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SUMMARY 

Sitnuftaneous reaction gas cllronlatography with a rcversihie reaction qf first order. N 

A simple explicit relationship is proposed for the peak shape of a pure sub- 
stance in non-linear chromatography. The parameters used can be calculated from 
three points of the profile. Using this equation, the elution profile of two interconverting 
components in non-linear chromatography can be calculated. On the other hand, 
one can evaluate from an experimental concentration profile the rate constants of the 
reactions, the retention times of the pure components and the ratio of the initial sam- 
ple sizes. The rate of interconversion of p-H2 and o-H, found with this method and 
with a static method were identical within experimental errors. 

EINLEITUNG 

Wenn wtihrend der chromatographischen Trennung zweier Substanzen gleich- 
zeitig eine gegenseitige Umwandlung stattfindet, wird iiber die reinen getrennten Peaks 
eine breite Bande umgewandelter Substanz iiberlagert. Die Berechnung des resul- 
tierenden Profils, beziehungsweise die Ermittlung der charakteristischen Konstanten 
aus experimentellen Profiikurven wurde fiir lineare chromatographische Bedingungen’ 
beschrieben. 

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivitat einer Oberflache ist die Gas- 
Adsorptionschromatographie geeignet, bei der nur selten symmetrische Peaks er- 
halten werden. Da such bei linearen Isothermen asymmetrische Peaks auftreten2, 
scheint such fiir diesen Fall eine Auswertung nach erster Ordnung gerechtfertigt. 
Wenn der ungtinstige Fall angenommen wird, dass der Grund ‘der Asymmetrie ge- 
krtimmte Isothermen sind, war fiir die in dieser Arbeit verwendeten Reaktanten der 
Exponent der Freundlich-Isothermen iiber 0.9. Der Fehl&, der durch die Annahme 
einer Reaktion erster Ordnung gemacht wird, diirfte daher gering sein. 

Urn Profilformen bei solchen Bedingungen zu beretihnen, ist eine misglichst 
einfache explizite Beschreibung der Peakformen der reinen.,Substanzen notwendig. 
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THEORETISCHER TEIL 

Empirische Beschreibung asymmerrischer Peakformen 
Unter zahlreichen Anstitzen zeigte folgende Funktion eine gute ‘Ubereinstim- 

mung’mit experimentell erhaltenen Banden 

ew ( -v-x) 
c, = ~~A.A.x~----- 

IA 
(1) 

mit 

1, ist dabei die Retentionszeit der vordersten Front, ?A die Retentionszeit des Peak- 
schwerpunkts. t, kann bei asymmetrischen Peaks, die meist steile Fronten besitzen, 
gut bestimmt werden. Die Parameter x und v kiinnen aus den Durchbruchszeiten des 
Peakmaximums bzw. der halben Maximalkonzentration an der Rtickfront berechnet 
werden. 

dc dc dx -=-._= ~.A.exp(--Y.x).(X.x%-l - v.xx) = 0 ffir I = t,,, 
dt dx dt a. ,, (2) 

Daraus folgt 

x t Ill”!4 
- = X,“, = - - 1 

V tcl 

Fiir die halbe Maximalkonzentration gilt 

Daher ist 

In2 
JC= 

XII Xh --In-_ 1 
x l”“X Xmux 

. 

(3) 

(5) 

Es muss nun nur noch der Proportionalittitsfaktor A und die Schwerpunktsreten- 
tionszeit t,, bestimmt werden. 

OD m 

mA = s mA*A 
c,*dt = -- s xX.exp (--Y-...)edt = 

mA*A*l, * w = 
s 

xX.exp (-v.x).dx = mA’A*r, . r,x+,, 

IA 
(6) 

0 tA 
yx+1 
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co 

r.c,*dr 
tA = ‘ll 

s OJa (x i- l)*xX*exp (--Y-x).dx 
= = 

s 

m 1, * 

s 

ccl 1” * (8) 
c, .dt xX.exp (--Y-x).dx 

In 0 

Die in Gleichung 6 und 7 vorkommende Gammafunktion kann entweder in Tabellen 
nachgeschlagen oder durch eine Reihe4 berechnet werden. 

Fig. 1 zeigt als Beispiel experimentell erhaltene Peaks im VergIeich mit be- 
rechneten Profilformen. 

t man t max 

Fig. I. Chromatogramm der Wasscrstoffisomeren P-HI und o-Hz. -, ExperimentelI crhaltenc 
Kurve: O-O, berechnctcr Profilverlauf. 

Pro$lformen bei nichtlinearer Chromatographie mit gleichteitiger reversibfer Reakrion 
erster Ordnung 

Das Profil der umgewandelten Substanz bei idealer und linearer Chromatogra- 
phie, wie es von Keller und GiddingsS beschrieben wurde, kann auf nichtideale Be- 
dingungen korrigiert werden, indem es in beliebig viele Profilstreifen unterteilt wird 
und diese dann durch nichtsymmetrische Peaks ersetzt werden. Durch Summierung 
aller Intervallbeitrtige wird das Konzentrationsprofil fi.ir nichtideale nichtlineare 
Reaktionschromatographie erhalten. 

C,’ = c,d.,*xX.exp (-Y.x).f.dl (9) 

mit 

fA und fB sind dabei die Retentionszeiten der Peakschwerpunkte von A und B. 
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Die nichtumgewandelte Substanz bricht zustitzlich mit folgenden Profilen 
durch die SBule 

c,,,~ = m,,*A*.P. 
exp (--Y~X - kl ta) - 

IA 
mit 

I x’=---- 1 
IA,” 

und 

CB.1 = rnR.A.xX. exp (--Y-X - /c2 fe) - 
fl3 

mit 

r xc-- 1 
!e.n 

(10) 

Die Zeiten I,,.~ und te,,, werden direkt aus dem Chromatogramm entnommen, K, Y 
I*, fB und A werden aus den Maximumsretentionszeiten und den Retentionszeiten 
der halben Maximalkonzentration an der Riickfront berechnet. 

Berechnung der Gwchr~itldigkeilskoristanrerl 
In der vorhergehenden Arbeit’ wurde eine Methode zur Berechnung der Ge- 

schwindigkeitskonstante bei linearen Bedingungen angegeben. Eine analoge Berech- 
nung kann such fiir nichtsymmetrische Bedingungen angegeben werden. 

Zur Maximumsretentionszeit der Substanz A ist der Beitrag der umgewandel- 
ten Substanz 

s 1’3 

c,~ ,.xx.exp (-y*x)*f dt 
s 

xmilx 

CIA = A. * A *clJ.rA* 
dx 

18% 0 
xX.exp(-_yx)* , + x = 

=C fd,tA “1 

mit 

Cfd,IA = InA I<, aexp (--k, t*)* PA + V”, Kl 
r- 1 

(11) 

Das vorkommende Integral muss numerisch berechnet werden. Der Beitrag der nicht 
umgewandelten Substanz von A betrtigt zu diesem Zeitpunkt 

CA-r+% = nfA .A.&,,,* 
exp (-KY,,, - Ii, tA) 

IA 
(12) 
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Im Zeitmittelpunkt zwischen tA,maX und ta,max ist der durchbrechende Mengenstrom 
der umgewandelten Substanz etwa gleich wie bei idealen Bedingungen. 

CT m C1d.i = WA kl*(u, + V,,, Kr*~g)* 
exp [--k,t,(l -2JE) -&t,6] 

Y- 1 (13) 

mit 

Die Konzentration der reinen Komponente A zu diesem Zeitpunkt betrtigt 
. . 

t A 
= !?7A*eXp (-k, I,)*? (14) 

Bei linearer Detektoranzeige verhalten sic11 die Schreiberausschltige 
brechenden Konzentrationen 

s tA ‘?A + CA.tA 

vA=s?= ci + CA.7 

wie die durch- 

(15) 

Mit Gleichungen 11 bis 14 ergibt dies eine Beziehung, in der nur kl als Unbekannte 
vorkommt 

ICI = 
CD mux - vA’@A.i r- 1 

.-- 

VA’Y’(aA + v,” Kra,) - il’(pA - v, Kr) ZA 

mit 

Cl@ 

y = exp [ - k 1tA (1 - 6) - k,@l 

Die Werte fiir aA, aB, PA und y werden bei kleinen Geschwindigkeitskonstanten 
gleich 1 und konnen daher in erster Ntiherung gleich eins gesetzt werden. Mit dem 
dann aus Gleichung 16 resultierenden kl werden Ntiherungswerte neu berechnet und 
kl iterativ immer genauer angenghert. 

Aus dem Verhtiltnis von S,a zu ST kann analog eine Kontrollbestimmung der 
Geschwindigkeitskonstante durchgeftihrt werden. 

Berechnung dcr Aufgabemengen aus dem Verhiiltnis der Maximumspeakhiihen 
Fiir das Verhtiltnis der Maximumspeakhiihen gilt 

S tl3 ‘B.tB + CA.fg + ctg 
vccs= 

1A ‘&IA + CIA 
(17) 
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Die Beziehungen fur c,A und cA,tA wurden in, den Gleichungen 11 und 12 schon ge- 
geben, fiir die anderen Konzentrationen gilt 

CA.tB = !nA’exp (--kl fA)‘- 
tr\ 

(18) 

CB.,B = mB’exp (-k2 (19) 

CD 

- Ctd.tB *A* 
s 

xX*exp(--Y.X). 1 +l x .dx = ctd,tB*i2 (20) 
xmax 

mit 

PB+ * 
Ctd.tB =mnkl 

V, Kr 
*exp (-k, IS) 

BB = 1 + fcdB 

Daraus ergibt sich fur das Verhgltnis der Aufgabemengen 

V,” = 

4’ 

mit 
r 

4 = exp (-kItA + kztB) 

(21) 

Korrektur der Maximumsreterttionszsiten 
Durch die Uberlagerung der Briicke der umgewandelten Substanz werden die 

Maxima der beiden Peaks zueinander verschoben. Urn genaue Parameter des chro- 
matographischen und des kinetischen Vorgangs zu erhalten, sollten die Retentions- 
zeiten der Maxima korrigiert werden. Fi,ir das unkorrigierte Maximum gilt 

x 

dc 
----_ 

- = 0 = mA’exp (-/cl tA)‘@mglx’X,,,,- Qi 
1-c Id.1 A 

.max 
dz lA ?A 

Cm 
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Die Korrektur der Retentionszeit kann daraus errechnet werden 

(23) 

mit 

c2=k2.Pu+ VmlKr 
1+ 

Da die Retentionszeiten der Maxima nach Gleichung 23 vergndert wurden, miissen 
such die zugeharigen PeakhiShen korrigiert werden. Analog zur vorigen Arbeit’ er- 
gibt sich dafi.ir 

S rA.cOrr = S r/\’ @)mnx + il cl tA 

@ milx + cl (il IA + Q,,,,,. tA*car;- ‘A ) 

S tB.COrr = S 1~’ 
%,, -I- i2 c2 tB 

+ c2 (i2 IB - ~,,,- ‘B*cor;- ‘B ) 

(24) 

Die Retentionszeit der halben Maximalkonzentration an der Riickfront wird durch 
Uberlagerung ebenfalls verschoben. Da bei relativ hohen Umstitzen diese Zeit nur 
bei der Komponente I3 abgelesen werden kann, geniigt es, die Korrektur nur fiir diesen 
Fall anzugeben. (Bei geringen Umstitzen sind Korrekturen meist unniitig.) Eine Be- 
rechnung analog zur vorigen Arbeit’ fiihrt zu 

f,, *(2i4 - i2) + amox - ~B.corr - fu 

tB.h.c”rr - fB.f, = 
2 1 

x 

1 
(25) 

---Y 
@In‘,, * 

Xl, 

fB.” 
+CZ 

tl3./, 

mit 

s al 

. id= xX - exp ( --Yx) a 
1 

1 +x 
.d_.. 

WI 
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Diese Korrekturen mtissen iteriert werden und ftihren rasch zu in sich kon- 
sistenten Parametern, die die experimentelle Peakform hinreichend genau beschreiben. 
Das der Theorie zugrundeliegende Model1 kann daher zur Berechnung der Geschwin- 
digkeitskonstanten verwendet werden. 

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 

Das als Modellfall untersuchte System war die Trennung und gleichzeitige 
Umwandlung der beiden Kernspinisomeren des Wasserstoffs - 

kl 
P-H* # o-H, 

k2 

Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Umwandlung wurde von Bachmann et a/.‘j 
durch Vergleich der Peakflachen der reinen Peaks mit der Flache der “Brticke” ab- 
geschtitzt. 

Als Trtigergas ftir die Auftrennung der beiden Wasserstoffisomeren fungierte 
Helium. Beide Gase wurden in einem reduzierenden Kupferturm und mit Kieselgel 
vorgereinigt. In einer Kiihlfalle, die mit Linde 5A Molekularsieb gefiillt war und auf 
77°K gekiihlt war, wurden letzte Verunreinigungen ausgefroren. Die chromatogra- 
phische SBule war ein 500 mm langes Glasrohr mit 3.5 mm lichter Weite. Als Sgulen- 
fiillung wurde zunachst ein eisenfreies Molekularsieb vom Faujasit-Typ nach einer 
Vorschrift von Turkevich und Ciborowski ’ hergestellt, dessen BET-Oberflache 
208 m2/g betrug. Bei der Praparation des Molekularsiebs wurde jede Verunreinigung 
mit paramagnetischen Ionen peinlichst vermieden. Mit dieser S~ulenftllung wurde 
bei 77°K eine Trennung von p- und o-Wasserstoff erreicht, eine gegenseitige Um- 
wandlung jedoch nicht beobachtet. Das spezifische Retentionsvolumen fiir p-Hz be- 
trug 186.5 f 13 ml/g; ftir o-HZ betrug es 286 f 20 ml/g. Der Wasserstoff wurde in 
einem mit CuzO geftillten geheizten Glasrohr zu Wasser verbrannt und dieses von ei- 
ner Wtirmeleitfahigkeitszelle angezeigt. 

Durch eine Dotierung des Molekularsiebes mit Ni2+-Ionen wurden in diesen 
TrSiger paramagnetische Zentren eingebaut, die eine Spinumklappung im H,-molekiil 
ermiiglichen. Die Dotierung betrug 12.10 -6 Mol Ni/g, das sind 3.46. 1012 Nickelionen 
pro cm2 Oberflache. Durch diese Dotierung wurde zwar das spezifische Retentions- 
volumen urn etwa 7 ‘A erhoht, die relative Retention jedoch nicht verschlechtert. Es 
zeigte sic11 aber eine deutliche o-tp-H2-Umwandlung. 

Die experimentell erhaltenen Chromatogramme wurden nach dem beschrie- 
benen Verfahren ausgewertet. Fig. 2 zeigt eines der experimentell erhaltenen Profile. 
Ftir die Gleichgewichtskonstante der Reaktion wurde ftir die betreffende Temperatur 
von 77°K aus den Rotationszustandssummen der Wert von 1.0847 berechnet. Die 
Auswertung der Kurven ergab ftir die Reaktion p-H2 --t o-Hz eine Geschwindigkeits- 
konstante von 0.00509 f 0.00073 min-*, ftir die Rtickreaktion von 0.00552 -+ 
0.00079 min- *. Nach dieser Auswertung konnte noch zur Kontrolle der Rechnung 
aus den ermittelten Parametern nach Gleichung 9 und 10 das Profil berechnet werden. 
Die Kreise in Fig. 2 geben diesen berechneten Profilverlauf wieder. 
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Fig. 2. Chromatogramm dcr Wasscrstoffisomcrcn p-H2 und o-H z bci glcichzeitiger gegenseitiger 
Umwandlung. -, Expcrimentell erhaltene Kurve: O-0, berechneter Profilverlauf. 

Statische Messurlg der Reaktiortsgeschc*indigkeit der o --t p- Wassersto$iimwatdlur~g 
Die Reaktion wurde such mit einer stat&hen Methode untersucht. Dabei 

wurde ein H,-Puls bei Zimmertemperatur auf die mit Ni dotierte SSiule aufgegeben. 
Wenn der H,-Puls sicher ganz im Sgulenbereich war, wurde der Trtigergasstrom 
unterbrochen und die Saule auf 77°K gekiihlt. Nach 5 bis 90 min wurde wieder auf 
Zimmertemperatur erwarmt. Da bei Zimmertemperatur keine Spinumklappung ein- 
tritt, konnte die Reaktion nur w2ihrend der Kiihlperiode stattfinden. Nach dem Wie- 
dererwtirmen wurde der Hz-Puls in eine Trennstiule mit undotiertem Faujasit gespiilt 
und dort analysiert. Aus der Verschiebung des p-H,-Anteiles s, wahrend der Reak- 
tion wurde die Geschwindigkeitskonstante fir diese statischen Bedingungen berech- 
net. FUr eine reversible Reaktion erster Ordnung gilt das Zuitgesetz 

I 1 - (1 + +, ‘X,,o 

l+K 
-In 

[ 
1 - (1 + +,.xp., 1 = ,c 1’ t 

30 60 
Zeit (min) 

so 

Fig. 3. Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante nach der statischen Mcthode. 

(26) 
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Fig. 3 zeigt eine Auftragung des Ausdrucks auf der linken Seite von Gleichung 
26 gegen die Zeit. Die Steigung dieser Kurve, die der Geschwindigkeitskonstanten 
entspricht, ist bei geringen Kontaktzeiten etwa 0.005 min-*. Da das katalytisch aktive 
Nickel beim Ionenaustausch vermutlich nur an den Kornoberfliichen deponiert 
wird. ttiuscht bei lgngeren Kontaktzeiten der mangelnde Massentransport bei der 
statischen Methode eine zu geringe Reaktionsgeschwindigkeit vor. Dies kommt in 
Fig. 3 durch das Umbiegen der Kurve bei hingeren Kontaktzeiten zum Ausdruck. 
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SYMBOLE 

tA,tB 

x = t/t, - I 
r = tn/tA 
V,,, = mdm 
k,, kz 

K = k2/kl 
s, 
i = (t*.mnx + thllnxm 

ZUSAMMENFASSUNG 
. . 

Mengenstrom aus der Stiule, Masse/Zeit 
Aufgabemenge, Masse 
Elutionsprofil einer reinen Substanz 
Parameter der Elutionskurve 
Retentionszeit des ersten Durchbrechens aus der Sgule, Zeit 
Retentionszeit des Maximums, Zeit 
Retentionszeit der halben Maximalkonzentration an der 
Rtickfront, Zeit 
Retentionszeit des Peakschwerpunkts von A bzw. B 
relativer Zeitparameter 
relative Retention 
Aufgabemengenverhtiltnis 
Geschwindigkeitskonstanten der Hin- bzw. Rtickreaktion. 
Zeit-’ 
Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
Schreibersignal zur Zeit t 

Fiir die Peakform einer reinen Substanz bei nichtlinearer Chromatogrnphie 
wird ‘eine einfache explizite Beziehung angegeben, deren Parameter leicht aus drei 
Punkten des Profiles errechnet werden .k8nnen. Mit dieser Beziehung kann das 
Durchbruchsprofil bei nichtlinearer Chromatographie zweier sich ineinander um- 
wandelnder Komponenten berechnet werden. Umgekehrt kiinnen aus einem experi- 
mentellen Konzentrationsprofil die Werte ftir die Geschwindigkeitskonstante, die 
Retentionszeiten der reinen Komponenten und das Verhaltnis der Aufgabemengen 
ermittelt werden. Fiir die gegenseitige Umwandlungsgeschwindigkeit von p-H2 und 
o-Hz wurden mit dieser Methode und mit einer statischen Methode iibereinstimmende 
Werte gefunden. 
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