott szerves moe-
kula mekkora oszloptérfogatot képes bejarni, azaz a pérusok mekkora hdnyada
hozzéaférhetd, azaz nedvesitett az adott bementei nyomdéson.

dramlasi sebességnél tetrahidrofurdn esetében a retencios térfogat 15%-al, mig izopropil-
alkohol esetében 10%-al kisebb a nagy dramlési sebességeknél mérttel. Amennyiben mé-
réseinket nem megfelel6en nagy nyomdason végezziik, a pérusok polaritdsdnak, valamint a
mozg6fazis polaritdsanak fliggvényében az oszlop jelentds pérustérfogatdhoz nem fériink

hozz4, amely jelentds hiba forrdsa lehet.

Szerves old6szerek poruskitoltése

A szerves oldoszer altal kitoltott porustérfogat szamithato a teljes telitési kapacitds, a porus-

” "

térfogat, az adszorbens térfogata és az adott olddszer stirtiségének ismeretében. A szamita-
sok eredményét mutatja be az 5.17. dbra.
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5.17. dbra. Az egyes szerves oldGszerek poruskitoltése, a pérustérfogat szazalékdban a felii-
leti boritottsag fliggvényében.

A tanulményozott old6szerek két nagyobb csoportba oszthaték, alkoholok és aprotikus
molekuldk. Az alkoholok jelentésen kisebb pérustérfogatot foglalnak el mint az aprotikus
oldészerek. A szerves oldoszer-viz elegyek elemi "celldja" az oldészercluster, amely az ol-
doészerelegy Osszetételétdl, az 6sszetevOk kémiai tulajdonsagaitol, illetve az elegyet érd erd-
hatdsok milyenségétdl fiigg (pl. hidroféb felszin kozelében az old6szerclusterek Gsszeté-
tele megvaltozik, 6sszehasonlitva az er6hatds nélkiili clusterdsszetétellel [77]. A jellemzd
cluster-0sszetétel tehdt a szerves oldészer , és az alkalmazott 4ll6f4zis kémiai tulajdonsagai-
nak fiiggvénye. Az aprotikus oldészerek poruskitoltése jo egyezést mutat utdszilanizalt Cyg-
as oszlopokon mért tobbletizotermdék alapjan szamitott molekuldris rétegvastagsag adatok-
kal [73], és a poruskitoltési szamitdsokkal [78] forditott fazist oszlopokon.A vizsgélt forditott
fazisu toltetek esetében a feliileti boritottsag csokkenésével a porus 6sszetétele és a cluster-

Osszetétele vizben gazdagabba valik, amint a porus apolaritdsa csokken.
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5.3. Fenol és anilin visszatartasanak molekularis mechaniz-

musa

A dolgozat ezen szakaszdban sorra vessziik a forditott fazist folyadékkromatografids elva-
lasztdsokat befolydsol6 legfontosabb tényezdket. Els6ként kiillonb6zd szerves oldoszer-viz
elegyek befolydsat vizsgaljuk fenol retenci6jdnak mechanizmusdara utészilanizalt oszlopo-
kon. A szabad szilanolcsoportok hatdsat anilin és fenol retenci6janak 6sszehasonlitdsaval
mutatjuk be. Az ut6szilanizalds hatékonysagat ugyancsak ezen két vegyiilet segitségével te-
kintjiik at. A retenciot meghatdroz6 hatdsok sorravétele utdn bemutatunk egy modszert,
mellyel egyes preparativ folyamatok optimalizalhaték a Cyg-as lancok feliileti boritottsaga-

nak véaltoztatdsaval, felhasznélva az adott vegyiilet izoterma adatait.

5.3.1. Szerves oldészer-viz elegyek hatasa fenol retencids tulajdonsagaira

Ezen kisérleteink sordn a szerves olddszer-viz elegy szerves oldoszer részét valtoztatva vizs-
galtuk a fenol retenciés tulajdonsdgait hat utészilanizélt tolteten. Metanol, acetonitril,
izopropil-alkohol és tetrahidrofuran-viz elegyeket hasznaltunk oldészerként, sorrendben
20, 30, 25 és 40 v/v% ardnyban. Fenol torzsoldatok és az oldoszerelegyek 6sszetételét az old-
hat6sdgi viszonyok, illetve a sziikséges retenci6 biztositdsdnak figyelembe vételével hatéroz-
tuk meg. Metanol-viz elegyben 80 g/dm?3, acetonitril-viz elegyben 30 g/dm?, izopropanol-
torzsoldatokkal végeztiik méréseinket. Detektalds UV-detektorral tortént A = 293 nm-en, az

oszlopot alland6 298 K hémérsékleten tartva.

Adszorpciés izoterma adatpontok meghatarozasa

LépcsoOzetes gradienssel kivitelezett frontdlis elemzést alkalmazva hatdroztuk meg a fenol
adszorpcits izoterma adatpontjait minden egyes old6szerelegybdl mind a hat oszlopon.
Méréseink sordn az A jelti szivattyd tovabbitotta a tiszta olddszereket, mig a B jel( szivattyt a
fenol torzsoldatokat. Huszon6t egymast kovet6 attorési gorbét regisztraltunk, a fenol torzs-
egészen addig mig a teljes 1 cm3/perc térfogataramot a B jelii szivattyt tovabbitotta. Az
5.18. 4dbrdan mutatjuk be az attorési gorbesorok egy részletét a 168EC jelzetli oszlopon a
négy oldbszerelegybdl. A metanol-viz elegy kivételével a frontok megjelenése el6tt az al-
land6 koncentraciét jelzé vizszintes platokon kiillonb6z6 nagysagu és hosszisagu detektor-
jel csokkenések figyelhet6k meg. Ezen mdsodlagos platok egyre kifejezettebbekké valnak
amint a fenol torzsoldat koncentraci6ja novekszik a tiszta oldoszerelegy rovasara. A ma-

sodlagos platok nagysédga és hossza az IPA < ACN < THF sorrendben novekszik egy adott



5.3. Fenol és anilin visszatartdsanak molekuldris mechanizmusa 57

e s 2

sodlagos platék nagysdga és hossza (327EC < 295EC < 168EC < 111EC < 033EC < 000EC).
Madsodlagos plat6k megjelenését két 6sszemérhetd retencids tényezdvel rendelkezé kompo-
nens keverékének frontélis elemzésénél figyelték meg [79]. Altaldnossidgban a masodlagos
plat6k megjelenése versengésre utal az egyes elegyosszetevOk k6zott az adszorpcids helye-
kért. Ez megvaltoztatja az egyes komponensek visszatartdsanak mechanizmusat, melyet a

versenytars vegyiilet nélkiill mutatndnak, illetve a versengés megjelenik a kromatogramon is.
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5.18. dbra. Fenol 1épcsOzetes attorési gorbesorai kiilonb6z6 olddszerelegyekbdl. Megfigyel-
hetd a médsodlagos platék megjelenése és egyre kifejezettebbé valdsa az oldoszer-
elegy valtozdsdval.

A szerves oldoszer fizikai-kémiai tulajdonsédgainak fliggvénye milyen er6sségu verseny-
tarsat jelent a fenolmolekuldk szdmdéra az adszorpciés helyekért folytatott versenyben [80].
Mint arra a feliileti tobbletizotermdk targyaldsandl mar ramutattunk, az aprotikus szerves
oldoszerek a porustérfogat, illetve az oktedecil-lancok kozti tér szignifikans részét foglal-
jak el. Alkoholok esetében a porusok vizben sokkal gazdagabbak, alapvet6en meghatarozva
a mintavegyliletek diffuzios és adszorpcids viselkedését [78]. A hidroféb felszinhez az al-
koholokkal 6sszehasonlitva jelent6sebb affinitdst mutaté acetonitrilt vagy tetrahidrofurdnt
haszndlva szerves oldoszerként a masodlagos platok megjelenése kifejezettebb. Ezen mole-
kuldk feldisulasa a szilard folyadék hatarrétegben jelentésebb, a fenol molekuldknak egyre

erdsebb old6szergéton kell dthatolni az adszorpcié bekovetkeztét megel6zden.
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A Cig-as lancok feliileti boritottsdganak csokkenésével parhuzamosan megné a toltet
fajlagos porustérfogata, ezzel a szerves oldészer mennyisége is novekszik a pérusokban.
Ez a megnovekedett térfogat a nagy feliileti boritottsdgi oszlopokhoz képest jelent6sebb
mennyiségl szerves olddszer felhalmozdsat teszi lehetévé. Ez a tobblet felhalmozdés ha-
tékonyabban gétolja a fenol adszorpciéjat mind a nagy-, mind a kis energidju adszorpcios
helyeken. A kromatografia idedlis modellje alapjan az oldészer nem adszorbedlodik, ezt az
dllapotot a metanol-viz elegyekbdl végzett mérések magas feliileti boritottsagi oszlopokon
kozelitik leginkdbb. Az idedlis adllapottél val6 eltérés modositja a frontok alakjat és megjele-

nési helyét, azaz retencios idejét.

Az adszorpci6s izoterma adatpontok leirasa

Az egyes frontok retencios idejének meghatarozasa a 2.3.1-fejezetben leirtak szerint tortént.
Minden esetben az els6dleges platéhoz tartozoé frontot tekintettiik a fenol attorésének. Az
egyes egyensulyi koncentraciokhoz tartoz6 adszorbedalddott feliileti koncentraci6 szamitasa
zis térfogatara (V,¢), mind a kotott szerves fazis térfogatéara (Vi) normaltuk.

A szamitott izoterma adatpontokat dbrazoltuk, majd gorbeillesztéssel meghatdroztuk
az adott kisérleti koriilmények kozott legjobban illeszked6 izoterma egyenletet. Az egyes
egyenletek 6sszehasonlitdsara az illesztések maradék négyzetosszegét (RSS) hasznaltuk. A
szignifikdnsan kisebb RSS értékkel rendelkezé izoterma egyenletek paramétereit hasznéltuk
fel a retenci6 mechanizmusénak leirasara.

Az 5.19. dbra 6sszegzi a hat oszlopon és négyféle old6szerelegybdl meghatarozott izoter-
ma adatpontokat és a legjobban illeszkedd izotermaegyenletek gorbéit. Metanol-viz elegyet
haszndlva oldészerként konkdv izoterma (Langmuir-tipus), a tobbi olddszerelegy esetében
konvex alaku izotermét (BET-tipus) figyelhetiink meg. A legjobb illeszkedést mutat6 gorbék
illesztésébdl meghatarozott paramétereket az 5.7 tablazat foglalja 6ssze.

Osszehasonlitva kiilonb6z6 normalizélasi térfogatok hatdsat a meghatérozott izoterma
paraméterekre megfigyelhetjiik, hogy valtozas csak a telitési kapacitds értékeiben (g;) tor-
tént (valtozott a gorbe kiinduldsi meredeksége), azonban mind a feliileti adszorpci6 (by),
mind az adszorbedlédott rétegeken térténd tovabbi adszorpcié (by) egyensulyi dllandé-
ja valtozatlan marad (az izoterma gorbiilete azonos). Az all6fazis térfogatdnak haszndlata
elterjedtebb a szakirodalomban, mint normalizaci6s térfogat. Az oszlopban 1év6 all6fazis
térfogatdnak meghatarozdsa egyszertibb miivelet, mindossze az oszlopban 1évé mozg6fazis

térfogatértékére (Viyy), illetve az oszlop geometriai térfogatértékére van sziikségiink:

Vap = VG~ Vins (5.10)
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5.7. tablazat. [zoterma adatpontokra illesztet izoterma-modellek legjobb illeszkedéséhez
tartozo paraméteregyiittesei.

MeOH:H,0 [20:80 v/v%] ACN:H,O0 [30:70 v/v%]
oszlop V, qs1 bs qs2 by, qs bs by
[g/dm3] [dm3/g] [g/dm?®] [dm3/g] [g/dm3] [dm3/g] [dm3/g]
Vap 93,66 276,2 83,47
327EC Vig 198,1 0,1370 584,3 0,0037 176,6 0,0484 0,0097
Vap 98,76 277,3 90,24
295EC Ve 210,1 0,1335 589.8 0,0041 192,0 0,0474  0,0096
Var 119,2 345,3 111,5
168EC Vi 3162 0,0996 9156 0,0051 295.7 0,0437  0,0107
Var 147,6 611,0 123,8
111EC Vig 416,5 0,0716 1724 0,0027 3491 0,0414 0,0113
Vap  481,8 123,3
033EC Vit 2261 0,0132 578.7 0,0350 0,0133
Vap 4449 105,6
000EC Vi 2506 0,0129 595,1 0,0358  0,0140
IPA:H,0 [25:75 v/v%)] THF:H,0 [40:60 v/v%]
Ctenol = 35 g/dms Ctenol = 10 g/de
oszlop Vj, qgs b br gs by by
[g/dm3] [dm3/g] [dm3/g] [g/dm3] [dm3/g] [dm3/g]
Var 76,18 51,56
327EC Vig 161,2 0,0513 0,0071 109,1 0,0592 0,0197
Vap 81,13 50,29
295EC Vit 172,6 0,0510  0,0073 107,0 0,0658  0,0218
Vag  105,0 70,21
168EC Vie 2785 0,0469  0,0076 186,2 0,0629  0,0240
Var 124,7 76,68
111EC Vie 3519 0,0409  0,0071 216,3 0,0659  0,0269
Vap 1459 78,82
033EC Vie 6847 0,0321  0,0066 370,0 0,0657  0,0342
000EC Var 139,7 0,0288 0,0056 54,46 0,0820 0,0412

Vi¢ 787,3 306,8
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ahol V; az oszlop teljes-, vagy geometriai térfogata térfogata, azaz azon acélcsd térfogata,
amelybe az adszorbenst toltotték. Vi egyszertien meghatdrozhaté minden oszlopra, mig
Vint forditott fazist rendszerek esetében pl. tiokarbamid injektaldsaval hatdrozhaté meg. A
szerves fazis térfogatdnak meghatdrozasdhoz azonban az oszloptoltet részletes, olykor ron-
csoldssal jar6 elemzésére van sziikség.

Bonyolultabb meghatdrozhatésédga ellenére a szerves fazis térfogatat hasznélva, ponto-
sabb képet kaphatunk az egyes tesztvegyiiletek retenciés mechanizmusarél, amennyiben a
tolteten alacsony a szilanolcsoportok aktivitdsa. Forditott fazisu folyadékkromatografidban
a retenci6ért hidroféb kolcsonhatédsok feleldsek tilnyomé részben, igy a szerves fazis térfo-
gatanak haszndlata indokolt a teljes all6fazis térfogata helyett. V s ugyanis magaba foglalja a
szilikagél hordoz6 térfogatét is, amely az dramldsi viszonyok kialakitdsaért felelds, de az ad-
szorpciods folyamatokban csak a feliiletén 1év6 szilanolcsoportok vesznek részt. Természete-
sen a fenti okfejtés egészen addig helytdll6, amig a szilikagél feliiletén 1évé szilanolcsoportok
aktivitdsa nem lép at egy hatért, és nem valnak a retencié szempontjdbol meghataroz6va a

szilanolcsoportokon lejatsz6do ioncsere-, illetve polaris-poldris kdlcsonhatdsok. A szerves

/////

.....

alkalmazzuk ezen eljarast, kiilondsen bazikus tesztvegyiiletek esetében. Nagy szilanolakti-
vitdsu toltet esetében a bazikus vegyiilet erds kdlcsonhatédsok kialakitdsara képes a maradék
szilanolcsoportokkal, amely jelentés hatdssal van retenciéjanak mechanizmuséra.

A fenol retenci6s viselkedésének targyaldsakor kiinduldsi pontként a metanol-viz elegy-
bdl meghatdrozott izotermadkat tekintettiik. Mint arra mar utaltunk, ezen rendszer 4ll leg-
kozelebb az idedlis dllapothoz. Irodalmi adatok megegyeznek abban, hogy fenol retenci-
6ja metanol-viz elegybdl forditott fazist rendszerekben tobb adszorpciés gocot feltételezd
egyrétegl Langmuir-izotermdval irhat6 le. A két, fiiggetlen adszorpcids gocot feltételezd
bi-Langmuir-izoterma a legaltaldnosabban hasznalt egyenlet fenol adszorpciés viszonyai-
nak leirdsdra nagy feliileti boritottsagu tolteteken. A két gochoz eltéré adszorpciés helyek
tartoznak. A nagyobb energidju adszorpcids gécok az alkil-lancok kozott helyezkednek el,
megoszlasi viszonyokat ir le, a mintavegyiilet szinte ,beoldodik” az all6fazis szerves szfé-
rdjaba. A kis energidju helyek az alkil-lancok 6sszessége altal kialakitott hidrof6b erétérben
tortén6 megkotddést irjdk le — ez az er6tér a lancok feletti pérustérfogatban fejti ki a hatdsat—
, ezen erdtér és a mintavegylilet kdlcsonhatésat tekintjiik adszorpciénak. A fenol retencids
tényezdjének csokkenésével, és a C;g-as lancok feliileti boritottsdganak jelentds csokkenésé-
vel (000EC oszlop) az egy adszorpcids gocot feltételezé6 Langmuir-egyenlet irja le legjobban
az adszorpci6 folyamatat. Ez a megfigyelés erdsiti a fenti eszmefuttatdst, amennyiben fel-

tételezziik, hogy oktadecil-lancok hidnydban megoszlds nem johet létre. A feliileti boritott-
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sag hatésat kiilonb6z0 vegyiiletek retencidjara metanol-viz elegyekbdl részletesen targyalja
Gritti és Guiochon [76].

Metanolt egy mésik szerves olddszerre cserélve az adszorpciés izoterma alapvetd val-
tozdson megy at. Izopropil-alkohol-, acetonitril-, és tetrahidrofuran-viz elegyekbdl a fenol
tobbrétegli adszorpciot mutat, melyet a BET egyenlettel modellezhetiink, fiiggetlentil a fe-
liileti boritottsagtol.

Az 5.26. 4bran 4bréazoltuk az adszorpcids izoterma-paramétereket a toltetek széntar-
talménak fiiggvényében, 6sszehasonlitva azok véltozdsat az alkalmazott szerves olddszerek
esetében.

Az oszlopok telitési kapacitdsa (gs) minden esetben jelentdsen csokkennek, amennyi-
ben a metanolt barmely mésik, er6sebb eluensre cseréljiik. A legkisebb telitési kapacitast
tetrahidrofurdn esetében mértiik. A leginkabb apolaris oldészer molekula hatékonyan koti
le az oszlopon 1évd adszorpciés gocok jelentds részét, melyek hozzaférhetdek a fenol mole-
kuldk szdmdra, amennyiben metanol-viz elegyet haszndlunk old6szerként. A megoszlasi fo-
lyamatokat leir6 (bs;) egyensulyi dllandé értéke meredeken csokken a Cyg-as lancok feliileti
boritottsaganak, azaz a toltet széntartalmanak csokkenésével. Amint az oktadecil-lancok
koncentracidja egy bizonyos hatdr ala siillyed, a megoszlasi és az adszorpciés folyamatok
megkiilonboztethetetlenné vélnak, a nagy energidja adszorpciés goc elttinik. A folyamat
magyardzatahoz meg kell vizsgdlnunk az egyes oktadecil-ldncok kozti tdvolsagot az adott
feliileti boritottsagoknal.

Minél nagyobb a tévolsdg az egyes ligandumok k6zott, anndl kisebb a megoszlas energi-
dja és a 033EC oszlopon a megoszlds és az adszorpcié energidja mar nem kiillonboztethetd
meg, és a 000EC oszlopon megoszlédsi folyamatok mér nem is lehetségesek a C;g-as lancok
hidnya miatt.

Amint metanolt egy er6sebb eluensre cseréljiik, az old6szermolekuldk mar hatékonyan
foglaljdk el a nagy energidju adszorpcids helyeket, a megoszlasi folyamatok gatlédnak. Ace-
tonitrilt, izopropil-alkoholt vagy tetrahidrofurdnt alkalmazva csak egy adszorpciés gocot ta-
ldlunk. Ezen adszorpciés goc energidja viszont nagyobb, mint a metanol-viz rendszerben
az adszorpci6s folyamatoké volt. A ligandumok szolvatdci6ja sordn ugyanis jelentds szer-
ves oldészer felhalmoz6désa kovetkezik be, amely a pérus polaritdsat csokkenti, ezéltal no-
velve az adszorpci6 energidjat. Az egyes adszorbedlt rétegeken torténdé tovabbi adszorpcid
egyensulyi dllandéja (by), egyre novekszik az alkalmazott szerves olddszer apolaritdsdval. A
legerdsebb kdlcsonhatds az adszorbedlt fenol molekuldk k6zott tetrahidrofurdn alkalmaza-
sandl figyelhet6 meg. Langmuir-tipust adszorpcio6 esetén (by) értéke definicio szerint zérus,
igy az ettdl valo eltérés j6 indikdtora a nem idedlis adszorpci6 jelenlétének.

A Cyg-as lancok feliileti boritottsagdnak csokkenésével nagyobb vizfeldusuléds kovetke-

zik be az allofazis mélyebb szegmenseiben, a szabad szilanol- csoportokon. Parhuzamosan
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5.20. abra. Fenol izoterma paramétereinek véltozas az oszlopok széntartalméanak véltoza-
saval. Oszehasonlitva a metanol-viz elegybdl meghatdrozott paramétereket az
acetonitril-viz, izopropil-alkohol-viz és tetrahidrofuran-viz elegyekbdl meghat4-

rozottakkal.
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a vizfeldusuldassal, a hatarfeliileten adszorbedlddott szerves olddszermolekuldk éltal képzett
réteg vastagsaga csokken. A legnagyobb csokkenést tetrahidrofurdn esetében tapasztaltunk,
az irodalomban leirtakkal egyezéen [73]. Ezek alapjan a hatérfeliilet a feliileti boritottsag
csokkenésével egyre gazdagabba vélik vizben. Mindezen hatdsok, és a szerves fazissal tor-
feliileti boritottsag csokkenésével.

Egy végtelen hig minta retencids tényezdéje (k') a fazisarany (F) és az izoterma kezdeti

meredekségének ismeretében (a) szamithato:

kK=Fa (5.11)

Amennyiben a kotott szerves fazis térfogatdval normalizaljuk az izoterma adatpontokat,
az izoterma kezdeti meredekségének valtozasat figyelembe kell venniink. Az oszlop geomet-
riai térfogatét korrigdlnunk kell az oszlopban 1év6 szilikagél térfogatdval (Vgika). A helyes
retencios tényez6 szamitdsdhoz a kovetkezd egyenlet alapjan kell szdmitani az oszlop geo-

metriai térfogatat:

VG,corr = VG - Vszilika (5.12)

A fenol retenciés tényezdjének csokkenése metanol-viz elegy mozgofazisként valé hasz-
ndlatakor sokkal meredekebb, mig ennél mérsékeltebb csdkkenés figyelheté meg a tobbi
szerves oldoszer felhasznéldsdval késziilt mozgo6fazis hasznélatakor. A fenol retenci6 sor-
rendje az egyes old6szerelegyekbdl megfordul a két kisebb feliileti boritottsagi oszlopon. A
nagy feliileti boritottsdgu oszlopokon acetonitril-viz elegybdl mértiik a legnagyobb retenci-
6t, mig kis feliileti boritottsdgi oszlopokon tetrahidrofurdn-viz elegybél mérhet6 a legna-
gyobb visszatartds. Kozepes feliileti boritottsdgnal mindhdrom oldészerbél mért retenci-
0s tényez6 kozel azonos. Amint a feliileti boritottsag egy kiiszobérték ala csokken, a szili-
kagél feliiletén taldlhat6 szabad szilanolcsoportok hatésa jelentdssé vélik a fenol retenciés
tényezdjére. Minél apoldrisabb a szerves old6szer molekula annél inkdbb kiszorul a sza-
bad szilanol-csoportok kérnyezetébdl, ahol jelentds viztobblet halmozddik fel. Ezen folya-
rofurdn mar nem képes kis feliileti boritottsag esetén olyan erds eluensként, versenytars-
ként viselkedni, mint azt nagy feliileti boritottsdgoknal lathattuk. A metanol utdni mésodik
legnagyobb retencids faktor csokkenést acetonitril-viz elegy hasznélatdnal tapasztalhatjuk.
Tetrahidrofurdn és acetonitril kozott helyezkedik el a k' cs6kkenés a mérsékelten apolaris

izopropil-alkohol haszndlatakor.
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s, e 2 P

Fenol tulterhelt elticids csticsainak modellezése kiilonb6z6 olddszerelegyekbdl

Az inverz médszer haszndlatdval modelleztiik a fenol tulterhelt elticiés csticsait az elébbi ol-
dészerelegyekbdl. A modszer egy fiiggetlen és gyors paramétermeghatédrozést tesz lehetévé.
Hasznos eszkoz a frontélis elemzéssel meghatérozott izoterma modell és a modell becsiilt
paramétereinek, illetve a modellvalasztéds helyességének megerodsitésére. Tulterhelt eltcios
csucsok mérésére az 5.3.1. fejezetben leirt old6szerelegyeket és torzsoldatokat hasznéltuk.
Az A jell szivattyu tovabbitotta a tiszta olddszerelegyet, mig a B jel( szivattyu segitségével
2,0, 1,5, 1,0 és 0,5 cm? térfogatnyi fenol térzsoldatokat injektaltunk az oldészerdramba, majd
a tiszta mozgo6fazissal eluéltuk az oszloprdl a fenolt. Kisérleteink sordn a detektalds hullam-

hossza és hdmérséklet megegyezett a frontélis elemzés sordn alkalmazottakkal.

Kalibracié A kromatografia egyenstlyi-diszperziv modelljének alkalmazasahoz a kroma-
togramokat detektorjel-id6 helyett koncentracié-id6 fliggvényként kell 4brdazolnunk. Ehhez
a detektor kalibrédlasat kell elvégezni. Az alkalmazott oldészerelegy fiiggvényében kétféle
kalibraci6s eljarast alkalmaztunk. Metanol-viz rendszerbdl a detektorvalasz az alkalmazott
fenolkoncentrdcié nagysdga miatt mar kiviil esett a linedris tartomanyon. Ebben az eset-
ben az egyes egyensulyi platokhoz tartozé elnyelést dbrazoltuk az adott platéhoz tartozé
egyensulyi fenolkoncentricio fliggvényében. A koncentraci6-detektorjel dsszefliggést egy

negyedfoku polinom illesztésével irtuk le:

C=0+p1A+prA® + p3 A + py A (5.13)

ahol p1, p2, p3, ps az illesztett paraméterek és A az abszorbancia. A tobbi old6szerelegy
esetében a detektorvélasz a teljes fenolkoncentrdcié tartomdnyban a linedris tartoméanyba
esett. Ebben az esetben a tulterhelt elticios cstcsok alatti teriiletek segitségével tortént meg

a kalibrécié. Az injektalt mintamennyiség meghatarozhato6 az eltcios cstcs integraldsaval:

minj:fC(V) dV:F,,fC(t) dat (5.14)

ahol C(V) a koncentracio, és mjy; az injektdlt minta mennyisége, amely a kovetkezo egyen-

lettel szamithaté:

Minj = Vinj Cinj (5.15)
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ahol Vi, és Cipj az injektalt minta térfogata és koncentrécioja, F, a térfogataram. Az 0ssze-

fliggés a detektorjel és a koncentracio kozott:

A(t) = wC(1) (5.16)

ahol A(t) a detektorjel az adott ¢ pillanatban, és w a valaszegytitthat6. w a kbvetkezd egyen-

let segitségével hatdrozhat6 meg:

_ _ _ Wittinj
Ar=[Awdi=w | Cydr=— (5.17)
v
ArF
w= 1 (5.18)
Minj

ahol A7 a mért csucs alatti teriilet. A detektorjel atvaltdsa koncentracidegységekké az 5.18

egyenlet segitségével tortént.

Izoterma paraméterek meghatarozasa az inverz moédszer segitségével Az izoterma pa-
modszer segitségével. Az alkalmazott izoterma modelleket és a kiinduldsi paraméteregytit-
teseket a frontdlis elemzés eredményeibdl vettiik at. A frontdlis elemzés sordn nyert para-
métereket véaltoztatja a numerikus eljards, amely minimalizélja a kiillonbséget a mért és a
szamitott tulterhelt elticiés cstics kdzott.

Az 5.21. dbra foglalja 6ssze a kisérleti és szamitott tilterhelt elticiés csticsokat a négyféle
old6szerbdl. Az inverz modszerrel szamitott izoterma paramétereket az 5.8 tdblazat foglalja
ossze.

Az inverz modszerrel meghatédrozott paraméterek jo egyezésben vannak a frontalis elem-
zés soran meghatdrozottakkal nagy feliileti boritottsdgi oszlopokon gyengébb eluenseket
hasznélva mozgofazisként. A legnagyobb eltérés az idedlis egyensulyi-diszperziv modell-
tél tetrahidrofurdn-viz elegyet hasznélva a 000EC jel(i oszlopon tapasztalhat6, ahol a Cyg-as
lancok hidnyoznak a feliiletrél. Az egyensulyi-diszperziv modell egyszertisitéseket tartal-
maz, a diffuziés egyiitthatok egy latszdlagos diffiizios tagba vannak stiritve, a modell idedlis
adszorpciot feltételez stb.. A kisérleti csucsokat viszonylag j6l modellezhetjiik alkoholokat
haszndlva olddszernek, de az aprotikus old6szerek hasznalatakor a difftiziés folyamatok és
az adszorpci6 folyamata meglehetésen tdvol éll az idedlist6l. Ezen jelenségek magyardzzak

az eltérést az egyensulyi-diszperziv modell segitségével meghatédrozott, és a frontélis elem-
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5.21. dbra. Fenol kisérleti és az egyensulyi-diszperziv modell alkalmazdsédval szamitott tul-
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terhelt elticiés csticsainak 6sszehasonlitdsa. 2 cm>-es injektalt térfogatokkal.
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5.8. tablazat. Fenol tulterhelt elticiés csticsainak modellezésével, az inverz médszerrel meg-

hatarozott izoterma paraméterek.

MeOH:H,0 [20:80 v/v%]

ACN:H,O0 [30:70 v/v%]

oszlop Vj, qs1 bs1 qs2 ) qs b by
[g/dm3] [dm3/g] [g/dm3] [dm3/g] [g/dm3] [dm3/g] [dm3/g]
Vaf 92,87 282,5 88,83
327EC Vie 1965 0,1428 5977 0,0039 187.9 0,0535  0,0092
Vi 99,70 284,4 98,3
, 0,008
295EC Vie 2121 0,1357 605.0 0,0041 209,1 0,0497 0089
Vat 115,0 341,7 121,9
474 1
168EC Vie 3051 0,1042 906.3 0,0053 323.4 0,047 0,0100
Vot 146,0 621,9 137,1
111EC Vie 4119 0,0733 1754 0,0028 386.8 0,0450  0,0102
Var  488,6 166,8
1 ,0102
033EC Vie 2425 0,0132 782.9 0,0315 0,010
Vaf  488,6 170,9
000EC Vie 2752 0,0130 962.8 0,0268  0,0097
IPA:H,0 [25:75 v/v%] THF:H,0 [40:60 v/v%]
Cphenol =35 g/dm3 Cphenol = 10 g/ dm?
l[g/dm3] [dm3/g] [dm3/g] [g/dm3] [dm3/g] [dm3/g]
Vaf 80,66 52,02
327EC Vie 170,6 0,0553  0,0068 110,7 0,0692  0,0175
Var 88,13 50,63
295EC Vie 1875 0,0542  0,0065 107.7 0,0773  0,0196
Vi 110,9 69,75
, 0,021
168EC Vie  294.2 0,0535  0,0070 185,0 0,0765 0210
Vag 134,33 81,18
111EC Vie 3787 0,0444  0,0067 229,0 0,0749  0,0219
Vag  158,9 106,7
033EC Vie 7461 0,0338  0,0065 500,7 0,0571  0,0224
Vag 1564 82,53
000EC Vie  880,9 0,0299  0,0057 465,0 0,0657  0,0267




5.3. Fenol és anilin visszatartdsanak molekuldris mechanizmusa 69

zésekbdl nyert paraméterek kozott.

A fenol tulterhelt eltciés cstcsainak alakja tetrahidrofuran-viz és acetonitril -viz rend-
szerbdl megvaltozik a feliileti boritottsag csokkenésével. Nagy feliileti boritottsagu oszlo-
pokon hirtelen felfut6, majd hosszan elnytlé (tailing) alakot mutatnak, mig kisebb feliileti
boritottsagnal elnyuilé felfuté és hirtelen lecsengé (frontig) csticsalakot figyelhetiink meg.
Ezen jelenség 6sszeadddva a csucs helyének valtozatlansagaval felhasznédlhat6 preparativ

kromatografids elvalasztasok tervezésénél.

Az injektalt mennyiség hatasa a fenol tilterhelt elticiés cstcsaira Az injektdlt mennyiség
hatésat a fenol talterhelt elticids cstcsaira kisérleti és szdmitott csticsalakok 6sszehasonlita-
saval deritettiik fel. A 2 cm3-es injektalasokbél nyert izoterma paramétereket felhasznalva,
a tomegmeérleg egyenletet ezen paraméterek felhaszndlasaval megoldva szdmitottunk ki egy
tulterhelt elticiés cstcssorozatot kiillonb6z6 injektalasi térfogatokndl. A szamitdsokban 4
elicids csucsot modelleztiink minden oldészerbdl, mindegyik vizsgélt oszlopon, az injek-
talt térfogatok 2,0 cm?3, 1,5 cm?, 1,0 cm3 és 0,5 cm? voltak.

Fenol oldatot injektdlva a tiszta old6szerrel egyensulyban 1évd all6fazis felszinére, a fe-
liileten 1év6 tobblet szerves oldészer mennyisége lecsokken. A csokkend szerves olddszer
mennyiség, illetve a megnodvekedett fenol mennyiség megvaltoztatja az all6fazis szolvatalt-
sagi viszonyait, mialatt az injektalt sav keresztiilhalad az oszlopon. Az injektalt mennyiség
valtozdasa a fenti okok miatt hatdssal van az adszorpcids viszonyokra, ezdltal a tilterhelt ela-
cios csucsok alakjara is.

Az 5.22. 4bra hasonlitja 0ssze a szamitott és kisérletesen meghatdrozott csucssorozato-
kat egy nagy -illetve egy kis feliileti boritottsagu oszlopon metanol-viz rendszerbdl. A sza-
mitott csticsok j6 egyezést mutatnak a kisérletekben meghatarozottal. A frontok retenciés
ideje csokken az injektalt térfogat novekedésével. A cstcsok az injektélt térfogattol és a felii-
leti boritottsagtdl fliggetleniil Langmuir-jelleget mutatnak.

Az erésebb eluens hatdsat tetrahidrofurdn-viz rendszeren keresztiil mutatjuk be az 5.22.
dbran. Az injektélt mennyiség névekedésével ebben az esetben a frontok retenciés térfogata
novekszik, és az eltérés az idedlis modell alapjan szamitottol egyre kifejezettebb lesz, ahogy
csokken a toltet feliileti boritottsdga. A csucsok alakja valtozast mutat az injektalt mennyi-
ség valtozdsdval is. Legjobban ez a jelenség nagy feliileti boritottsagu oszlopokon figyelhetd
meg. Kis mennyiség injektaldsa esetén hirtelen felfuté hosszan elnytl6 cstucsokat figyelhe-
tlink meg, mig novelve a koncentraciot a csucsok hirtelen felfutdsa mar nem tiszta Langmu-
ir viselkedést mutat, nagy koncentraciokndl mér az egyes adszorbedl6dott fenol molekulak
kolcsonhatédsba 1épnek, tobbrétegti adszorpcié alakul ki. A hatdrkoncentracid, amely felett
az egyrétegli adszorpciot tobbrétegt véltja fel fokozatosan csokken. Ezen dtmeneti koncent-

racio inflexiés pontként jelenik meg az izoterman.
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5.22. dbra. Fenol szamitott és kisérletesen meghatérozott tulterhelt elticids csticsainak hely-
zetének és alakjanak valtozdsa az injektalt mintamennyiség hatdsdra metanol-
viz és tetrahidrofurdn—viz old6szerelegyekbdl.
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5.3.2. A szilanolcsoportok aktivitisanak hatdsa fenol és anilin retencidja-

ra

A kovetkezékben 6t, nem utészilanizélt oszlopon tanulményozzuk a szabad szilanolcsopor-
tok hatdsat fenol és anilin retencits tulajdonségaira frontdlis elemzés segitségével. A fron-
talis elemzés sordn az A jelli szivattyu tovdbbitotta a tiszta mozgoéfazist, amely 30% szer-
ves olddszer és 70% viz elegye volt. Szerves oldoszerként ezen kisérleteinkben metanolt és
acetonitrilt alkalmaztunk. A B jel( szivatty tovabbitotta a fenol és anilin torzsoldatokat.
A fenol térzsoldatok koncentraciéja 40 g/dm?® volt mindkét oldészerben. Anilin esetében
metanol-viz elegyben 40 g/dm?3, mig acetonitil-viz elegy esetében 33 g/dm3 koncentraci6ji
torzsoldatokkal végeztiik méréseinket. Frontdlis elemzés soran minden oszlopon és mind a
4 torzsoldattal huszonot egymadst kovetd attorési gorbét vettiink fel. UV detektédlds 293 nm-
en tortént, méréseinket 298 K dllandé homérsékleten végeztiik, 1 cm3/ perc térfogatdram

mellett.

Anilin és fenol retencios viselkedésének leirasa izotermakkal

Az attorési gorbesorok felvétele utdn az adszorpcios izoterma adatpontjainak szamitdsa a
2.3 egyenlet alapjan tortént, a normalizdldst minden esetben az all6fazis térfogatara végez-
tiik el. A legjobban illeszkedd izoterma modell kivalasztdsa a gorbeillesztés RSS értékei alap-
jan tortént. A legjobb illeszkedést mutat6 izoterma modell illesztése sordn nyert paraméte-
reket hasznéltuk az adszorpcids folyamatok leirdsara. A 5.23. dbra 6sszegzi az egyes oszlo-
pokon, a két olddszerelegybdl két mintavegyiilet esetében felvett izoterma adatpontokat és
az illesztett izotermdkat.

Fenol adszorpciés izotermdi metanol-viz elegybdl egységesen Langmuir-tipusu egyré-
tegl adszorpciét mutatnak, amely a Brunauer-féle izoterma osztélyozds szerint I-es tipust
jelent [44]. Fenol acetoniril-viz rendszerbd], illetve anilin mindkét oldészerelegybdl I1-es
tipusu izotermat mutat, konkav kis koncentraciokndl, mig konvex nagy koncentracidknal,
mely régiokat inflexios pont valasztja el. Az izotermék inflexi6s pontjai alacsonyabb egyen-
sulyi koncentraciok (C) felé mozdulnak el a toltet feliileti boritottsdganak csokkenésével.
Az adszorbedlédott molekuldk kozti kdlcsonhatés kisebb egyensulyi koncentracional valik
észrevehetdvé, a szabad szilanolcsoportok szdméanak novekedésével, illetve az oszlop hid-
rofobicitasdnak csokkenésével.

Az I-es tipusu izotermadkat az egyszert Langmuir egyenlettel modelleztiik. Ezen egyen-
let homogén adszorpcios felszint feltételez, a legjobb illeszkedést a heterogén adszorpcios
felszint leir6 bi-Langmuir egyenlet adja. Fenol adszorpciéjat metanol-viz elegyekbdl for-
ditott fazisu folyadékkromatografidban nagy feliileti boritottsagu tolteteken a bi-Langmuir

egyenlet irja le, addig alacsony feliileti boritottsdgnal az egyszerti Langmuir egyenlet adja
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5.9. tablazat. Gorbeillesztéssel meghatarozott izoterma paraméterek anilin és fenol eseté-
ben kiilonb6zé olddszerelegyekbdl,

fenol 40 g/dm® [MeOH:H,O0]

acw a qs bs bL RSS
[mol/m?] [g/dm3] [dm3/g] [dm3/g]
3,27 7,74 152,67  0,0507 30,69
2,95 7,72 157,51  0,0490 29,57
1,68 6,44 208,78  0,0308 24,24
1,11 6,03 297,08  0,0203 10,59
0,33 1,96 564,39  0,0035 0,90
fenol 40 g/dm3 [ACN:H,0]
3,27 4,29 112,11  0,0383 0,0078 1,23
2,95 4,37 11562 0,0378  0,0077 1,67
1,68 4,44 136,57 0,0326  0,0090 1,11
1,11 4,87 182,17  0,0267 0,0087 0,64

anilin 40 g/dm® [MeOH:H,0]

3,27 11,37 169,05  0,0673  0,0068 28,68
2,95 11,63 182,56  0,0637  0,0063 20,92

1,68 9,65 189,63  0,0509  0,0093 20,48
1,11 8,10 291,06 0,0278  0,0088 13,92
0,33 2,13 175,45 0,0122 0,0100 2,31
anilin 33 g/dm?® [ACN:H, 0]
3,27 8,16 7855  0,1039  0,0207 34,65
2,95 8,64 8230  0,1050 0,0205 46,90
1,68 8,17 89,66  0,0911 00218 57,04
1,11 8,10 110,14 0,0736 0,0219 78,85

a szignifikdnsabban jobb illeszkedést. Ezen esetben az egyes izoterma paraméterek (g; és
bs) 6sszehasonlithat6saga kedvéért nem a legjobban illeszked6 bi-Langmuir, hanem a ho-
mogén felszint feltételezé6 Langmuir egyenletet hasznaltuk fel. Mint arra mar rdmutattunk,
a BET egyenletbe dgyazva megtaldlhaté a Langmuir egyenlet. Amint a by paraméter zé-
russd valik a BET izoterma atalakul az egyszeri Langmuir izotermavda. Ebbdl kévetkezden
a fent emlitett két paraméter 6sszehasonlithatd, hiszen ugyanazon elméleti megfontoldasok
alapjan 4llnak, azonos folyamatokat frnak le. Az egyszerti Langmuir egyenlet haszndlata-
nak kovetkeztében nagy feliileti boritottsdagu tolteteken az illeszett adszorpciés egyenstlyi
dllando a felszin heterogenitdsat leir6 nagy és kis energidjua-helyek adszorpcios dlland6inak
egyfajta atlagat adja. A telitési kapacitds a Langmuir egyenletben a numerikus hibat figye-

lembe véve kozeliti a két fiiggetlen adszorpcids goc telitési kapacitdsanak osszegét. A Il-es
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tipusu izotermdkat a BET egyenletet felhaszndlva modelleztiik, az illesztett paramétereket
0sszehasonlitottuk az I-es, és I1-es tipusu adszorpci6 esetében.

Az adszorpci6é Henry dllandéja (a) acetonitril-viz elegyet old6szerként haszndlva erdtel-
jes csokkenést mutat az oktadecil-lancok feliileti boritottsaganak csokkenésével fenol eseté-
ben. Anilin esetében mérsékelt névekedés figyelheté meg, a paraméter meghatdrozdsdnak
numerikus hib4jat figyelembe véve a dllandénak tekinthetd fiiggetlentiil a toltet feliileti bori-
tottsdgatdl. Amennyiben azonos szerves olddszer-viz elegyet haszndlunk fenol és anilin ese-
tében a értéke anilinre nézve minden esetben magasabb, a kiilonbség acetonitril-viz elegy
hasznélatakor majdnem kétszeres. A jelentds kiilonbség az anilin amin-csoportjdnak és a
maradék szilanolcsoportokkal valé kdélcsonhatdsabdl szarmaztathatd. Sokkal részletesebb
betekintést enged az adszorpcié mechanizmuséba, ha a Henry dllandét felbontjuk kompo-
nenseire a 2.5 egyenlet felhasznaldsaval.

Mig a toltetek egyrétegli telitési kapacitdsa novekszik a feliileti boritottsag csokkené-
sével, addig jelentds csokkenést mutat amennyiben a metanol-viz elegyet acetonitril-viz
elegyre cseréljiik egyazon oszlop esetében. A fenol és anilin visszatartdsat sokféle fiiggetlen
mechanizmus irdnyitja, ezek koziil kiemelt jelent6séggel birnak a hidroféb kolcsonhatédsok
forditott fazisu folyadékkromatografidban. A feliileti boritottsag csokkenésével jaro telitési
kapacitds novekedés a novekvd porustérfogattal és fajlagos feliilettel hozhatéd 6sszefiiggés-
be, mint arra az el6bbiekben mar kitértiink a metanol er6sebb eluensre torténé cseréje a
hidroféb adszorpcids helyek egy részének hozzaférhetetlenné véaldsaval jar a mintamoleku-
1dk szdmara.

Az adszorpcits egyensulyi dllandé (by) jellemzi a mintamolekula kdlcsonhatdsat az ad-
szorbens feliiletével. Anilin esetében b, értéke magasabb mindkét old6szerelegybdl, erd-
sebben hat kolcson az 4ll6fazissal mindkét old6szerelegybdl. A by paraméterben észlelhetd
kiilénbség a két mintamolekeula k6zott sokkal szembetlinébb, ha azt acetonitril-viz elegy-
bél vizsgdljuk. Mint azt a feliileti tobbletizoterma mérésekbdl tudjuk, metanollal 6ssze-
hasonlitva az acetonitril molekuldk affinitdsa a feliileti szilanolcsoportokhoz sokkal gyen-
gébb [73,81].

A metanol molekuldk hatékonyabban deaktivaljak, drnyékoljak a feliileti szilanolcso-
portokat. Az all6fazis mélyebb rétegeiben egy szerves old6szerben sokkal gazdagabb old6-
szer szféra alakul ki, mint acetonitril alkalmazdasa esetén. Amennyiben 6sszehasonlitjuk az
egyensulyi dlland6 értékeit metanol-viz és acetonitril-viz elegyekbdl az anilinre és fenolra
meghatdrozott értékek hasonl6ak metanol-viz elegybdl, azonban nagy kiilonbséget mutat-
nak acetonitril-viz elegy esetén. A fenol molekuldk kdlcsénhatdsa az adszorbens felszin-
nel jelentésen csokken amennyiben a metanolt acetonitrilre cseréljiik, ezzel szemben ani-
lin esetében ellenkez6 tendencia figyelheté meg. Ezen ellentétes viselkedés nyilvanval6an

a fenil-hidroxil illetve a fenil-amin funkciés csoport kémiai tulajdonsdgainak kovetkezmé-
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nye. A szilanolcsoportok feletti jelentdsebb vizfeldisulds jobban kedvez bazikus kdlcson-
hatasok 1étrejottének, mint a tobb szerves olddszert tartalmazé metanol-viz elegy. Ezzel
ellentétben a fenol hidroxil-csoportjanak kdlcsonhatédsa kedvezdtlenebb a feliileti szilanol-
csoportokkal, a megnovekedett elektrosztatikus taszitds kdvetkeztében.

A by paraméter felvilagositast ad az adszorbeal6dott molekuldk kozotti kdlcsonhatas je-
lenlétérdl, valamint annak erésségérdl. Langmuir izoterma esetén értéke zérus, amely kizar-
ja ilyen kolcsonhatdsok 1étrejottét. Nagysaga a vizsgalt molekula kémiai tulajdonsdgainak,
illetve a szilard-folyadék hatarrétegben val6 oldhatésdganak fiiggvénye. A hatarrétegben 1é-
vé elegy Osszetételének megvéltozdsa a feliileti boritottsag csokkenésével eredményezi by
értékének emelkedését. Ezen novekedés megnovekedett oldhatésagot feltételez, a nagyobb

oldhat6sag kovetkeztében pedig er6sodik az adszorbedlt molekuldk k6zotti kdlcsonhatas.

Fenol és anilin visszatartasa kiilonb6z06 oldészerelegyekbdl

Az 5.24. abra mutatja be a fenol és anilin retenciés tényezéjének (k') fliggését a feliileti bo-
ritottsagtol, illetve az alkalmazott oldészerelegytdl. A végtelen higitdsi minta retencios té-

nyezdje az 5.11 egyenlet szerint szamithato.

97 fenol [MeOH:H,O] o
8 1 anilin [MeOH:H,0] =
7 | fenol [ACN:H,O] e
anilin [ACN:H,O] =
6 4
5 4
X 4 A
3 4
2 4
1 4
O J
'1 T T T T T 1

0 0.5 1 15 2 2.5 3

Oc, g [umolim?]

5.24. dbra. Anilin és fenol retenciés tényezdjének valtozédsa az alkalmazott old6szerelegy;, il-
letve a feliileti boritottsag fiiggvényében.

A mozg6fazis Osszetételének valtoztatdsa mind az egyenesek meredekségét, mind az y-
tengely metszetiiket befolydsolja. Az egyenes meredeksége az dll6fazisok hidrofobicitdsanak
csokkenését, illetve parhuzamos folyamatként a ndvekvd feliileti szilanol-aktivitast tiikr6zi a
feliileti boritottsag csokkenésével. Az eltéré meredekség az egyes mintamolekuldkat 6ssze-

hasonlitva az el6bbi szakaszban leirt kiilonb6z6 kdlcsonhatdsok meglétének az eredménye.
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A metanolnak acetonitrilre val6 cserélésével az egyenes meredeksége szintén lecsokken, el-
sésorban a retenciét leginkdbb létrehoz6 hidroféb kolcsonhatdsok csokkenése kovetkezté-
ben.

A tengelymetszet azt az elméleti retenciés tényez6t jelenti, amely végtelen kis mennyisé-
gl Cyg-as lancot tartalmaz a toltet feliiletére kotve. Metanol-viz elegyet hasznélva a tengely-
metszet zérushoz kozeli értékeket ad, az illesztés és a numerikus szamitdsok hibdjat figye-
lembe véve zérusnak tekinthetd. Acetonitril-viz elegybdl a tengelymetszet értéke nagyobb
egynél. Ezen érték viszont nem jelenti azt, hogy anilin acetonitril-viz elegybdl szilikagél osz-
lopon visszatartédna. Az extrapoldcié meglehetésen tavoli pontrél (1,11) tortént, ami miatt
csak annyi kovetkeztetést vonhatunk le az egyenes meredekségébdl, hogy a poléris kélcson-
hatdsok ebben az esetben jelentésebben hatést gyakorolnak a vizsgélt molekula visszatarta-

sdra, 0sszehasonlitva azt a fenol esetében tapasztalttal.
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5.3.3. Fenol és anilin nagykoncentraci6jua csticsainak modellezése

A tulterhelt elticiés cstcsok alakja és helye kiemelt jelent6séggel bir preparativ kromatogra-
fiai elvalasztasok végrehajtasandl, tervezésénél. A tulterhelt elticiés csticsok numerikus mo-
dellezése izoterma adatok alapjan kulcsfontossagu ezen tudomanyteriileten. A elkdvetke-
z6 oldalakon egy szamit6gépes modellezésen alapul6 eljardst mutatunk be amelynek segit-
ségével a feliileti boritottsdg valtozdsaval fellépd csucsalak és retencids térfogat valtozasok
eldre jelezhetdk, segitséget nytjtva az idedlis feliileti boritottsdgu oszlop, megfelel6 minta-
koncentraci6 és olddszerelegy kivdlasztasaban. Kisérleteink sordn fenol és anilin retenci-
0s tulajdonsagait vizsgaltuk preparativ — nagy mintakoncentraciéju — koriilmények kozott.
Méréseinket az 5.3.1 fejezetben leirt térzsoldatok és olddszerelegyek segitségével végeztiik.
A mérések sordn az A jelli szivattyu segitségével tovabbitottuk a tiszta mozg6fazist, a B jelt

pumpa segitségével injektdltuk a megfelel térfogati fenol illetve anilin térzsoldatot.

0.8 -
06 \\\V\‘

0 T T T T T
0 0.5 1 15 2 25 3

Ac, g [umolim?]

5.25. dbra. A teljes porozitds (er) véaltozdsa nem utdszilanizalt oszlopokon az oktadecil-
ligandumok feliileti boritdsaval (ac,,).

Amennyiben tulterhelt eltciés cstcs alakjat szeretnénk modellezni a C;g-as lancok egy
tetsz6leges adott feliileti boritottsdgdndl, mindenek el6tt az oszlop teljes porozitdsdnak (e7)
valtozasat kell leirnunk az adott feliileti boritottsag tartoményban. A porozitds adatokon ki-
viil sziikségiink van még az egyes izoterma paraméterek valtozasat leir6 fiiggvényre is. Az
5.25. &bra mutatja be a forditott fazist oszlopok porozitasanak véltozasat a feliileti boritott-
sag fliggvényében. Mint az dbrardl lathato, a porozitds valtozédsat egy egyenessel irhatjuk
le a 2,95-0,33 umol/m? feliileti boritottsag kozott. Az egyenes meredekségének és tengely-
metszetének ismeretében barmely feliileti boritottsagu oszlop teljes porozitdsa szamithat6

a fenti régioban.
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Az 5.26. &bra mutatja be az egyes, az 5.3.1 fejezetben leirt médszer szerint frontélis
elemzéssel meghatédrozott izoterma paraméterek véltozasat a feliileti boritottsaggal. A mo-
noton trend és a jobb illeszthet6ség miatt metanol-viz olddszerekbdl az a paramétert, az
acetonitril-viz elegyekbdl pedig a q; paramétert abrazoltuk a feliileti boritottsag fiiggvényé-

ben, majd a kdvetkezd fiiggvény illesztésével hatdroztuk meg a fiiggvénykapcsolatot:

Fx)=(prac,; + p2) + psacy!/ (1+ paac,) (5.19)

ahol p1, p2, p3 és ps azillesztett paraméterek. A b és by paraméterek esetében egyenes
illesztésével hataroztuk meg a fliggvénykapcsolatot.

Az izoterma paraméterek és a porozitds valtozdsdanak ismeretében a feliileti boritottsag-
gal, lehet6ség van barmely, akdrcsak elméletileg 1étezd feliileti boritottsdgon szadmitani az
adott vegyiilet tilterhelt elticios cstcsait. Minden egyes szimulédcié sordn a tomegmérleg
egyenletet 1000 ciklusban oldottuk meg, az el6z6 szamitési ciklus kromatogramjat haszndl-
va a kovetkez6 szamitdsi ciklus bemend kromatogramjaként. Az elsé bemend kromatogram
meghatdrozédsakor az oszlopot egy nulltérfogata 6sszekotével helyettesitettiik, majd fenol
és anilin torzsoldatbél is 0,5 cm3, 1,0 cm?, 1,5 cm3 és 2,0 cm3-t injektdlva a kapott kroma-
togramot egy négyzetes splineal modelleztiik. Ez a kromatogram lett az elsé ciklus bemend
kromatogramja. A moédszer részletes leirdsa megtaldlhat6 a kovetkez6 publikdciéban [82].

Az 5.27. dbra mutatja be fenol szamitott és kisérletekben meghatarozott tilterhelt ela-
ciés csucsait metanol-viz és acetoniril-viz old6szerelegyekbdl a feliileti boritottsag fliggvé-
nyében.

Metanol-viz elegyben oldva a fenolt a csticsok mindegyike Langmuir-tipust elnyulo le-
cseng0 résszel rendelkezik, mely lecseng6 rész egyre rovidebb a feliileti boritottsdg csok-
kenésével. Acetonitril-viz rendszerbdl az elnytlé lecseng6 rész jelentésen lecsdkken és kis
feliileti boritottsagu tolteten nagy koncentracioknél méar megjelenik a tobbrétegti adszorp-
ciora utald, a hirtelen felszall6 agat megbont6 gorbiilet.

Az anilin kisérleti és szdmitott elticiés csucsait foglalja 6ssze az 5.28. dbra. Metanol-viz
elegybdl hasonlé tendencia rajzolédik ki, mint a fenol esetében acetonitril-viz eluensbél. A
hosszan elnytl6 cstcsalakt6l a nagyobb feliileti boritottsdgokndl az 4tmenet a kis feliileti bo-
ritottsdgnal tapasztalhato elnyul6 felszall6 4gu csticsalakokig sokkal kifejezettebb mint fenol
esetében. Kis feliileti boritottsagu oszlopokon mar kis koncentraciékndl uralkodéva valik a
tobbrétegli adszorpci6 és a csticsalak fokozatosan emelkedé felszall agava valik. A valto-
z4s a megnovekedett szilanolaktivitdsnak koszonhetd. A szilanolcsoportok megnoévekedett
aktivitdsa — azaz az adszorpci6 folyamatara gyakorolt markdnsabb befolyds — még jobban

nyomon kdvethet6 acetonitril-viz olddszerelegybdl mért elticiés csticsokon. A lassan emel-
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fenol [MeOH:H,O]

kisérleti
szamitott

C [g/dm?]

fenol [ACN:H,0]

kisérleti
szamitott

C [g/dm?]

5.27. dbra. Fenol kisérleti és szamitott tulterhelt eltucids csticsai metanol-viz és acetonitril-
viz elegyekbdl. Az injektalt térfogat 1,5 cm?, az injektalt térzsoldat koncentraci-

6ja 40 g/dm3 volt.
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anilin [MeOH:H,0]
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szamitott
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5.28. abra. Anilin kisérleti és szamitott tulterhelt elticiés csticsai metanol-viz és acetonitril-
viz elegyekbdl. Az injektalt térfogat 1,5 cm? volt.



5.3. Fenol és anilin visszatartdsanak molekuldris mechanizmusa 82

ked6 felszall6 &g mar nagy feliileti boritottsagoknal jelentkezik, és teljesen BET-tipustiva va-
lik kis feliileti boritottsagoknal. Az elnyul6 leszallo 4g csak nagy feliileti boritottsagokon kis
koncentraciéndl figyelhet6 meg.

Mint az a fentiekbdl is kitlinik a tobbrétegli adszorpcié a II-es tipust izotermékndl az al-
kalmazott koncentraci6 fliiggvénye. A koncentracidkiiszobot atlépve megindul az adszorbe-
dlédott molekuldk ko6zotti kolcsonhatds, amely jelentds hatast gyakorol a tilterhelt eltcids
csucsok alakjara is. Az 5.29. 4bra mutatja be a tébbrétegli adszorpcié koncentraciofiiggését.
Az &dbra metanol-viz old6szerelgybdl mutatja be az anilin csticsalakjanak fiiggését az injek-
talt mintatérfogattél a 168 umol/m? feliiletio boritotts4gti oszlopon. Amig az injektlt minta
mennyisége nem lépi 4t a kiiszobkoncentrdcidt, a csticsalak a Langmuir izotermara jellem-
706, de novelve a koncentraciot kialakul a vegyes tobbrétegti adszorpciot is jelz6 BET-tipusu

csucsalak.

C [g/dm?]

5.29. dbra. Az injektalt térfogat hatdsa (Viy;) az anilin tudlterhelt eltcios cstcsainak alakjara
metanol-viz elegybél a 168 umol/m? feliileti boritottsagu oszlopon.

Nagykoncentraciéju elvdlasztasok modellezése

Preparativ folyadékkromatogréfidban a tisztitand6 komponensek gyakran szennyezd(k)
mellet vannak jelen, igy a tisztitdsi folyamat optimalizdldsa van sziikség. Az egyes kom-
ponensek adszorpciés viselkedésébdl a 2.11 egyenlet segitségével leirhatéak az oszlopon
végbemend folyamatok, amennyiben a vizsgalt anyagok egylitt vannak jelen a tisztitand6
mintdban. A forditott fazist rendszerek esetében a feliileti boritottsag, mint véltoztathat6
kisérleti paraméter szintén érdemes a figyelemre. Az 5.30. 4bra mutatja be két komponens

versengését az adszorpciés helyekért hdrom kiilonbozé feliileti boritottsdgi oszlopon. A
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szamitdshoz felhaszndlt izoterma paramétereket az 5.9 tdblazatbdl vettiik at. Az dbrdkon
nyomon kodvethetd, melyek azok a kisérleti id6szakok, amelyek sordn a két anyag egyszerre
van jelen, mig elkiilonithet6ek egyes szakaszok, mikor csak az egyik komponens elual6dik
az oszloprol.

327 168
70 70
1.+2. komponens 1.+2. komponens
60 4 1. komponens 60 A 1. komponens
50 A 50 A
o B
£ 40 A £ 40 A
kS L
= 30 2 30 4
(@) (@)
20 A 20 A
10 A 10 A
0 T T 0
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10
VR [cm3] Vr [cm3]
033
80
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70 A 1. komponens
60
5 50 A
s
) 40 A
O 304
20 A
10 A
0

5.30. dbra. Két komponens elvilasztdsdnak modellezése egy nagy, egy kozepes és egy kis
feliileti boritottsagu oszlopon. A kék vonal jelzi a két komponens egylittes jelen-
1étét, mig a fekete vonal az 1. komponenes egyedi hozzajarulédsat.



6. A tudomanyos eredmények

osszefoglalasa

1. KOULONBOZO FELULETI BORITOTTSAGU FORDITOTT FAZISU FOLYADEKKROMA-
TOGRAFIAS OSZLOPOK JELLEMZESE INVERZ MERETKIZARASOS KROMATOGRAFI-
AVAL.

(a)

(b)

(9]

A termodinamikai szdmitdsokhoz nélkiil6zhetetlen oszloptérfogatokat tetrahidro-
furanban oldott monodiszperz polisztirol standardokkal hatdroztuk meg. Kis mo-
lekulatomegti (580-6930 Da) polisztirolokkal az oszlopban 1év6 teljes folyadékfazis
térfogatét (Vi,¢), nagyobb méretti (10100-3250000 Da)- ezdltal a pérusokbdl kiza-
r6d6 — molekuldkkal az oszlopok szemcsék kozti térfogatait (V) hataroztuk meg.

A méretkizarasos kromatografia sztochasztikus modelljének alkalmazédséval ki-
mutattuk, hogy a Cig-as lancok feliileti boritottsdgdnak névekedésével a porus-
sugdr (rp) exponencidlisan csokken, mig az oszlop teljes porozitédsa (et) ezzel par-

huzamosan linearisan csdkken.

Az oszlopok fizikai tulajdonsdgainak leirdsdval igazoltuk, hogy az oszlopok szem-
csék kozotti térfogata alig valtozik a szilikagél kémiai modositdsa sordn. Ezzel
szemben az oszlopok porustérfogata a toltet széntartalmanak névekedésével li-
nedrisan csOkken. A poldris szilikagél felszin médositdsa a pérusok polaritasat és

térfogatat erételjesen befolyésolja.

2. BINER SZERVES OLDOSZER - ViZ ELEGYEK MEGOSZILASANAK LEIRASA FELULETI
TOBBLETIZOTERMAIK ALAPJAN.

(@)

Metanol, acetonitril, izopropil-alkohol és tetrahidrofuran-viz elegyek hidroféb fel-
szinnel torténd kolcsonhatésait irtuk le. Kimutattuk, hogy viz adszorpciéja csak a
szerves olddszert nagy koncentracioban tartalmazo elegyek esetében mutathato
ki, amely a szerves oldészer viz-oktanol megoszlasi hdnyadosdnak (log P) noveke-

désével, azaz hidrofobicitdsdnak novekedésével egyre kifejezettebbé valik. Megal-

84
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(b)

(©)

(d)

lapitottuk, hogy a vizadszorpciéra utalé negativ feliileti tobblet a feliileti boritott-

sag csokkenésével ugyancsak novekszik.

Kimutattuk, hogy a szerves olddszer maximadlis feldusuladsa kozepes feliileti bo-
ritottsagd (1,11-1,68 umol/m?) tolteteken figyelheté meg. Radmutattunk, hogy a

nagy feliileti boritottsag nem feltétleniil jelent nagyobb hatékonysagot.

Tetrahidrofurédn és acetonitril esetében kimutattuk, hogy a hidroféb felszinnel t6r-
ténd kolcsonhatés erésebb tobb molekularétegnyi tavolsdgra hatd, mig alkoholok
esetében a vizmolekulédkkal kialakul6é hidrogénhidak miatt kisebb erésségt, csak

1-2 molekularétegnyi tavolsagra hato.

Igazoltuk, hogy utészilanizalds hatdsara a szerves olddszer negativ tobblete jelen-
tdsen csokken, azaz az utészilanizalds hatékonyan gatolja viz feldasulasat az all6-

fazis mélyebb rétegeiben.

. SZERVES OLDOSZEREK HIDROFOB FELSZINEKEN TORTENO MEGKOTODESENEK
LEIRASA EGYENSULYI IZOTERMAIK ALAPJAN.

(a)

(b)

()

Acetonitril, etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofurdn adszorpciés viselkedését
irtuk le egyenstlyi izotermdik alapjan vizes elegyeikbdl. Kimutattuk, hogy nagy
feliileti boritottsagu oszlopokon minden szerves old6szer adszorpci6ja heterogén
folyamat, bi-Langmuir izotermaéval irhato le. Alkoholok esetében mér kozepes fe-
liileti boritottsagnal, ezzel szemben tetrahidrofuran esetében csak a leginkdbb po-
laris allofazis esetében C; alakul 4t a heterogén adszorpcié homogén, Langmuir-

egyenlettel leirhatova.

Az egyes szerves oldészermolekuldk adszorpciés energiaeloszlasdnak szamitdsa-
val megerdsitettiik a heterogén adszorpcié homogénné alakuldsat a feliileti bori-
tottsdg, illetve az oszloptoltet hidrofobicitdsdnak csokkenésével. Az energiaelosz-
lasok elemzésével ramutattunk, hogy az oktadecil lancok feliileti boritottsaganak
csokkenésével a nagy-, illetve a kis-energidju adszorpciés helyek kotési energiai
egyre kozelebb keriilnek egyméshoz, mig végiil az adszorpci6 egyetlen gocra kor-
latozodik.

Etanol adszorpciéjanak példdjan bemutattuk az utészilanizdlds hatdsat az ad-
szorpcio energiaeloszldsara. Kimutattuk, hogy az ut6szilanizalas hatdsara: (i) nagy
feliileti boritottsagu oszlopon a bimodalis energiaeloszlds megmarad, az adszorp-
ciés energidk nagyobb energia felé tolédnak, és a nagy energidjui adszorpcios géc
telitési kapacitdsa jelentdsen lecsokken. (ii) Az utdszilanizdlas a kisebb feliileti bo-
ritottsagu tolteteken elimindlja a nagyenergidji adszorpcids gécot, a megmarado

kisenergiaju adszorpcids helyet nagyobb energiajiva alakitva.
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(d)

Az izoterma adatpontokhoz illesztett izoterma egyenletek paramétereinek elem-
zésével megerdsitettiik, hogy a maximadlis telitési kapacitas a kdzepes feliileti bo-

ritottsagu tolteteknél figyelhet6 meg.

4. A SZERVES OLDOSZER HATASA A FENOL VISSZATARTASANAK MECHANIZMUSARA
UTOSZILANIZALT FORDITOTT FAZISU OSZLOPOKON.

(a)

(b)

()

Kimutattuk, hogy a metanol-viz elegybdl tapasztalhat6 I-es, Langmuir-tipust ad-
szorpci6 II-es tipust tobbrétegti adszorpciéva alakul 4t a metanol mds szerves ol-
dészerre cserélésekor (acetonitril, izopropil-alkohol vagy tetrahidrofuran). Meg-
allapitottuk, hogy az I-es tipustol valo eltérés mértéke a szerves molekula polari-

tasanak filiggvénye.

Ramutattunk, hogy a referenciaként hasznalt metanol-viz elegyhez képest a tol-
tetek telitési kapacitdsa lecsokken. A csokkenés acetonitril, illetve izopropil-
alkohol alkalmazdasakor kisebb mértékii, mig jelentésebb csdkkenés figyelhetd

meg tetrahidrofuran-viz elegy alkalmazasakor.

A frontdlis elemzés adatsorai alapjan meghatarozott izoterma-paraméterek se-
gitségével modelleztiikk a fenol tulterhelt elticiés cstucsait. A kromatogréfia
egyensulyi-diszperziv modelljének segitségével dsszehasonlitottuk a kisérletileg
nyert és a szdmitott csicsalakokat, majd a kiilénbséget minimalizédlva a két cstcs
kozott numerikusan meghatdroztuk a mért eltcids csucs leirdsdhoz legmegfele-

16bb izoterma-paramétereket.

5. A SZILANOLAKTIVITAS HATASA ANILIN ES FENOL RETENCIOS TULAJDONSAGA-
IRA. A FENIL-AMIN ES A FENIL-HIDROXIL CSOPORTOK KOLCSONHATASANAK
OSSZEHASONLITASA A FELULETEN LEVO SZABAD POLARIS CSOPORTOKKAL.

(a)

(b)

Kimutattuk, hogy metanol viz elegyet haszndlva a fenil-amin csoportok hatdsara
a mar emlitett I-es tipust adszorpcids izoterma fenol esetében II-es tipust izoter-
mava alakul. Az adszorbedlédott molekuldk kozti kolcsonhatds erdsségét noveli,

ha a metanolt acetonitrilre cseréjiik.

Megdllapitottuk, hogy acetonitril hatdsara a szabad szilanolcsoportok jobban hoz-
zéaférhet6kké valnak a mintamolekuldk szdmaéra. Acetonitril-viz elegyben az anilin
adszorpcios egyenstlyi dllandéja kozel dupldjara emelkedik a metanol-viz elegy-
ben tapasztaltakhoz képest, mig a fenol adszorpcids energidja kozel megegyez6

mindkét old6szerelegybdl.
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(c) Az adszorbedl6dott molekuldk kozti kdlcsonhatést elemezve kimutattuk, hogy

mind a feliileti boritottsdg csokkenése, mind a metanol acetonitrilre cserélése eld-

segiti tobbrétegli adszorpcio6 kialakulédsat.

6. NEMLINEARIS ELVALASZTASOK ES ELUCIOS CSUCSOK MODELLEZESE EGYENSU-
LYI IZOTERMA PARAMETEREK ALAPJAN.

(a)

(b)

Numerikus szdmitasok segitségével modelleztiik anilin és fenol tulterhelt eltcios
csucsainak alakvéltozasat a feliileti boritottsaggal, illetve a szerves olddszer vélto-

zasaval.

Meghataroztuk a fiiggvénykapcsolatot az oktadecil lancok feliileti boritottsaga és
az egyes izoterma paraméterek kozott. A fiiggvény kapcsolat segitségével lehetd-
ség nyilik tetszdleges, akdr hipotetikus feliileti boritottsagi oszlopon egykompo-
nensy, illetve kétkomponensu tilterhelt rendszerek szamitégépes modellezésére,

az elvalasztas tervezésére.



7. Tézispontok

1. Inverz méretkizarasos kromatogréfia alkalmazasaval feltartuk az egyes folyadékkro-
matogréfids oszlopok fizikai tulajdonségait, a feliileti m6dositds ezekre gyakorolt ha-

tasait.

2. Kimutattuk, hogy szerves-olddszer—viz elegyek haszndlatakor az elegytsszetétel, és a
szerves molekula polaritdsdnak fiiggvényében az apoldris feliileten jelentds szerves

oldészer feldusulas figyelheté meg. Kevésbé poldaris szerves oldészerek esetében kis

s s s

3. Meghatdaroztuk acetonitril, etanol, izopropil-alkohol és tetrahidrofuran egyensulyi
izotermait vizes elegyeikbdl. Szdmitdsaink sordn ramutattunk, hogy az adszorpcio he-

terogenitdsa egyértelmtien a szabad szilanolcsoportok jelenlétéhez kothetd.

4. Fenol retenci6s viselkedésének 6sszehasonlitdsdval kiillonb6z6é olddszerelegyekbdl
meghataroztuk a szerves modosité hatdsat az oldott anyag visszatartdsanak mecha-
nizmuséra. Kisérleteink felfedték, hogy az er6sebb eluensek az adszorbens nagy ener-
gidju adszorpcios helyeit hozzéférhetetlenné teszik a vizsgalt tesztvegyiilet szdméra. A
hozzaférhetd adszorpcios helyek szdménak csokkenése a fenol visszatartdsat jelentd-

sen mérsékli, izotermdjanak alakjat modositja.

5. Gyengén bdzikus (anilin) és gyengén savas (fenol) tesztmolekuldk 6sszehasonlitdsaval
feltartuk a fenil-amin és a szabad szilanolcsoportok erds kélcsonhatdsanak természe-

tét, az egyensulyi izotermdkra gyakorolt hatdsat.

6. Egyenstulyi izoterma paraméterek segitségével modelleztiik tlterhelt elticis csucsok

s s 2

liileti boritottsagatol.
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