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A B S T R A C T

S T O C H A S T I C S I M U L A T I O N O F S E P A R A T I O N S Y S T E M S

B y

P e t e r E d w a r d K r o u s k o p

A t h r e e — d i m e n s i o n a l s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f c h r o m a t o g r a p h y h a s b e e n d e v e l o p e d

a n d u s e d t o s t u d y a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y , a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y , a n d r e a c t i v e

c h r o m a t o g r a p h y . T h e t r a j e c t o r i e s o f i n d i v i d u a l m o l e c u l e s a r e t r a c k e d a s t h e p r o c e s s e s o f

a b s o r p t i o n , a d s o r p t i o n , c h e m i c a l r e a c t i o n , d i f f u s i o n , e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n , a n d

l a m i n a r o r e l e c t r o o s m o t i c fl o w a r e s i m u l a t e d . T h e m a c r o s c o p i c a n d m o l e c u l a r a b i l i t i e s o f

t h e s i m u l a t i o n a r e u s e d t o s t u d y t h e e f f e c t s o f t h e r a d i i o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , t h e

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , a n d t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o n t h e

r a t e o f m o l e c u l a r t r a n s f e r b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e d a t a c o l l e c t e d f r o m

t h e s i m u l a t i o n a r e u s e d t o d e v e l o p a n e m p i r i c a l e q u a t i o n r e l a t i n g t h e p a r a m e t e r s l i s t e d

a b o v e t o t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s . T h e e f f e c t s o f h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e s o n

a b s o r p t i o n s y s t e m s a r e a l s o i n v e s t i g a t e d . I t i s d e t e r m i n e d t h a t h e t e r o g e n e i t i e s t h a t c a u s e

d i f f e r e n c e s i n t h e a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t r e s u l t i n a s y s t e m t h a t b e h a v e s a s a h o m o g e n e o u s

s y s t e m w i t h a n a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t e q u a l t o t h e a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t .

D i f f e r e n c e s i n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t a n d t h e i n t e r f a c i a l b a r r i e r t o m a s s t r a n s f e r c a u s e

n o t i c e a b l e c h a n g e s i n t h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m , b u t d o n o t a f f e c t t h e l o n g - t i m e

o r s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f t h e s y s t e m .

T h e c o m p u t e r a l g o r i t h m f o r t h e s i m u l a t i o n o f l i n e a r a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y i s

d e v e l o p e d a n d v a l i d a t e d . T h e a l g o r i t h m i s i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t o f t h e



S i m u l a t i o n . T h e a d s o r p t i o n p r o c e s s i s t r e a t e d a s a s e c o n d o r d e r r e a c t i o n b e t w e e n t h e

a d s o r b a t e a n d t h e s u r f a c e , a n d d e s o r p t i o n i s t r e a t e d a s a fi r s t - o r d e r r e a c t i o n . T h e k i n e t i c

a n d s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f a d s o r p t i o n s y s t e m s a r e i n v e s t i g a t e d a n d t h e s i m u l a t i o n i s

s h o w n t o b e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h e s t a b l i s h e d t h e o r i e s o f a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y .

F i n a l l y , s y s t e m s i n w h i c h r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n o c c u r c o n c u r r e n t l y ( r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s ) a r e c o n s i d e r e d . T h e s i m u l a t i o n o f a n a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y c o l u m n i n

w h i c h a r e a c t i o n o c c u r s i n t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e i s p r e s e n t e d . T h e r e s p o n s e s o f

r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h i r r e v e r s i b l e a n d r e v e r s i b l e r e a c t i o n s t o c h a n g e s i n t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , t h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , a n d t h e r e a c t i o n r a t e a r e s t u d i e d . T h e

s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e r e a c t a n t a n d p r o d u c t z o n e s a r e S h o w n t o b e i n a g r e e m e n t w i t h

e s t a b l i s h e d t h e o r i e s . T h e d a t a a l s o s u g g e s t s t h a t t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e s

a f f e c t t h e s y s t e m r e s p o n s e i n a d e p e n d e n t m a n n e r . T h e d a t a s h o w t h a t s e p a r a t i o n o f t h e

r e a c t a n t a n d p r o d u c t s p e c i e s i s p o s s i b l e w h i l e t h e s y s t e m i s n o t a t s t e a d y s t a t e . T h e y i e l d

a n d p u r i t y o f t h e p r o d u c t i s s h o w n t o i n c r e a s e f o r s y s t e m s i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t o f t h e p r o d u c t i s s m a l l e r t h a n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f t h e r e a c t a n t .

T h i s d i s s e r t a t i o n p r e s e n t s t h e d e p t h o f i n f o r m a t i o n o b t a i n a b l e f r o m t h e s t o c h a s t i c

m o d e l o f s e p a r a t i o n s y s t e m s . T h e s i m u l a t i o n b r i d g e s m o l e c u l a r d e s c r i p t i o n s o f t h e

s y s t e m ( e . g . a b i n i t i o a n d m o l e c u l a r d y n a m i c s s i m u l a t i o n s ) t o m a c r o s c o p i c d e s c r i p t i o n s

o f t h e s y s t e m ( c . g . m a s s b a l a n c e e q u a t i o n s ) . H e n c e , a u n i fi e d t r e a t m e n t o f s e p a r a t i o n

s y s t e m s i s p r e s e n t e d f o r t h e s t u d y o f t h e e f f e c t s o f m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s o n t h e

m a c r o s c o p i c s y s t e m .



A C K N O W L E D G M E N T S

I w o u l d l i k e t o e x p r e s s m y a p p r e c i a t i o n t o m y a d v i s o r , D r . V i c t o r i a M c G u f fi n , f o r

h e l p i n g m e t o d e v e l o p i n t o t h e s c i e n t i s t t h a t I a m . I w o u l d a l s o l i k e t o t h a n k t h e o t h e r

m e m b e r s o f m y c o m m i t t e e , D r . C u k i e r , D r . H u n t , a n d D r . P i n n a v a i a , f o r n e v e r g i v i n g u p

h o p e . I h a v e l e a r n e d t h e r o l e o f s c i e n t i s t a n d a n e d u c a t o r f r o m t h e m . I h o p e t o b e c o m e a s

g o o d a t i t a s t h e y a r e .

I w o u l d l i k e t o t h a n k t h o s e t h a t h a v e p r o v i d e d m o n e y s o t h a t I c o u l d c o n d u c t m y

r e s e a r c h : T h e A m e r i c a n C h e m i c a l S o c i e t y , D i v i s i o n o f A n a l y t i c a l C h e m i s t r y , A C S

s u m m e r f e l l o w s h i p s p o n s o r e d b y t h e D o w C h e m i c a l C o m p a n y F o u n d a t i o n , t h e D o w

C h e m i c a l F o u n d a t i o n F e l l o w s h i p , a n d t h e W a l t e r a n d M a r g a r e t Y a t e s M e m o r i a l

S c h o l a r s h i p .

I t h a n k m y f a m i l y a n d f r i e n d s f o r t h e s u p p o r t a n d e n c o u r a g e m e n t t h a t t h e y h a v e

g i v e n t o m e . M y w i f e , M a r i l y n , h a s h e l p e d m e g e t t h r o u g h t h e t o u g h t i m e s w i t h h e r

s m i l e s a n d l a u g h t e r . M y l a b m a t e s , J o h n G o o d p a s t e r a n d S a m H o w e r t o n , a n d I h a v e

b e c o m e g o o d f r i e n d s a s w e h a v e h e l p e d e a c h o t h e r t h r o u g h t h e t r i a l s o f g r a d u a t e s c h o o l . I

a m t h a n k f u l t o h a v e m e t t h e m a n d t o h a v e h a d t h e p r i v i l e g e o f w o r k i n g a r o u n d t h e m . I

w i s h t h e m t h e b e s t i n a l l t h a t t h e y e n d e a v o r t o d o i n t h i s l i f e . I a m g l a d t h a t C a r l N e w m a n

j o i n e d t h e g r o u p w h e n h e d i d . N o w t h e r e i s s o m e o n e e l s e w h o u n d e r s t a n d s t h e p o t e n t i a l

o f “ S a m ’ s W o r l d ” t o w r e a k h a v o c o n t h e r e s t o f h u m a n i t y . I w i s h h i m t h e b e s t i n h i s

s t u d i e s . F i n a l l y , I w o u l d l i k e t o a c k n o w l e d g e a l l t h e o t h e r p e o p l e t h a t I h a v e b e e n

i v



p r i v i l e g e d t o m e e t a n d w o r k w i t h t h r o u g h o u t t h e d e p a r t m e n t . T h a n k y o u f o r t h e k i n d

e n c o u r a g e m e n t a n d s u p p o r t .
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S y s t e m P a r a m e t e r s 2 6 8

C h a p t e r 7 : S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f C o n c u r r e n t R e a c t i o n a n d S e p a r a t i o n :

 

 

 

 

 

 

T h e A — ) B R e a c t i o n . 2 7 8

7 . 1 I n t r o d u c t i o n . 2 7 8

7 . 2 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n . 2 8 0

7 . 2 . 1 S i m u l a t i o n o f R e a c t i o n s . 2 8 1

7 . 2 . 2 S i m u l a t i o n o f S e p a r a t i o n s . 2 8 5

7 . 2 . 3 S i m u l a t i o n o f R e a c t i v e S e p a r a t i o n s . 2 9 7

7 . 2 . 3 . 1 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t . 2 9 7
 

i x



7 . 2 . 3 . 2 E f f e c t o f C h a n g e s i n A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t .
 

7 . 2 . 3 . 3 E f f e c t o f C h a n g e s i n F l u i d - P h a s e V e l o c i t y .
 

 

7 . 2 . 4 C o m p a r i s o n o f S i m u l a t i o n a n d T h e o r y .

7 . 3 C o n c l u s i o n s .
 

7 . 4 R e f e r e n c e s .
 

C h a p t e r 8 : S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f C o n c u r r e n t R e a c t i o n a n d S e p a r a t i o n :

T h e A < — ) B R e a c t i o n .
 

8 . 1 I n t r o d u c t i o n .
 

8 . 2 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n .
 

8 . 2 . 1 M o l e c u l a r - L e v e l R e s p o n s e .
 

8 . 2 . 1 . 1 S t e a d y - S t a t e R e s p o n s e .
 

8 . 2 . 1 . 2 K i n e t i c R e s p o n s e .
 

8 . 2 . 1 . 3 D e t e r m i n a t i o n o f R e a c t i o n L o c a t i o n .
 

8 . 2 . 1 . 4 D e t e r m i n a t i o n o f R e s i d e n c e T i m e s .
 

 

8 . 2 . 2 M a c r o s c o p i c - L e v e l R e s p o n s e .

8 . 2 . 2 . 1 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t .
 

8 . 2 . 2 . 2 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n E q u i l i b r i u m C o n s t a n t .
 

8 . 2 . 2 . 3 E f f e c t o f C h a n g e s i n A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t .
 

8 . 2 . 3 D e t e r m i n a t i o n o f P u r i t y a n d Y i e l d .
 

8 . 3 C o n c l u s i o n s .
 

8 . 4 R e f e r e n c e s .
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C h a p t e r 9 : C o n c l u s i o n s a n d F u t u r e D i r e c t i o n s .

9 . 1 I n t r o d u c t i o n .

 

 

9 . 2 A b s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .
 

9 . 2 . 1 S e p a r a t i o n S y s t e m s .
 

9 . 2 . 2 R e a c t i v e S e p a r a t i o n S y s t e m s .
 

9 . 3 A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .
 

9 . 4 C o n c l u s i o n s .
 

9 . 5 R e f e r e n c e s .
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I n p u t P a r a m e t e r f o r t h e S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n P r o g r a m .
 

E f f e c t o f F l u i d - P h a s e D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t o n R a t e C o n s t a n t s .

E f f e c t o f t h e S u r f a c e - P h a s e D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t o n R a t e

C o n s t a n t s .
 

E f f e c t o f I n t e r f a c i a l R e s i s t a n c e t o M a s s T r a n s p o r t o n R a t e
C o n s t a n t s .
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K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k f s a n d k s f a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n

N s / N f a s a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t .
 

K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k f s a n d k s f a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n
N s / N f a s a F u n c t i o n o f t h e F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e D i f f u s i o n

C o e f fi c i e n t s .
 

K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k f s a n d k s f a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n

N s / N f a s a F u n c t i o n o f t h e F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e R a d i i .
 

R a t e C o n s t a n t s ( k a , k s f ) , C h a r a c t e r i s t i c T i m e s ( T 5 0 , T 9 0 , T 9 5 ) ,

a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s ( N S / N f ) f o r M a s s T r a n s f e r
P r o c e s s e s a s a F u n c t i o n o f A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t a n d
P r o b a b i l i t y o f A b s o r p t i o n S i t e s .
 

R a t e C o n s t a n t s ( k f s , k s f ) , C h a r a c t e r i s t i c T i m e s ( T s o , T 9 0 , T 9 5 ) ,

a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s ( N s I N f ) f o r M a s s T r a n s f e r

P r o c e s s e s a s a F u n c t i o n o f D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t .
 

R a t e C o n s t a n t s ( k a , k s f ) , C h a r a c t e r i s t i c T i m e s ( T 5 0 , T 9 0 , T 9 5 ) ,

a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s ( N J N f ) f o r M a s s T r a n s f e r
P r o c e s s e s a s a F u n c t i o n o f t h e I n t e r f a c i a l R e s i s t a n c e t o M a s s

T r a n s f e r ( a ) .
 

R a t i o o f t h e S t e a d y - S t a t e N u m b e r o f M o l e c u l e s i n t h e F l u i d ( N f )
a n d S u r f a c e ( N S ) P h a s e s a n d t h e A p p r o x i m a t i o n o f t h e
A d s o r p t i o n P r o b a b i l i t y ( k “ [ S ] t ) a s a F u n c t i o n o f T i m e

I n c r e m e n t .
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T a b l e 6 . 2 R a t i o o f t h e S t e a d y - S t a t e N u m b e r o f M o l e c u l e s i n t h e F l u i d ( N f )

a n d S u r f a c e ( N S ) P h a s e s a s a F u n c t i o n o f t h e A d s o r p t i o n a n d

D e s o r p t i o n R a t e C o n s t a n t s ( k n , k d ) .
 

T a b l e 6 . 3 T h e F l u i d t o S u r f a c e P h a s e a n d S u r f a c e t o F l u i d P h a s e M a s s -

T r a n s f e r R a t e C o n s t a n t s ( k a , k s f ) a s a F u n c t i o n o f t h e

A d s o r p t i o n a n d D e s o r p t i o n R a t e C o n s t a n t s ( k a , k d ) .  

T a b l e 6 . 4 R e l a t i v e E r r o r i n t h e F i r s t a n d S e c o n d M o m e n t s ( M 1 , M 2 ) o f

A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .
 

T a b l e B . 1 C o l l i s i o n F r e q u e n c y W i t h t h e W a l l ( v c ) a s a F u n c t i o n o f T i m e

I n c r e m e n t ( t ) , F l u i d - P h a s e D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t ( D f ) , a n d F l u i d -

P h a s e R a d i u s ( R f ) .
 

T a b l e B . 2 F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e C o l l i s i o n F r e q u e n c i e s ( V a r . v c , s ) W i t h

t h e I n t e r f a c e a s a F u n c t i o n o f t h e T i m e I n c r e m e n t ( t ) ,

A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t ( K a b s ) , F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e

D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t s ( D f , D 5 ) , a n d F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e

R a d i i ( R f , R s )
 

T a b l e 7 . 1 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s f o r C h e m i c a l R e a c t i o n A l o n e a s a

F u n c t i o n o f t h e R a t e C o n s t a n t ( l g ) .
 

T a b l e 7 . 2 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r
S e p a r a t i o n A l o n e a s a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t

( K a b s ) ~  

T a b l e 7 . 3 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r
R e a c t i v e S e p a r a t i o n s a s a F u n c t i o n o f R a t e C o n s t a n t ( k , ) .  

T a b l e 7 . 4 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r
R e a c t i v e S e p a r a t i o n s a s a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n

 
C o e f fi c i e n t ( K m ) f o r S p e c i e s B .

T a b l e 7 . 5 C o m p a r i s o n o f t h e S t a t i s t i c a l M o m e n t s a s C a l c u l a t e d F r o m
C l a s s i c a l M a s s B a l a n c e a n d S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n A p p r o a c h e s
f o r S p e c i e s A a t V a r i o u s D i s t a n c e s a n d R a t e C o n s t a n t s ( k r ) .
 

T a b l e 8 . 1 F r a c t i o n o f S p e c i e s A a n d B i n t h e F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e s a t
S t e a d y S t a t e a s a F u n c t i o n o f t h e R a t e C o n s t a n t s ( k g , k , ) a n d t h e

A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t f o r S p e c i e s B ( K a b s , B ) -
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T a b l e 8 . 2 : C h a r a c t e r i s t i c R e l a x a t i o n T i m e s f o r S p e c i e s A a n d B a s a
F u n c t i o n o f t h e R a t e C o n s t a n t s ( k f , k , ) a n d t h e A b s o r p t i o n

C o e f fi c i e n t f o r S p e c i e s B ( K a b s B ) . 3 6 6

T a b l e 8 . 3 A v e r a g e R e s i d e n c e T i m e s f o r S p e c i e s A a n d B i n t h e F l u i d a n d
S u r f a c e P h a s e s a s a F u n c t i o n o f t h e R a t e C o n s t a n t s ( k f , k , ) a n d

t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t f o r S p e c i e s B ( K a b s , B ) - 3 8 3

x i v



L I S T O F F I G U R E S

F i g u r e 1 . 1 S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f t h e t r a j e c t o r i e s o f t h r e e m o l e c u l e s
d u r i n g f o u r s e q u e n t i a l t i m e i n c r e m e n t s o f t h e s t o c h a s t i c
s i m u l a t i o n . D i f f u s i o n i s i l l u s t r a t e d a s a S p h e r e o f r a n d o m l y

v a r y i n g r a d i a l d i s t a n c e ( p ) w i t h a v e c t o r i n d i c a t i n g t h e r a n d o m l y

s e l e c t e d s p h e r i c a l c o o r d i n a t e a n g l e s ( 0 , 0 ) . A x i a l d i s p l a c e m e n t

d u e t o l a m i n a r o r e l e c t r o o s m o t i c c o n v e c t i o n i s i l l u s t r a t e d a s a
d a s h e d l i n e . S u r f a c e i n t e r a c t i o n i s s h o w n f o r a m o l e c u l e t h a t i s
r e t a i n e d b y t h e s u r f a c e p h a s e ( t o p ) a n d a m o l e c u l e t h a t i s n o t
r e t a i n e d a n d u n d e r g o e s a n e l a s t i c c o l l i s i o n a t t h e i n t e r f a c e
( b o t t o m ) .
 

F i g u r e 2 . 1 : F l o w c h a r t o f t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n .
 

F i g u r e 3 . 1 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g
d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d p h a s e r e p r e s e n t a t i v e o f ( A )

g a s , d e n s e g a s , a n d s u p e r c r i t i c a l fl u i d c h r o m a t o g r a p h y , ( B )
s u p e r c r i t i c a l fl u i d , e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d l i q u i d

c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : ( A ) N = 1 . 0 x 1 0 5 ;

t = 1 . 0 x 1 0 ' s , T : 2 0 1 ; R f = 5 . 0 x 1 0 ' c m ; l R , =2 5 x 1 0 5 c m ;
D f = 1 0 x 1 0 c m 2 S ( V ) , 1 . ' 2 0 > < 1 0 c m 2 s l l , ( < > )

1 . 3 0 x 1 0 c m 2 s ( A ) ; D = 1 . ' 5 0 x 1 0 c m 2 s ' 1 ; K a b s = l . 0 .

( B ) N = 1 . 0 x 1 0 4 ; t = 1 . ' 5 0 x 1 0 s , T : 2 0 1 ; R f = 2 . ' 3 0 x 1 0 c m ; 2
R , = 8 . 2 8 x 1 0 : c m ; o f : 1 . ‘ 3 0 x 1 0 c m s ( A ) 2 , 1 0 x 1 0 ‘ 4 c m s
( D ) , l . ' 5 0 x 1 0 c m 2 s ( 0 ) ; D S = 1 . ' 5 0 x 1 0 c m 2 s ; K a b s = 1 . . 0

 

F i g u r e 3 . 2 : R a d i a l s o l u t e d i s t r i b u t i o n p r o fi l e s d u r i n g t h e k i n e t i c e v o l u t i o n
o f c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s :

N = 1 . 0 x 1 0 4 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 5 s ; T = 0 . 0 1 : ( o ) , 0 . 1 1 ( D ) ,
0 . 2 ‘ t ( A ) , 0 . 5 1 : ( O ) , 1 . 0 t ( V ) , 2 . 0 ‘ t ( + ) , 5 . 0 1 : ( x ) , w h e r e

r : 0 0 3 6 s , R f = 2 2 0 > < 1 0 3 c m ; R , = 8 . 2 8 x 1 0 4 c m ;
D f = 1 . - S O X 1 0 c m 2 8 ' 1 ; D S = 1 . ' 5 0 X 1 0 c m 2 s ; K a b s = l . . 0
 

F i g u r e 3 . 3 : R e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r a s i n g l e s o j o u r n i n t h e fl u i d
p h a s e ( A ) a n d s u r f a c e p h a s e ( B ) u n d e r e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : T > 2 0 1 : , w h e r e 1 : = 0 . 0 3 6 s ; o t h e r

c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 2 .
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F i g u r e 3 . 4 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n
c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d p h a s e r e p r e s e n t a t i v e o f ( A ) s u p e r c r i t i c a l
fl u i d , ( B ) e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d ( C ) l i q u i d

c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 3 ;

t = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 s ; T = 5 , 1 0 , 1 5 , 2 0 , 2 5 , 3 0 s ( l e f t t o r i g h t ) ;
R . = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R s = 8 . 2 8 x 1 0 “ ‘ c m ; D ; = 1 . 0 > < 1 0 ' 3 c m 2 s ' 1 ( A ) ,
1 . 0 x 1 0 “ c m 2 s " ( B ) , 1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s ' 1 ( C ) ; D , = 1 . 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s " ;
K a b s = 1 . 0 , v 0 = 0 . 1 0 c m s " .
 

F i g u r e 3 . 5 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e

w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d p h a s e .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 3 c m 2 s ’ 1 ( A ) ,

1 . 0 X 1 0 ' 4 c m 2 s ' 1 ( C l ) , 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s ' 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n .
 

F i g u r e 3 . 6 : R e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r t o t a l t i m e s p e n t i n t h e fl u i d
p h a s e ( A ) a n d s u r f a c e p h a s e ( B ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C .
 

F i g u r e 3 . 7 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t o t a l t i m e s p e n t i n fl u i d p h a s e ( A ) a n d
s u r f a c e p h a s e ( B ) a n d t h e d i s t a n c e t r a v e l e d b y i n d i v i d u a l

m o l e c u l e s . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C .
 

F i g u r e 3 . 8 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g
d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e f o r l i q u i d

c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s ‘ 1 ( O ) , 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " ( C I ) ,
1 . 0 X 1 0 ' 7 c m 2 s ’ 1 ( A ) , 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 ( 0 ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 1 B .

2 S - 1 ;

 

F i g u r e 3 . 9 : E f f e c t o f t h e r e d u c e d d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o n r a t e c o n s t a n t s
k f s ( O ) a n d k s f ( Q ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n T a b l e s

3 . 1 a n d 3 . 2 .
 

F i g u r e 3 . 1 0 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n
c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e f o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 8 " ;

D S = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ( A ) , 1 . 0 > < 1 0 4 5 c m 2 s ' 1 ( B ) , 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1
( C ) , 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 ( D ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e

3 . 4 C .
 

x v i

4 8

5 3

5 6

6 0

6 6

6 9



F i g u r e 3 . 1 1 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 8 ’ ;

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ( O ) , 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s ‘ 1 ( I I I ) ,
1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 ( A ) , 1 . 0 x 1 0 ‘ 8 c m 2 s l ( 0 ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n .
 

F i g u r e 3 . 1 2 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g
i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s :

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s “ ; D s = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; a = 1 . 0 ( O ) ,
0 . 1 ( C l ) , 0 . 0 1 ( A ) , 0 . 0 0 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 3 . 1 B .
 

F i g u r e 3 . 1 3 : E f f e c t o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t o n r a t e
c o n s t a n t s k g , ( O ) a n d k , ; ( Q ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n
i n T a b l e 3 . 3 .
 

F i g u r e 3 . 1 4 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g i n t e r f a c i a l
r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t f o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 ) ( 1 0 ' 5 c m 2 s " ;

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; a = 1 . 0 ( A ) , 0 . 1 ( B ) , 0 . 0 1 ( C ) , 0 . 0 0 1 ( D ) ;
o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C .
 

F i g u r e 3 . 1 5 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e w i t h v a r y i n g i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D ; = 1 . 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s " ;

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; a = 1 . 0 ( o ) , 0 . 1 ( 1 : 1 ) , 0 0 1 ( A ) ,
0 . 0 0 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C . ( — )

T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d G o l a y e q u a t i o n .
 

F i g u r e 4 . 1 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s b y m o n i t o r i n g t h e
r e l a t i v e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e ( N f / N ) a s a

f u n c t i o n o f s i m u l a t i o n t i m e ( T ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s :

N = 1 0 , 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 “ s , D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m ,
K w , = 1 . 0 . ( ) N o n l i n e a r r e g r e s s i o n a n a l y s i s a c c o r d i n g t o

E q u a t i o n [ 4 . 4 ] , y i e l d i n g r a t e c o n s t a n t s k f , = 0 3 5 3 1 0 . 0 0 1 ,

k , , = 0 3 5 7 : 0 0 0 1 ( r 2 = 0 . 9 7 4 ) .

 

 

x v i i

7 5

7 9

8 1

8 4

9 0

9 8



F i g u r e 4 . 2 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t i o o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d
s u r f a c e p h a s e s a t e q u i l i b r i u m ( N , / N f ) a n d t h e a b s o r p t i o n

c o e f f i c i e n t ( K m ) a n d t h e r a d i u s o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s

( R f a n d R , , r e s p e c t i v e l y ) . ( ) T h e o r y a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s

[ 4 . 8 ] t o [ 4 . 1 0 ] ( r 2 = 1 . 0 0 0 ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n
T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .

 

 

F i g u r e 4 . 3 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s ( k f , / k , f )

a n d t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K m ) a n d t h e r a d i u s o f t h e fl u i d

a n d s u r f a c e p h a s e s ( R f a n d R , , r e s p e c t i v e l y ) . ( ) T h e o r y

a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] t o [ 4 . 1 0 ] ( r 2 = 0 . 9 9 9 ) . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .

 

 

F i g u r e 4 . 4 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k f , ( A ) a n d

k , f ( B ) d e t e r m i n e d b y S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d p r e d i c t e d b y

E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] . ( ) r e p r e s e n t s t h e e x p e c t e d l i n e

w i t h a s l o p e o n e a n d a n i n t e r c e p t o f z e r o . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s
g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .

 

 

F i g u r e 4 . 5 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e
w i t h l a m i n a r fl o w ( A ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( B ) . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 s , D f = 1 . 0 ) ( 1 0 ’ 5 c m 2 s " ,

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m ,
v 0 = 0 . 1 c m s " , R , , , = 1 . 0 , L . . . = 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , 5 . 0 c m
( l e f t t o r i g h t ) .
 

F i g u r e 4 . 6 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e

s o l u t e z o n e p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e d i s t a n c e t r a v e l e d f o r
l a m i n a r fl o w ( 0 ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( E l ) . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 5 .
 

F i g u r e 4 . 7 : S o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f t h e l i n e a r v e l o c i t y o f

l a m i n a r fl o w . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 S ,

D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 > < 1 0 ’ 7 c m 2 8 " , R f = 2 . 0 0 > < 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 x 1 0 ‘ 4 c m , R , , , = 1 . 0 , v 0 = 0 . 1 c m s ' 1 ( — ) ,
0 . 2 c m s ’ 1 ( — — — ) , 0 . 5 c m s ' 1 ( — - - ) , 1 . 0 c m s ’ 1 ( - - - ) ,

L a , = 5 . 0 c m .
 

F i g u r e 4 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e

s o l u t e z o n e p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e l i n e a r v e l o c i t y f o r
l a m i n a r fl o w ( 0 ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( C l ) . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 7 .
 

x v i i i

1 0 2

1 0 5

1 1 0

1 1 6

1 1 9

1 2 4

1 2 6



F i g u r e 4 . 9 : S o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t

i n t h e s u r f a c e p h a s e . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 ,
t : 5 , 0 x 1 0 ' 5 s , D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s " ( - - - ) .
1 . 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s ' 1 ( — - — ) , 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ( — ) , 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s "

( — — — ) , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , R , , , = 1 . 0 ,
v 0 = 0 . 1 c m s " , d e t = 5 . 0 c m .
 

F i g u r e 4 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f

t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e T

f o r l a m i n a r fl o w ( 0 ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( C l ) . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 9 .
 

F i g u r e 5 . 1 : Z o n e p r o fi l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o
a b s o r p t i o n S i t e s w i t h ( A ) K m . ) = K a b , , 2 = 1 . 0 , ( B ) K a t , “ = 0 . 7 5 ,

K a b , , 2 = 1 . 2 5 , ( C ) K a i , ” = 0 . 5 , K a b , , 2 = 1 . 5 . C o l u m n l e n g t h s o f

0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s :

N : 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' s , R , = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 x 1 0 " c m , v 7 0 : 0 . 1 l c m s ' , D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , 1 = D , 2 = 1 . 0 x 1 0 7 c m 2 8 1 , = P 1 P 2 = 0 . 5 , a 1 = a 2 = 1 . 0 .
 

F i g u r e 5 . 2 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )

t h i r d m o m e n t i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h

( A ) K a b s , 1 = K a b s , 2 = 1 - 0 ; ( O ) K a b s , 1 = 0 7 5 . K a b s . 2 = 1 . 2 5 ;
( C I ) K a b , _ 1 = 0 . 5 , K a b , , 2 = 1 . 5 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 5 . 1 .
 

F i g u r e 5 . 3 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )

t h i r d m o m e n t i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h

( A ) K a s t = K a b s , 2 = 1 . 0 ; ( O ) K a b s . 1 = 0 7 5 , K a b s , 2 = 1 . 2 5 ;
( [ 3 ) K a t , “ = 0 . 5 , K ¢ , , 2 = 1 . 5 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 5 . 1 .
 

F i g u r e 5 . 4 : Z o n e p r o fi l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o

a b s o r p t i o n s i t e s w i t h ( A ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 8 ' ,

D , 2 = 1 . ' 7 0 x 1 0 c m : s ; ( B ) D , , = 1 . 0 x l o j c m z s " ,
D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 7 c m : s ' : ; ( C ) D , 1 = 1 . ' 0 x 1 0 c m z s ' l ,
D , 2 = 1 . : 0 x 1 0 ' c m : S ' i ; , ( D ) D 1 = 1 . 0 x 1 0 8 ' , c m 2 8 1

D , 2 = 1 . ' 7 0 x 1 0 c m 2 s . . , C o l u m n l e n g t h s o f 0 1 0 . , 2 0 5 , 1 0 ,

2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . A l l o t h e r p a r a m e t e r s a s f o l l o w s : N = 1 0 0 0 ,

t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 s , R , = 2 . : 0 x 1 0 ' c m , R , = — 8 . 2 8 x 1 0 4 c r n ,
v o = 0 . l c m s , D f = 1 . ' 5 0 x 1 0 c m 2 s , P 1 = P 2 = 0 . 5 ,

= a 2 = 1 . 0 , K ¢ 5 , 1 = K 3 b s , 2 = 1 . 0 .
 

x i x

1 3 0

1 3 2

1 4 9

1 5 4

1 5 8

1 6 7



F i g u r e 5 . 5 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )
t h i r d m o m e n t i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h

( 1 2 1 ) D , , , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , , 2 : 1 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " ;
( o ) D , l = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;
( A ) D , l = 1 . 0 x 1 0 " 5 c m 2 s " , D , , 2 : 1 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " ;
( < > ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " , D , , 2 : 1 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;

( . ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 ’ 6 c m 2 s " , D , , 2 = 1 . 0 > < 1 0 ’ 8 c m 2 8 ‘ ;

( - ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 8 ' 1 , D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;

( A ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , D , , 2 = 1 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " . A l l
o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 5 . 4 . 1 7 2
 

F i g u r e 5 . 6 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )

t h i r d m o m e n t i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h

( C I ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 - 5 c m 2 s “ , D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 4 5 c m 2 s " ;

( o ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;
( A ) D , , , = 1 . 0 x 1 0 * 5 c m 2 s " , D , 2 : 1 0 x 1 0 4 5 c m 2 s " ;
( O ) D , , 1 = 1 . O > < 1 0 4 5 c m 2 s " , D , , 2 = 1 . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s " ;

( . ) D , , 1 = 1 . 0 X 1 0 ' 6 c m 2 s " , D , , 2 = 1 . 0 > < 1 0 ' 8 c m 2 s ] ;

( I ) D , , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , D , , 2 = l . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;

( A ) D , , , = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " . A 1 1
o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 5 . 4 . 1 7 6
 

F i g u r e 5 . 7 : Z o n e p r o fi l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o
a b s o r p t i o n s i t e s w i t h ( A ) a , = a 2 = 1 . 0 ; ( B ) a , = 1 . 0 , a 2 = 0 . 1 ;

( C ) a , = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 1 ; ( D ) a , = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 0 1 . C o l u m n

l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . A l l o t h e r

p a r a m e t e r s a s f o l l o w s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 s ,

R f = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 ' 4 c m , v 0 = 0 . 1 c m s " ,

P , = P 2 = 0 . 5 , K 2 , , = K 2 , , = 1 . 0 , D , = 1 . 0 x 1 0 - 5 c m 2 s " ,
D , , , = D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " . 1 8 5
 

F i g u r e 5 . 8 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )

t h i r d m o m e n t i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h
( 0 ) 6 1 1 : ( 1 2 = 1 . 0 ; ( D ) 0 1 = 1 . 0 , ( 1 2 = 0 . 1 ; ( A ) a 1 = 1 . 0 ,

a 2 = 0 . 0 1 ; ( O ) a 1 = 1 . 0 , 0 2 = 0 . 0 0 1 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 7 . 1 9 0
 

F i g u r e 5 . 9 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C )

t h i r d m o m e n t i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h
( O ) a 1 = a 2 = 1 . 0 ; ( C l ) a 1 = 1 . 0 , a 2 = 0 . 1 ; ( A ) a ; = 1 . 0 ,

( 1 2 = 0 . 0 1 ; ( O ) a 1 = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 0 1 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 7 . 1 9 4
 

X X



F i g u r e 6 . 1 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e

f o r t i m e i n c r e m e n t s o f t = 1 . 0 0 x 1 0 4 S ( O ) , 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 S ( C l ) ,

a n d 1 . 0 0 x 1 0 " 5 s ( A ) a n d a d s o r p t i o n p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n s o f

( A ) 1 . 0 , ( B ) 1 — e x p ( — 1 0 0 t ) , a n d

( C ) l — e x p ( — ( 2 1 : k , R , ) / ( 2 D , t ) " ; 5 t ) . O t h e r s i m u l a t i o n
c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : N = 5 0 0 0 0 ( A ) a n d 5 0 0 0 ( B , C ) ,

R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , k , = 1 . 0 s i t e " s " ,

k , = 1 . 0 s " . 2 1 0

F i g u r e 6 . 2 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e

f o r t i m e i n c r e m e n t s o f t = 1 . 0 0 x 1 0 2 5 ( O ) , 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s ( C l ) ,

1 . 0 0 x 1 0 4 8 ( A ) , 1 . 0 0 x 1 0 ‘ 5 8 ( < > ) , a n d 1 . 0 0 x 1 0 " 5 8 ( . )
a n d a n a d s o r p t i o n p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n o f

1 - e x p ( — ( 2 1 : k , R , ) / ( 2 D , t ) ° ' 5 t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : N : 5 0 0 0 , l e - — 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

D , = l . 0 x l o * ‘ e m s ‘ , k , ‘ = l . 0 s i t e ' s ' , k d = 1 . 0 s " . 2 1 9

F i g u r e 6 . 3 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e
f o r a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s o f k , = 0 . 0 0 1 s i t e "

8 " , k d = 0 . 0 0 1 s " ( O ) ; k , = 0 . 0 1 s i t e " s " , k d = 0 . 0 1 s " ( A ) ;

k , = 0 . 1 s i t e " s " , k d = 0 . 1 s ' 1 ( E l ) ; k , = 1 . 0 s i t e " 8 " ,

k d = 1 . 0 s ' 1 ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s :

t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 8 ( O ’ A ) , 1 . 0 0 x 1 0 " s ( l : l ) , 1 . 0 0 x 1 0 ’ 6 S ( O ) ,

N = 5 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , D r = 1 . O x 1 0 ' 5 e m 2 s " . 2 2 2

F i g u r e 6 . 4 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e
f o r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s o f k , = 0 . 0 0 1 s i t e " s " ( O ) , 0 . 0 1

s i t e " 8 " ( A ) , 0 . 1 s i t e " 8 " ( C l ) , a n d 1 . 0 s i t e " s " ( O ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s ( O , A ) ,

1 . 0 0 x 1 0 " s ( D ) , 1 . 0 0 x 1 0 4 5 s ( O ) , k , = 0 . 1 s " , a l l o t h e r s a s
g i v e n i n F i g u r e 6 . 3 . 2 2 8

F i g u r e 6 . 5 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e
f o r d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s o f k d = 0 . 0 0 1 s ( O ) ,

0 . 0 1 8 ( C I ) , 0 . 1 S ( , A ) a n d 1 . " O s ( 0 ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 4 s , k . = 0 . 1 s i t e " 8 " , a l l

o t h e r s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 3 . 2 3 0

F i g u r e 6 . 6 : F i r s t ( A ) a n d s e c o n d ( B ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f

t i m e f o r v a l u e s o f k , = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e " 8 1 1 , 0 3 )

0 . 0 2 0 3 s i t e " 8 ( A ) , a n d 0 . 2 0 3 s i t e " 8 ( O ) . ( — ) T h e o r y

c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . O t h e r s i m u l a t i o n

x x i



c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : N = 7 5 0 , t = 5 x 1 0 - 5 s , R , , = 0 . 1 s " ,

R , = 2 . 0 0 x 1 0 ’ 3 c m , D , = 1 . 0 x 1 0 5 c m 2 8 " , v 0 = 0 . 1 c m s " .
 

F i g u r e 6 . 7 : F i r s t ( A ) a n d s e c o n d ( B ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f

t i m e f o r v a l u e s o f k d = 1 0 0 . 0 s " ( O ) , 1 0 . 0 s " ( D ) , 1 . 0 s " ( A ) ,

0 . 1 s " ( O ) , a n d 0 . 0 1 s " ( Q ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m

E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : k , = 0 . 2 0 3 s i t e " 8 " , a l l o t h e r s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 6 .

F i g u r e 6 . 8 : Z o n e p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 ,

0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 ,

i t , = 0 . 1 s i t e " s " , i t , = 0 . 1 s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , v o = 0 . l c m s " .
 

F i g u r e 6 . 9 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n t i m e a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r v a l u e s o f k , = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e " 5 " ,

l t d = 0 . 0 1 s " ( A ) ; i t , = 0 . 0 2 0 3 s i t e " s " , k d = 0 . 1 s " ( o ) ;
k , = 0 . 2 0 3 s i t e " s " , k d = 1 . 0 8 " ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d

f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 1 1 ] a n d [ 6 . 1 2 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n

i n F i g u r e 6 . 8 .
 

F i g u r e 6 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a

f u n c t i o n o f t i m e f o r v a l u e s o f k a = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e " 8 " ,

i t , = 0 . 0 1 s " ( A ) ; i t , = 0 . 0 2 0 3 s i t e " s " , k d = 0 . 1 s " ( o ) ;
k , = 0 . 2 0 3 s i t e " s " , k , = 1 . 0 s " ( D ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d
f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n

 

i n F i g u r e 6 . 8 .

F i g u r e 6 . 1 1 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n t i m e a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r v a l u e s o f k , = 0 . 1 S i t e " S " ,

R d = 0 . 1 s " ( A ) ; k , = 0 . 0 2 0 3 s i t e " s " , 1 t d = 0 . 1 s " ( O ) ;
k , = 0 . 0 1 s i t e " 5 " , k d = 0 . 1 s " ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d b y

E q u a t i o n s [ 6 . 1 1 ] a n d [ 6 . 1 2 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 6 . 8 .
 

F i g u r e 6 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a

f u n c t i o n o f t i m e f o r v a l u e s o f k 8 = 0 . 1 S i t e " 5 " , k d = 0 . 1 s ' 1 ( A ) ;
k , = 0 . 0 2 0 3 s i t e " s " , K ; = 0 . 1 s " ( o ) ; k , = 0 . 0 1 s i t e " s " ,
k d = 0 . 1 s ’ 1 ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 9 ]

a n d [ 6 . 1 0 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 8 .
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F i g u r e B . l : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y d e t e r m i n e d b y

s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d p r e d i c t e d b y E q u a t i o n [ B . l ] .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e B . 1 .
 

F i g u r e B . 2 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e i n d i v i d u a l c o l l i s i o n f r e q u e n c i e s v , , ,

( A ) a n d v , , , ( B ) d e t e r m i n e d b y s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d

p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ B 6 ] a n d [ B 7 ] . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

g i v e n i n T a b l e B . 2 .
 

F i g u r e 7 . 1 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f c h e m i c a l r e a c t i o n ( A — > B ) a l o n e

s h o w i n g t h e d e c a y c u r v e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n
c u r v e s f o r s p e c i e s B ( B ) a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e f o l l o w i n g

r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k , = 0 . 0 1 S " , ( E ! ) k , = 0 . 1 s " ,

( A ) k r = 1 . 0 s " , ( O ) k , = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 .
 

F i g u r e 7 . 2 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f s e p a r a t i o n a l o n e s h o w i n g t h e
f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r

t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a b , = 0 . 1 ,

( C I ) K a b s = 0 . 2 . ( A ) K a b s = 0 . 5 , ( O ) K a b s = 1 . 0 . ( O ) K a b s = 2 . 0 .
( I ) K » , = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s :

t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " .
 

F i g u r e 7 . 3 : Z o n e p r o fi l e s f o r s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h a b s o r p t i o n
c o e f fi c i e n t s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 ( l e f t t o r i g h t ) .

O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 X 1 0 ' 5 s ,

N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , L = 1 . 0 c m ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , v 0 = 0 . 1 c m s " .

F i g u r e 7 . 4 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h t h e f o l l o w i n g

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a n , = 0 . 1 , ( C I ) K a n , = 0 . 2 ,

( A ) K a b s = 0 . 5 , ( O ) K a b s = 1 - O a ( . ) K a b s = 2 . 0 , ( I ) K a b s = 5 . 0 .
O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 3 .
 

F i g u r e 7 . 5 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g t h e
d e c a y c u r v e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r
S p e c i e s B ( B ) i n t h e fl u i d p h a s e f o r t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s :
( o ) k , = 0 . 0 1 s " , ( 1 : 1 ) k , = 0 . 1 s " , ( A ) k , = 1 0 s " ,
( O ) k , = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s :

t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
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R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , A = K , , , , , , = 1 . 0 0 .
 

F i g u r e 7 . 6 : Z o n e p r o f i l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 0 1 , 0 . 1 , 1 . 0 , a n d 1 0 . 0

8 " ( r i g h t t o l e f t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s :

t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , = 1 . 0 0 , K , . , , , , = 1 . 0 0 ,
v 0 = 0 . 1 c m s " .
 

F i g u r e 7 . 7 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r S p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h

t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k , = 0 . 0 1 8 " , ( C I ) k , = 0 . 1 s " ,

( A ) k , = 1 . 0 s " , ( O ) k , = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 6 .
 

F i g u r e 7 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k , = 0 . 0 1 s " , ( D ) k , = 0 . 1 s " ,

( A ) i t , = 1 . 0 s " , ( o ) k , = 1 0 . 0 s " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s
a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 6 .
 

F i g u r e 7 . 9 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g t h e
d e c a y c u r v e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r
s p e c i e s B ( B ) i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e

f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a m a = 0 . 1 ,

( D ) K a b s , B = 0 . 2 . ( A ) K a b s , B = 0 . 5 . ( O ) K a b s , B = 1 . 0 .
( Q ) K w “ ; = 2 . 0 , ( I ) K a b s , B = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " . K n . . . = 1 . 0 0 , k , = 0 . 1 s " .
 

F i g u r e 7 . 1 0 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e
s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 ,

1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m , L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 8 " , K m ) , = 1 . 0 0 , k r = 0 . 1 8 " , v 0 = 0 . 1 c m s " .

F i g u r e 7 . 1 1 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a r m a = 0 . 1 ,
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( C l ) K a b s , B = 0 - 2 , ( A ) K a b s . B = 0 - 5 . ( O ) K a b s , B = 1 . 0 .
( Q ) K a m a = 2 . 0 , ( I ) K a r m a = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 0 . 3 2 6

F i g u r e 7 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a r m a = 0 . 1 ,

( D ) K a b s . B = 0 ° 2 9 ( A ) K a b s . I ? t = 0 ' 5 7 ( O ) K a b s , B = 1 ' 0 9

( 0 ) K m ] ; = 2 . 0 , ( I ) K a m a = 5 . 0 . O t h e r S i m u l a t i o n s c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 0 . 3 3 0

F i g u r e 7 . 1 3 : Z o n e p r o f i l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h l i n e a r v e l o c i t i e s o f 0 . 0 2 , 0 . 0 5 , 0 . 1 , 0 . 2 ,

a n d 0 . 5 c m 8 " ( r i g h t t o l e f t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 8 , N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,
R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ c m , L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , A = 1 . 0 0 , n g = 0 . 1 , k , = 0 . 1 s " . 3 3 7

F i g u r e 7 . 1 4 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h

t h e f o l l o w i n g a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t i e s : ( 0 ) v 0 = 0 . 0 2 c m s " ,

( I I I ) v 0 = 0 . 0 5 c m s " , ( A ) v 0 = 0 . 1 c m s " , ( 0 ) v 0 = 0 . 2 c m s " ,

( . ) v 0 = 0 . 5 c m 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 7 . 1 3 . 3 4 0

F i g u r e 7 . 1 5 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h

t h e f o l l o w i n g a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t i e s : ( 0 ) v 0 = 0 . 0 2 c m s " ,
( [ 3 ) v 0 = 0 . 0 5 c m s " , ( A ) v 0 = 0 . 1 0 m s " , ( 0 ) v 0 = 0 . 2 c m s " ,

( 0 ) v 0 = 0 . 5 c m 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 7 . 1 3 . 3 4 4

F i g u r e 8 . 1 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f ( A ( — > B ) r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g

t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e ( A ) a n d s u r f a c e
p h a s e ( B ) a s s p e c i e s A ( O ) a n d s p e c i e s B ( E l ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 > < 1 0 ‘ 4 s , N = 1 0 0 0 0 ,

R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , A = K , . , , , , = 1 . 0 0 , k , = k , = 0 . 1 s " . 3 6 0

F i g u r e 8 . 2 : N u m b e r o f m o l e c u l e s o f s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B )
r e a c t i n g i n t h e s u r f a c e p h a s e a s a f u n c t i o n o f t h e r a d i a l p o s i t i o n

a t 0 . 5 1 : = 2 . 5 s ( O ) , 1 . 0 1 = 5 . 0 S ( I I I ) , 2 . 0 1 : = 1 0 . 0 s ( A ) ,

X X V



5 . 0 1 : = 2 5 . 0 s ( 0 ) , 1 0 . 0 ' t = 5 0 . 0 s ( v ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .
 

F i g u r e 8 . 3 : N u m b e r o f m o l e c u l e s o f s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B )

r e a c t i n g w i t h i n 1 . 0 T i n t h e s u r f a c e p h a s e a s a f u n c t i o n o f t h e

r a d i a l p o s i t i o n f o r r a t e c o n s t a n t s o f k , = k r = 0 . 0 1 s " ( O ) ,

k , = k , = 0 . 1 s " ( C I ) , l t , = l t . = 1 . 0 s " ( A ) ,
k , = k , = 1 0 . 0 s " ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 8 . 1 .
 

F i g u r e 8 . 4 : F l u i d - p h a s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s A ( A ) a n d

s p e c i e s B ( B ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e
8 . 1 .
 

F i g u r e 8 . 5 : S u r f a c e - p h a s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s A ( A )

a n d s p e c i e s B ( B ) ( ) t o g e t h e r w i t h t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s

r e a c t i n g a s a f u n c t i o n o f t h e s u r f a c e - p h a s e r e s i d e n c e t i m e ( 0 ) .

 

 

O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .

F i g u r e 8 . 6 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e
s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 ,

a n d 5 . 0 c m ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : I : 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 8 , N = 4 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , A = R , , , = 1 . 0 0 , 1 t , = i t , = 0 . 1 s " .

F i g u r e 8 . 7 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : k , = k , = 0 . 0 1 s " ( O ) ,

k , = k , = 0 . 1 s " ( 1 : 1 ) , 1 t , = k , = 1 . 0 s " ( A ) ,
k , = k , = 1 0 . 0 s " ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 8 . 6 .
 

F i g u r e 8 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : k , = k , = 0 . 0 1 s " ( O ) ,

1 t , = 1 t , = 0 . 1 s " ( D ) , 1 t , = l t , = 1 . 0 s " ( A ) ,
k , = k , = 1 0 . 0 s " ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

 
F i g u r e 8 . 6 .

F i g u r e 8 . 9 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s : K , q = 0 . 1 ( O ) ,

K e q = 1 . 0 ( L ‘ _ I ) , K e g : 1 0 . 0 ( A ) , K e g : 1 0 0 ( O ) . O t h e r
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s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 8 , N = 4 0 0 0 ,

R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,
D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , , , A = R , , , = 1 . 0 0 , i t , = 0 . 1 s " . 3 9 8

F i g u r e 8 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s : K e q = 0 . 1 ( O ) ,

K , , = 1 . 0 ( D ) , K . , = 1 0 . 0 ( A ) , K , , = 1 0 0 ( < > ) . O t h e r
s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 9 . 4 0 2

F i g u r e 8 . 1 1 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : K m ] ; = 0 . 1 ( O ) ,

K a b s , B = 0 . 5 ( C I ) . K a b s . B = 1 . 0 ( A ) . K a b s B = 5 . 0 ( O ) . O t h e r
s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 8 , N = 4 0 0 0 ,

R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' s c m 2 s " ,
D , = l . 0 0 x 1 0 " 7 c m 2 s " , R , , , = 1 . 0 0 , 1 t , = k , = 0 . 1 s " . 4 0 8

F i g u r e 8 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a

f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h
t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : K a m a = 0 . 1 ( O ) ,

K a b s B = 0 . 5 ( D ) . K a b s B = 1 . 0 ( A ) . K a b s , B = 5 . 0 ( O ) - O t h e r
s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 1 . 4 1 2

F i g u r e 8 . 1 3 : R e l a t i v e p u r i t y a s a f u n c t i o n o f t h e r e l a t i v e y i e l d f o r c o l u m n
l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m ( r i g h t t o l e f t ) f o r

s y s t e m s w i t h K 3 , , “ = 1 . 0 a n d K a r m a = 0 . 1 ( A ) , K a r m a = 1 . 0 ( B ) ,

a n d K a r m a = 5 . 0 ( C ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 8 . 1 1 . 4 1 9
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C h a p t e r 1

M o d e l s o f C h r o m a t o g r a p h y

1 . 1 I n t r o d u c t i o n .

T h e r e h a v e b e e n m a n y d i f f e r e n t m o d e l s a p p l i e d t o c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s t o

g a i n a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e p r o c e s s e s i n v o l v e d i n t h i s s e p a r a t i o n m e t h o d . T h e m o d e l s

c a n b e b r o a d l y g r o u p e d i n t o t h r e e c a t e g o r i e s . T h e fi r s t c a t e g o r y i s b a s e d o n m a s s b a l a n c e

e q u a t i o n s . P a r t i a l d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s a r e u s e d t o d e s c r i b e t h e m o v e m e n t o f t h e a n a l y t e

t h r o u g h t h e c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m . T h e s o l u t i o n s o f t h e s e e q u a t i o n s p r o v i d e z o n e

p r o fi l e s o f t h e a n a l y t e a s a f u n c t i o n o f t i m e o r d i s t a n c e . T h e s e c o n d c a t e g o r y i s b a s e d o n

m o l e c u l a r d y n a m i c s i m u l a t i o n s o f t h e m o l e c u l e s i n t h e s e p a r a t i o n s y s t e m . B y a p p l y i n g

t h e s e m e t h o d s o f s i m u l a t i o n t o c h r o m a t o g r a p h y , t h e m o l e c u l a r n a t u r e o f t h e s e p a r a t i o n

p r o c e s s e s c a n b e o b s e r v e d . T h e t h i r d c a t e g o r y i s b a s e d o n t h e s t o c h a s t i c n a t u r e o f t h e

s e p a r a t i o n p r o c e s s . T h e p r o b a b i l i t y o f a n a d s o r p t i o n o r a b s o r p t i o n ( p a r t i t i o n ) e v e n t

o c c u r r i n g f o r a s i n g l e a n a l y t e m o l e c u l e i s u s e d t o d e t e r m i n e t h e p r o b a b i l i t y d i s t r i b u t i o n

f o r a n e n s e m b l e o f m o l e c u l e s . T h e p r o b a b i l i t y d i s t r i b u t i o n i s t h e n u s e d t o o b t a i n t h e z o n e

p r o fi l e o f t h e a n a l y t e a s a f u n c t i o n o f t i m e o r d i s t a n c e . A l l t h r e e o f t h e s e t y p e s o f m o d e l s

h a v e b e e n a p p l i e d t o h o m o g e n e o u s a n d h e t e r o g e n e o u s c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s w i t h

l i n e a r a n d n o n - l i n e a r i s o t h e r m s .

T h i s c h a p t e r w i l l d i s c u s s i n d e t a i l t h e d i f f e r e n t m o d e l s t h a t h a v e b e e n u s e d t o

s t u d y l i n e a r a d s o r p t i o n a n d a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . T h e b e n e fi t s a n d l i m i t a t i o n s o f

t h e m o d e l s w i l l b e p r e s e n t e d .



1 . 2 M a s s B a l a n c e M o d e l s o f S e p a r a t i o n S y s t e m s .

A g e n e r a l m a s s b a l a n c e e q u a t i o n t h a t d e s c r i b e s t h e p r o c e s s e s i n a s e p a r a t i o n

s y s t e m i s

V £ + a _ c + fl = D 1 2 _ C _

” a s a t 8 T 3 , 2
[ 1 . 1 ]

w h e r e V a i s t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e fl u i d p h a s e , C i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n t h e

fl u i d p h a s e , q i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f s o l u t e i n t h e s u r f a c e p h a s e , T i s t i m e , z i s t h e

d i s t a n c e c o o r d i n a t e i n t h e a x i a l d i r e c t i o n , [ 3 i s t h e r a t i o o f t h e s u r f a c e p h a s e v o l u m e t o t h e

fl u i d p h a s e v o l u m e , a n d D i s t h e a x i a l d i s p e r s i o n c o e f fi c i e n t .

S o l u t i o n s t o E q u a t i o n [ 1 . 1 ] b e c o m e v e r y d i f fi c u l t t o o b t a i n a s m o r e d e t a i l a b o u t

t h e s y s t e m i s p l a c e d i n t h e m o d e l . T h u s , t h e s e m o d e l s a r e u s u a l l y s o l v e d w i t h s o m e

a s s u m p t i o n ( s ) m a d e a b o u t t h e s y s t e m . G o l s h a n - S h i r a z i a n d G u i o c h o n h a v e r e v i e w e d

t h e s e m o d e l s f o r b o t h l i n e a r a n d n o n - l i n e a r c h r o m a t o g r a p h y . " 2 T h e c l a s s i fi c a t i o n s c h e m e

p r e s e n t e d b y G o l s h a n - S h i r a z i a n d G u i o c h o n f o r l i n e a r i s o t h e r m s y s t e m s i s u s e d h e r e i n .

1 . 2 . 1 P l a t e M o d e l s .

T h e fi r s t m o d e l s o f c h r o m a t o g r a p h y w e r e b a s e d o n t h e i d e a o f s e v e r a l e x t r a c t i o n

s t a g e s p l a c e d i n s e r i e s . T h e C r a i g m o d e l i s b a s e d o n t h i s i d e a o f d i s c r e t e s t a g e s . 3 E a c h

s t a g e i s a s s u m e d t o r e a c h e q u i l i b r i u m b e f o r e a fi n i t e a m o u n t o f t h e m o b i l e p h a s e i s

m o v e d f r o m o n e s t a g e t o t h e n e x t i n a s t e p w i s e f a s h i o n . A m o d e l p r e s e n t e d b y M a r t i n

a n d S y n g e u s e s t h e s a m e a p p r o a c h , b u t a l l o w s c o n t i n u o u s fl o w t o o c c u r b e t w e e n t h e

s t a g e s o f t h e s e p a r a t i o n . 4 T h e s e m o d e l s h a v e h a d a l a s t i n g i m p a c t o n c h r o m a t o g r a p h y . I t



i s f r o m t h e s e m o d e l s t h a t p l a t e h e i g h t a n d t h e n u m b e r o f t h e o r e t i c a l p l a t e s w e r e d e fi n e d

a s a m e a s u r e o f t h e s e p a r a t i o n a b i l i t y o f a c o l u m n . T h e n u m b e r o f t h e o r e t i c a l p l a t e s

d i r e c t l y c o r r e s p o n d s t o t h e n u m b e r o f e q u i l i b r i u m s t a g e s , a n d t h e p l a t e h e i g h t i s t h e

l e n g t h o f t h e c o l u m n d i v i d e d b y t h e n u m b e r o f t h e o r e t i c a l p l a t e s . T h e p l a t e m o d e l s h a v e

b e e n u s e d w i d e l y a s a m e t h o d o f c o m p a r i n g o n e s e p a r a t i o n s y s t e m t o a n o t h e r , b u t t h e

m o d e l s a r e n o t p r e d i c t i v e . H e n c e , t h e s e m o d e l s c a n n o t b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e

m o l e c u l a r a n d s y s t e m r e s p o n s e s c a u s e d b y c h a n g e s i n t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e

c h a r a c t e r i s t i c s . R e c e n t w o r k h a s s h o w n t h a t t h e m o r e c o m p l e x m o d e l s o f s e p a r a t i o n

s y s t e m s d i s c u s s e d b e l o w c a n b e r e d u c e d t o t h e s e s i m p l e m o d e l s , a n d t h e r e l a t i o n s h i p s

b e t w e e n t h e s y s t e m p a r a m e t e r s a n d t h e p l a t e m o d e l s c a n b e d e t e r m i n e d s ' 6

1 . 2 . 2 E q u i l i b r i u m - D i s p e r s i v e M o d e l s .

T h e c a t e g o r y o f e q u i l i b r i u m - d i s p e r s i v e m o d e l s i n c l u d e s a l l m o d e l s t h a t a s s u m e

e q u i l i b r i u m t o e x i s t b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e a q / B T t e r m i n E q u a t i o n

[ 1 . 1 ] i s r e p l a c e d b y a n e x p r e s s i o n t h a t d e s c r i b e s t h e s t e a d y - s t a t e o r e q u i l i b r i u m

r e l a t i o n s h i p o f t h e s o l u t e c o n c e n t r a t i o n i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e b r o a d e n i n g

o f t h e z o n e p r o fi l e d u e t o t h e p r o c e s s e s o f a x i a l d i s p e r s i o n , m a s s t r a n s f e r a n d

a d s o r p t i o n / d e s o r p t i o n k i n e t i c s i s a c c o u n t e d f o r t h r o u g h a n a p p a r e n t d i s p e r s i o n

c o e f fi c i e n t . T h e a p p a r e n t d i s p e r s i o n c o e f fi c i e n t i s s y s t e m s p e c i fi c , a n d i s u s u a l l y

d e t e r m i n e d e m p i r i c a l l y . T a y l o r a n d A r i s u s e t h i s t y p e o f m o d e l t o s t u d y z o n e p r o fi l e s t h a t

o c c u r w h e n a s y s t e m i s a t s t e a d y s t a t e . 7 ' 8 E q u i l i b r i u m - d i s p e r s i v e m o d e l s h a v e m o r e



p r e d i c t i v e p o w e r t h a n t h e p l a t e m o d e l s ? ” b u t s t i l l d e p e n d o n e m p i r i c a l d a t a t o d e t e r m i n e

t h e v a l u e o f t h e a p p a r e n t d i s p e r s i o n c o e f fi c i e n t .

1 . 2 . 3 L u m p e d K i n e t i c M o d e l s .

T h e l u m p e d k i n e t i c m o d e l s s t u d y t h e l i m i t i n g p r o c e s s e s t h a t p r o d u c e b r o a d e n i n g

i n t h e a n a l y t e z o n e a n d c o m b i n e t h e o t h e r p r o c e s s e s t h a t o c c u r o n a f a s t e r t i m e s c a l e i n t o

a s i n g l e t e r m . F o r e x a m p l e , r e a c t i o n - d i s p e r s i v e m o d e l s a s s u m e t h a t t h e m a s s t r a n s f e r t o

a n d f r o m t h e i n t e r f a c e o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i s f a s t a n d a t e q u i l i b r i u m w h e n

c o m p a r e d t o t h e r e a c t i o n , a n d t h e p r o c e s s e s o f a b s o r p t i o n o r a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n

a r e s t u d i e d i n d e t a i l . 5 ' 9 T r a n s p o r t - d i s p e r s i v e m o d e l s s t u d y t h e m a s s t r a n s f e r t o a n d f r o m

t h e i n t e r f a c e o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i n d e t a i l , a n d a s s u m e t h e p r o c e s s e s o f

a b s o r p t i o n o r a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n a r e f a s t a n d a t e q u i l i b r i u m w h e n c o m p a r e d t o t h e

t r a n s p o r t p r o c e s s e s fi ’ l 1 ' 1 5 T h e s e m o d e l s p r o v i d e m o r e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e e f f e c t s o f t h e

v a r i o u s p r o c e s s e s w i t h i n c h r o m a t o g r a p h y t h a n t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d e q u i l i b r i u m

m o d e l s . F o r e x a m p l e , G o l a y u s e d m o m e n t a n a l y s i s o f a t r a n s p o r t - d i s p e r s i v e m o d e l t o

d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f s y s t e m s h a p e a n d s i z e a s w e l l a s d i f f u s i o n a n d p a r t i t i o n

c o e f fi c i e n t s o n t h e b r o a d e n i n g o f z o n e s . 1 2 O t h e r w o r k e r s h a v e e x a m i n e d t h e e f f e c t s o f

b o u n d a r y c o n d i t i o n s o n t h e m o m e n t s o b t a i n e d f r o m t r a n s p o r t - d i s p e r s i v e s y s t e m s . ” 1 5

F i n a l l y , F r e y a n d G r u s h k a u s e a c o m b i n a t i o n o f t h e C r a i g m o d e l a n d a l u m p e d k i n e t i c

m o d e l t o a r r i v e a t a n u m e r i c a l s o l u t i o n o f t h e m a s s b a l a n c e e q u a t i o n s f o r t h e s e p a r a t i o n

s y s t e m . 6 H o w e v e r , a d i s a d v a n t a g e o f t h e s e m o d e l s i s t h a t t h e d e p e n d e n c e o f t h e s y s t e m

o n b o t h s l o w m a s s t r a n s f e r a n d s l o w r e a c t i o n k i n e t i c s c a n n o t b e s t u d i e d s i m u l t a n e o u s l y .



1 . 2 . 4 G e n e r a l R a t e M o d e l s .

F i n a l l y , t h e r e a r e p r e d i c t i v e m a s s b a l a n c e m o d e l s t h a t m a k e n o a s s u m p t i o n s a b o u t

t h e s y s t e m . ” 2 1 T h e s e m o d e l s , c a l l e d g e n e r a l r a t e m o d e l s , d e s c r i b e t h e p r o c e s s e s o f m a s s

t r a n s p o r t i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , a x i a l d i s p e r s i o n , a n d a b s o r p t i o n o r a d s o r p t i o n

a n d d e s o r p t i o n k i n e t i c s w i t h i n t h e s y s t e m . T h e s e m o d e l s c a n b e u s e d t o s t u d y s y s t e m s i n

w h i c h t h e m a s s t r a n s f e r a n d s u r f a c e i n t e r a c t i o n p r o c e s s e s o c c u r o n t h e s a m e t i m e s c a l e .

A l s o , s i n c e n o a s s u m p t i o n a b o u t e q u i l i b r i u m o r s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s a r e m a d e , t h e

p r o g r e s s i o n o f t h e s y s t e m f r o m s o m e i n i t i a l c o n d i t i o n t o s t e a d y s t a t e c a n b e s t u d i e d i n

d e t a i l . U n f o r t u n a t e l y , t h e s e s y s t e m s a r e u s u a l l y n o t s o l v a b l e a n a l y t i c a l l y , a n d a r e a l m o s t

a l w a y s s i m p l i fi e d b y m a k i n g a s s u m p t i o n s a b o u t t h e s y s t e m . I f a s s u m p t i o n s a r e n o t m a d e ,

n u m e r i c a l m e a n s m u s t b e u s e d t o o b t a i n t h e p r e d i c t e d z o n e p r o fi l e 2 0 o r t h e m o m e n t s o f

t h e z o n e s . ‘ 6 " 9 ' 2 1

1 . 3 M o l e c u l a r M o d e l s .

T h e s e c o n d a p p r o a c h t o m o d e l i n g s e p a r a t i o n s y s t e m s i s b a s e d o n m o l e c u l a r

m o d e l i n g t h r o u g h a b i n i t i o a n d m o l e c u l a r d y n a m i c s i m u l a t i o n s . 2 2 S i n c e t h e s i m u l a t i o n s

a r e d o n e o n a t r u e a t o m i c o r m o l e c u l a r l e v e l , v e r y d e t a i l e d a n d a c c u r a t e d e s c r i p t i o n s o f

t h e s y s t e m c a n b e o b t a i n e d . T h i s m o l e c u l a r a p p r o a c h h a s b e e n a p p l i e d t o s t u d y t h e

a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n p r o c e s s e s o n h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e s . ” 2 5 C a t a l y t i c s y s t e m s

h a v e b e e n s t u d i e d u s i n g t h e s e m e t h o d s a s w e l l . 2 6 M o l e c u l a r d y n a m i c m e t h o d s h a v e a l s o

b e e n u s e d t o s t u d y t h e s u r f a c e p h a s e o f a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . ” 2 9 M o l e c u l a r

d y n a m i c s s i m u l a t i o n s h a v e a l s o i n v e s t i g a t e d t h e e f f e c t s o f c h a i n l e n g t h a n d d e n s i t y o n t h e



s t r u c t u r e o f t h e s u r f a c e p h a s e . 3 O T e m p e r a t u r e e f f e c t s o n t h e b e h a v i o r o f t h e s u r f a c e p h a s e

h a v e a l s o b e e n s t u d i e d . 3 1 S i m u l a t i o n s o f t h e t r a n s f e r p r o c e s s b e t w e e n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s h a v e b e e n d o n e t o s t u d y t h e r e t e n t i o n p r o c e s s w i t h i n a b s o r p t i o n

c h r o m a t o g r a p h y . ” 3 3 W h i l e t h e s e s i m u l a t i o n s h a v e g i v e n v e r y d e t a i l e d i n f o r m a t i o n a b o u t

t h e s u r f a c e p h a s e a n d t h e r e t e n t i o n p r o c e s s , t h e s i m u l a t i o n s r e p r e s e n t s m a l l t i m e s c a l e s

( e . g . 1 . 0 x 1 0 ' 9 s ) a n d s h o r t d i s t a n c e s ( e . g . 1 . 0 x 1 0 ' 6 m ) w h e n c o m p a r e d t o a r e a l

c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m .

1 . 4 S t o c h a s t i c M o d e l s o f S e p a r a t i o n S y s t e m s .

T h e t h i r d a p p r o a c h t o d e s c r i b i n g s e p a r a t i o n s y s t e m s i s b a s e d o n t h e s t o c h a s t i c

n a t u r e o f t h e s e p a r a t i o n p r o c e s s . T h e r e t e n t i o n p r o b a b i l i t y f o r a n i n d i v i d u a l m o l e c u l e i s

d e t e r m i n e d a n d u s e d t o p r e d i c t t h e r e t e n t i o n b e h a v i o r o f a n e n s e m b l e o f m o l e c u l e s .

T h e r e a r e t w o m e t h o d s t h a t h a v e b e e n e m p l o y e d t o m o d e l t h e s y s t e m s i n t h i s m a n n e r .

T h e m e t h o d s c a n b e d i s t i n g u i s h e d f r o m o n e a n o t h e r b y t h e m e t h o d i n w h i c h t h e r e t e n t i o n

p r o b a b i l i t y i s u s e d w i t h i n t h e m o d e l .

1 . 4 . 1 P r o b a b i l i t y D i s t r i b u t i o n M o d e l s .

T h e fi r s t t h e o r y b a s e d o n p r o b a b i l i t y m e t h o d s w a s p r e s e n t e d b y G i d d i n g s a n d

E y r i n g . 3 4 T h i s a p p r o a c h v i e w s t h e r e t e n t i o n p r o c e s s e s a s a s e r i e s o f i n t e r a c t i o n s t h a t c a n

b e d e s c r i b e d b y t h e l a w s o f s t a t i s t i c s . T h e p r o b a b i l i t y t h a t a m o l e c u l e w i l l e l u t e f r o m a

c o l u m n w i t h i n a t i m e T a n d T + A T i s d e v e l o p e d a n d t h e n u s e d t o o b t a i n a z o n e p r o fi l e .

T h i s m o d e l h a s b e e n e x t e n s i v e l y u s e d t o s t u d y a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . ” 3 7 T h i s

m o d e l h a s a l s o b e e n a d a p t e d t o s t u d y t h e e f f e c t s o f h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e s i n



a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . ” 4 1 T h i s k i n d o f s t o c h a s t i c m o d e l h a s a l s o b e e n d e r i v e d

f r o m n o n - e q u i l i b r i u m s t a t i s t i c a l m e c h a n i c s w h i c h h a s p r o v i d e d a b a s i s o n w h i c h t o g a i n

a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e m a t h e m a t i c a l a n d p h y s i c a l m e a n i n g s o f d i s p e r s i o n

c o e f fi c i e n t s . ” 4 3 R e c e n t l y , t h i s m o d e l h a s b e e n e x t e n d e d t o S t u d y s y s t e m s i n w h i c h t h e

a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n k i n e t i c s a r e o n t h e s a m e t i m e s c a l e a s t h e m a s s t r a n s f e r

p r o c e s s e s . 4 4 I t h a s a l s o b e e n u s e d t o d e v e l o p a m o d e l o f n o n - l i n e a r c h r o m a t o g r a p h y . 4 5

T h e s e m o d e l s p r o v i d e i n f o r m a t i o n a b o u t t h e b e h a v i o r o f a n e n s e m b l e o f m o l e c u l e s i n a

c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m , b u t m o l e c u l a r - l e v e l i n f o r m a t i o n a b o u t t h e c h r o m a t o g r a p h i c

s y s t e m c a n n o t b e e l u c i d a t e d f r o m t h e s e m o d e l s .

1 . 4 . 2 R a n d o m - W a l k M o l e c u l a r M o d e l s .

T h e s e c o n d k i n d o f s t o c h a s t i c m o d e l o f c h r o m a t o g r a p h y s i m u l a t e s i n d i v i d u a l

m o l e c u l e s a s t h e y p r o g r e s s t h r o u g h t h e s y s t e m . T h e s e m o d e l s u s e M o n t e C a r l o

t e c h n i q u e s t o a p p l y t h e p r o c e s s e s o f m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n k i n e t i c s t o i n d i v i d u a l

m o l e c u l e s . R e c e n t l y , t h e s e m o d e l s h a v e b e e n e m p l o y e d t o s t u d y a w i d e v a r i e t y o f

s y s t e m s i n s e p a r a t i o n s c i e n c e , i n c l u d i n g fl o w i n j e c t i o n a n a l y s i s , ” 4 8 fi e l d - fl o w

4 9 . 5 0 5 1 . 5 2
f r a c t i o n a t i o n , e l e c t r o p h o r e s i s , a n d c h r o m a t o g r a p h y ? ” s A n a d v a n t a g e o f s u c h

m e t h o d s i s t h a t t h e y d e a l w i t h t h e b e h a v i o r o f i n d i v i d u a l m o l e c u l e s , r a t h e r t h a n t h e

a v e r a g e b e h a v i o r o f a n e n s e m b l e . B y m o n i t o r i n g t h e p o s i t i o n s o r t r a j e c t o r i e s o f t h e s e

m o l e c u l e s i n s p a c e a n d t i m e , a d i r e c t a n d d e t a i l e d d e s c r i p t i o n o f p h y s i c a l a n d c h e m i c a l

p h e n o m e n a i s p o s s i b l e . S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s r e q u i r e f e w , i f a n y , s i m p l i f y i n g

a s s u m p t i o n s a n d c a n b e d e s i g n e d t o i n c l u d e a l l r e l e v a n t m a s s t r a n s p o r t p r o c e s s e s i n a

s i n g l e u n i fi e d m o d e l . T h e s e s i m u l a t i o n m e t h o d s c a n b e a p p l i e d t o h o m o g e n e o u s s y s t e m s



o r t o s y s t e m s w i t h p h y s i c a l a n d c h e m i c a l h e t e r o g e n e i t y a t t h e m o l e c u l a r , m i c r o s c o p i c , o r

m a c r o s c o p i c l e v e l . T h e s y s t e m s m a y b e n e a r t o o r f a r f r o m s t e a d y - s t a t e o r e q u i l i b r i u m

c o n d i t i o n s . C o n s e q u e n t l y , t h e s e s i m u l a t i o n m e t h o d s a r e a p o w e r f u l a n d v e r s a t i l e m e a n s

t o m o d e l c o m p l e x s e p a r a t i o n s y s t e m s . F i n a l l y , s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s c a n p r o v i d e t h e

c o n n e c t i o n b e t w e e n m o l e c u l a r - l e v e l m o d e l s , s u c h a s a b i n i t i o q u a n t u m m e c h a n i c s o r

m o l e c u l a r d y n a m i c s c a l c u l a t i o n s ( S e c t i o n 1 . 3 ) , a n d t h e c l a s s i c a l t h e o r e t i c a l m o d e l s

( S e c t i o n 1 . 2 ) , o r e x p e r i m e n t s t h a t i n v e s t i g a t e t h e m a c r o s c o p i c o r b u l k b e h a v i o r o f t h e

s y s t e m .

T h e r e a r e s e v e r a l d i s t i n c t i o n s a m o n g t h e v a r i o u s s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s t h a t h a v e

b e e n d e v e l o p e d t o d a t e . I n t h e s e s i m u l a t i o n s , t h e f u n d a m e n t a l e q u a t i o n s o f m o t i o n f o r

e a c h r e l e v a n t m a s s t r a n s p o r t p r o c e s s a r e a p p l i e d i n d e p e n d e n t l y t o e a c h m o l e c u l e a s

s h o w n i n F i g u r e 1 . 1 . T h e s i m u l a t i o n s r a n g e i n c o m p l e x i t y f r o m o n e - d i m e n s i o n a l m o d e l s

5 6 . 5 7 4 6 4 8 . 5 2 . 5 4 . 5 5w i t h fi n i t e s t e p s i z e t o t h r e e - d i m e n s i o n a l m o d e l s w i t h v a r i a b l e s t e p s i z e .

T h e m o r e r i g o r o u s a n d c o m p r e h e n s i v e m o d e l s g e n e r a l l y p r o v i d e t h e m o s t d e t a i l e d i n s i g h t

a s w e l l a s t h e g r e a t e s t a c c u r a c y a n d p r e c i s i o n . T h e t r a n s p o r t a l g o r i t h m s m a y b e

i m p l e m e n t e d b y u n i f o r m l y i n c r e m e n t i n g t i m e a n d c a l c u l a t i n g t h e d i s t a n c e t r a v e l e d , “

4 8 ‘ 5 2 ' 5 4 ' 5 5 o r b y i n c r e m e n t i n g d i s t a n c e a n d c a l c u l a t i n g t h e t i m e r e q u i r e d t o t r a v e r s e t h a t

d i s t a n c e . “ 9 ' 5 l A l t h o u g h t h e s e a p p r o a c h e s m a y s e e m e q u i v a l e n t , t h e r e i s a n i m p o r t a n t

d i f f e r e n c e i n t h e s t a t i s t i c a l d i s t r i b u t i o n o f e r r o r . N o m a t t e r h o w l a r g e t h e n u m b e r o f

m o l e c u l e s o r h o w s m a l l t h e t i m e o r d i s t a n c e i n c r e m e n t , t h e r e i s a l o w e r l i m i t t o t h e

s t a t i s t i c a l e r r o r . I f t i m e i s t h e i n c r e m e n t a l v a r i a b l e t h e n i t s u n c e r t a i n t y o r i m p r e c i s i o n i s

c o n t r o l l e d a n d t h e r e m a i n i n g i m p r e c i s i o n i s c o n t a i n e d i n t h e d i s t a n c e . C o n v e r s e l y , i f

d i s t a n c e i s t h e i n c r e m e n t a l v a r i a b l e , t h e n t h e u n c o n t r o l l e d i m p r e c i s i o n i s c o n t a i n e d i n t h e



F i g u r e 1 . 1 S c h e m a t i c r e p r e s e n t a t i o n o f t h e t r a j e c t o r i e s o f t h r e e m o l e c u l e s d u r i n g f o u r

s e q u e n t i a l t i m e i n c r e m e n t s o f t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n . D i f f u s i o n i s i l l u s t r a t e d a s a

s p h e r e o f r a n d o m l y v a r y i n g r a d i a l d i s t a n c e ( p ) w i t h a v e c t o r i n d i c a t i n g t h e r a n d o m l y

s e l e c t e d s p h e r i c a l c o o r d i n a t e a n g l e s ( 0 , 0 ) . A x i a l d i s p l a c e m e n t d u e t o l a m i n a r o r

e l e c t r o o s m o t i c c o n v e c t i o n i s i l l u s t r a t e d a s a d a s h e d l i n e . S u r f a c e i n t e r a c t i o n i s s h o w n f o r

a m o l e c u l e t h a t i s r e t a i n e d b y t h e s u r f a c e p h a s e ( t o p ) a n d a m o l e c u l e t h a t i s n o t r e t a i n e d

a n d u n d e r g o e s a n e l a s t i c c o l l i s i o n a t t h e i n t e r f a c e ( b o t t o m ) .
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t i m e ( o r v e l o c i t y ) . E a c h o f t h e s e a p p r o a c h e s h a s c o n d i t i o n s u n d e r w h i c h i t i s

a d v a n t a g e o u s ; f o r e x a m p l e , c o n t r o l l e d p r e c i s i o n i n t h e d i s t a n c e d o m a i n i s m o s t b e n e f i c i a l

w h e n t h e r e i s s p a t i a l h e t e r o g e n e i t y i n t h e s y s t e m .

A n o t h e r d i s t i n c t i o n i s t h a t s o m e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s a r e p e r f o r m e d b y

4 9 ' “ w h e r e a s o t h e ra d v a n c i n g e a c h m o l e c u l e i n d i v i d u a l l y t h r o u g h t h e s e p a r a t i o n s y s t e m ,

s i m u l a t i o n s a d v a n c e a l l m o l e c u l e s s i m u l t a n e o u s l y i n e a c h t i m e o r d i s t a n c e

i n c r e m e n t . “ " 8 ' 5 2 ' 5 4 ’ 5 5 T h e f o r m e r a p p r o a c h h a s t h e a d v a n t a g e t h a t i t c a n b e p e r f o r m e d

u n t i l a g i v e n n u m b e r o f m o l e c u l e s h a v e b e e n s i m u l a t e d o r u n t i l a d e s i r e d l e v e l o f

p r e c i s i o n h a s b e e n a c h i e v e d . T h i s a p p r o a c h h a s t h e p o t e n t i a l t o b e f a s t e r b e c a u s e i t

u t i l i z e s n o m o r e t h a n t h e r e q u i s i t e m i n i m u m n u m b e r o f m o l e c u l e s . H o w e v e r , t h i s

a p p r o a c h d o e s n o t e a s i l y p r o v i d e b o t h s p a t i a l a n d t e m p o r a l d i s t r i b u t i o n s o f t h e m o l e c u l e s .

F u r t h e r m o r e , t h i s a p p r o a c h i s n o t s u i t a b l e f o r m o d e l i n g t r a n s p o r t p r o c e s s e s t h a t a r e

d e p e n d e n t u p o n t h e l o c a l n u m b e r o r c o n c e n t r a t i o n o f m o l e c u l e s , s u c h a s t h o s e i n v o l v i n g

i n t e r c o n v e r s i o n o f t h e s o l u t e b y a c i d / b a s e o r c o m p l e x a t i o n r e a c t i o n s , n o n i d e a l s o l u t e -

s o l u t e i n t e r a c t i o n s , a n d n o n l i n e a r a b s o r p t i o n o r a d s o r p t i o n i s o t h e r m s . F o r t h e p r o p e r

i m p l e m e n t a t i o n o f s u c h p r o c e s s e s , a l l m o l e c u l e s m u s t b e a d v a n c e d s i m u l t a n e o u s l y

t h r o u g h t h e s y s t e m .

1 . 5 C o n c l u s i o n s .

T h e m o d e l u s e d i n t h i s d i s s e r t a t i o n i s a t h r e e - d i m e n s i o n a l c o m p u t e r s i m u l a t i o n

b a s e d o n t h e s t o c h a s t i c p r i n c i p l e s p r e s e n t e d i n S e c t i o n 1 . 4 . 2 . T h i s a p p r o a c h p r o v i d e s a

v e r y r o b u s t m o d e l w i t h f e w a s s u m p t i o n s , a l l o w i n g c o m p l e x s y s t e m s t o b e i n v e s t i g a t e d
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w i t h e a s e . C h a p t e r 2 d i s c u s s e s t h e a l g o r i t h m s o f t h e s i m u l a t i o n i n d e t a i l . T h e

r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e s a n d t h e s h a p e o f t h e z o n e p r o fi l e s i s

i n v e s t i g a t e d i n C h a p t e r 3 f o r s y s t e m s r e p r e s e n t a t i v e o f g a s c h r o m a t o g r a p h y , s u p e r c r i t i c a l

fl u i d c h r o m a t o g r a p h y , e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y , a n d l i q u i d

c h r o m a t o g r a p h y . T h e m o d e l i s t h e n u s e d t o d e t e r m i n e a n e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n

t h e s y s t e m a n d m o l e c u l a r p a r a m e t e r s a n d t h e o b s e r v e d r a t e o f m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i n a n a b s o r p t i o n ( p a r t i t i o n ) s y s t e m u n d e r d i f f u s i o n - l i m i t e d

c o n d i t i o n s i n C h a p t e r 4 . T h e s i m u l a t i o n i s a l s o e m p l o y e d t o s t u d y a b s o r p t i o n s y s t e m s

w i t h a h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e . T h e a d a p t a t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t o m o d e l a

h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e a n d t h e r e s u l t s o f t h e S t u d i e s a r e d i s c u s s e d i n C h a p t e r 5 .

C h a p t e r 6 p r e s e n t s t h e d e v e l o p m e n t , v a l i d a t i o n , a n d i n i t i a l a p p l i c a t i o n o f a n o v e l

a d s o r p t i o n a l g o r i t h m . C h a p t e r s 7 a n d 8 d i s c u s s t h e a p p l i c a t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t o

s y s t e m s i n w h i c h c h e m i c a l r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n o c c u r c o n c u r r e n t l y . T h e b e n e fi t s o f

a p p l y i n g a s t o c h a s t i c m o d e l w i t h m o l e c u l a r - l e v e l d e t a i l t o s u c h s y s t e m s a r e e l u c i d a t e d a s

w e l l . F i n a l l y , C h a p t e r 9 p r e s e n t s t h e c o n c l u s i o n s o f t h e w o r k d e t a i l e d i n t h e i n t e r v e n i n g

c h a p t e r s a n d d i s c u s s e s s o m e o f t h e f u t u r e w o r k t h a t i s p o s s i b l e w i t h t h i s s i m u l a t i o n .

1 . 6 R e f e r e n c e s .

1 . G o l s h a n - S h i r a z i , S . ; G u i o c h o n , G . ; i n T h e o r e t i c a l A d v a n c e m e n t i n C h r o m a t o g r a p h y
a n d R e l a t e d S e p a r a t i o n T e c h n i q u e s , D o n d i , F . ; G u i o c h o n , G . E d s . ; K l u w e r ,

A m s t e r d a m , t h e N e t h e r l a n d s , 1 9 9 2 ; p p . 6 1 - 9 2 .

2 . G o l s h a n - S h i r a z i , S . ; G u i o c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 9 2 , 6 0 3 , 1 .

3 . C r a i g , L . C . ; J . B i o l . C h e m . 1 9 4 4 , 1 5 5 , 5 1 9 .

4 . M a r t i n , A . J . P . ; S y n g e , R . L . M . ; B i o c h e m . J . 1 9 4 1 , 3 5 , 1 3 5 8 .

1 2



1 0 .

1 1 .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0 .

2 1 .

2 2 .

2 3 .

2 4 .

K a r o l , P . J . ; A n a l . C h e m . 1 9 8 9 , 6 1 , 1 9 3 7 .

. F r e y , G . L . ; G r u s h k a , E . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 6 , 6 8 , 2 1 4 7 .

. T a y l o r , G . ; P r o c . R o y . S o c . A 1 9 5 3 , 2 1 9 , 1 8 6 .

. A r i s , R . ; P r o c . R o y . S o c . A 1 9 5 6 , A 2 3 5 , 6 7 .

L a p i d u s , L . ; A m u n d s o n , N . R . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 5 2 , 5 6 , 9 8 4 .

V i l l e r m a u x , J . ; V a n S w a a j , W . P . M . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 6 9 , 2 4 , 1 0 9 7 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 5 9 , 3 1 , 1 4 6 2 .

G o l a y , M . J . E . i n G a s C h r o m a t o g r a p h y 1 9 5 8 , D e s t y , D . H . E d . ; A c a d e m i c P r e s s : N e w

Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .

J O n s s o n , J . A . ; C h r o m a t o g r a p h i a , 1 9 8 4 , 4 2 7 .

K a r o l , P . J . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 8 8 , 4 4 5 , 2 0 7 .

K a r o l , P . J . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 9 1 , 5 5 0 , 2 4 7 .

K u c e r a , E . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 6 5 , 1 9 , 2 3 7 .

G r u s h k a , E . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 7 2 , 7 6 , 2 5 8 6 .

V i l l e r m a u x , J . ; J . C h r o m a t o g r . S c i . 1 9 7 4 , 1 2 , 8 2 2 .

L e n h o f f , A . M . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 8 7 , 3 8 4 , 2 8 5 .

R o w , K . H . ; C h o i , D . K . ; S e p . S c i . T e c h n o l . 1 9 9 5 , 3 0 , 3 6 1 5 .

G o t m a r , G . ; F o m s t e d t , T . ; G u i o c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . A . 1 9 9 9 , 8 3 1 , 1 7 .

S c h u r e , M . R . ; i n A d v a n c e s i n C h r o m a t o g r a p h y V o l . 3 9 , B r o w n , P . R . ; G r u s h k a , E .

E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y , 1 9 9 8 ; p . 1 3 9 .

L e h n e r , B . ; H o h a g e , M . ; Z e p p e n f e l d , P . ; C h e m . P h y s . L e t t . 2 0 0 1 , 3 3 6 , 1 2 3 .

B o r o w k o , M . ; P a t r y k i e j e w , A . ; R z y s k o , W . ; S o k o l o w s k i , S . ; L a n g m u i r 1 9 9 7 , 1 3 ,

1 0 7 3 .
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4 0 . .

4 1 .

4 2 .
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R i c c a r d o , J . L . ; S t e e l , W . A . ; R a m i r e z C u e s t a , A . J . ; Z g r a b l i c h , G . ; L a n g m u i r 1 9 9 7 , 1 3 ,

1 0 6 4 .

B a t e s , S . P . ; V a n S a n t e n , R . A . ; A d v a n c e s i n C a t a l y s i s , V o l . 4 2 ; A c a d e m i c P r e s s ,

1 9 9 8 ; 1 .

S l u s h e r , J . T . ; M o u n t a i n , R . D . ; J . P h y s . C h e m . B 1 9 9 9 , 1 0 3 , 1 3 5 4 .

K l a t t e , S . J . ; B e c k , T . L . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 9 5 , 9 9 , 1 6 0 2 4 .

Y a r o v s k y , 1 . ; A g u i l a r , M . I . ; H e a m , M . T . W . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 4 , 6 6 0 , 7 5 .

Y a r o v s k y , I . ; A g u i l a r , M . I . ; H e a m , M . T . W . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 5 , 6 7 , 2 1 4 5 .

K l a t t e , S . J . ; B e c k , T . L . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 9 3 , 9 7 , 5 7 2 7 .

K l a t t e , S . J . ; B e c k , T . L . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 9 6 , 1 0 0 , 5 9 3 1 .

W h e e l e r , J . F . ; B e c k , T . L ; K l a t t e , S . J . ; C o l e , L . A . ; D o r s e y , J . G . ; J . C h r o m a t o g r . A

1 9 9 3 , 6 5 6 , 3 1 7 .

G i d d i n g s , J . C . ; E y r i n g , H . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 5 5 , 5 9 , 4 1 6 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 5 7 , 2 6 , 1 6 9 .

M c Q u a r r i e , D . A . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 6 3 , 3 8 , 4 3 7 .

O x t o b y , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 6 9 , 5 1 , 3 8 8 6 .

G i d d i n g s , J . C . ; A n a l . C h e m . 1 9 6 3 , 3 5 , 1 9 9 9 .

W e i s s , G . H . ; S e p . S c i . 1 9 7 0 , 5 , 5 1 .

C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; J . M i c r o c o l u m n S e p . 1 9 9 7 , 9 , 2 9 5 .

C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; F e l i n g e r , A . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 9 , 7 1 , 3 4 5 3 .

D e C l e r k , K . ; S m u t s , T . W . ; P r e t o r i u s , V . ; S e p . S c i . 1 9 6 6 , 1 , 4 4 3 .

W e i s s , G . H . ; S e p . S c i . 1 9 6 7 , 2 , 5 5 1 .

F e l i n g e r , A . ; C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 9 , 7 1 , 4 4 7 2 .

D o n d i , F . ; M u n a r i , P . ; R e m e l l i , M . ; C a v a z z i n i , A . ; A n a l . C h e m . 2 0 0 0 , 7 2 , 4 3 5 3 .
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H o p k i n s , D . L . ; M c G u f fi n , V . L . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 8 , 7 0 , 1 0 6 6 .

G u e l l , O . A . ; H o l c o m b e , J . A . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 0 , 6 2 , 5 2 9 A .

M c G u f fi n , V . L . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 6 , 7 2 2 , 3 .

M c G u f fi n , V . L . ; K r o u s k o p , P . E . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 8 , 8 2 8 , 3 7 .
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C h e n , J . ; W e b e r , S . G . ; A n a l . C h e m . 1 9 8 3 , 5 5 , 1 2 7 .
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C h a p t e r 2

T h r e e - D i m e n s i o n a l S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n

2 . 1 I n t r o d u c t i o n .

T h e t h r e e - d i m e n s i o n a l m o l e c u l a r s i m u l a t i o n p r o g r a m p r e s e n t e d i n t h i s

d i s s e r t a t i o n i s w r i t t e n i n t h e F O R T R A N 9 0 p r o g r a m m i n g l a n g u a g e a n d i s o p t i m i z e d f o r

e x e c u t i o n o n a n I n t e r n a t i o n a l B u s i n e s s M a c h i n e s ( I B M ) R S / 6 0 0 0 M o d e l 5 8 0 c o m p u t e r a s

w e l l a s R 1 0 0 0 0 S i l i c o n G r a p h i c s , I n c . ( 8 0 1 ) w o r k s t a t i o n s a n d a S G I O r i g i n 2 4 0 0 s e r v e r

w i t h t h i r t y - t w o 3 0 0 M H z R 1 2 0 0 0 p r o c e s s o r s . T h i s p r o g r a m i n c o r p o r a t e s a l g o r i t h m s f o r

t h e p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n b y l a m i n a r a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ,

e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n , a n d s u r f a c e i n t e r a c t i o n b y a n a b s o r p t i o n ( p a r t i t i o n ) o r

a d s o r p t i o n m e c h a n i s m , a s s h o w n s c h e m a t i c a l l y i n F i g u r e 2 . 1 . T h e s e p r o c e s s e s a r e

a p p l i e d t o e a c h m o l e c u l e a t e a c h t i m e i n c r e m e n t ( t ) u n t i l t h e t o t a l s i m u l a t i o n t i m e ( T ) i s

r e a c h e d . T h e s i m u l a t i o n m a y b e p e r f o r m e d i n C a r t e s i a n g l o b a l c o o r d i n a t e s , w h i c h i s

m o s t a p p r o p r i a t e f o r s e p a r a t i o n s i n p l a n a r m e d i a , o r a l t e r n a t i v e l y i n c y l i n d r i c a l g l o b a l

c o o r d i n a t e s f o r s e p a r a t i o n s i n c a p i l l a r y t u b e s , m e m b r a n e s , o r fi b e r s . B e c a u s e o f i t s

m a t h e m a t i c a l s i m p l i c i t y , t h e l a t t e r c a s e w i l l b e d e s c r i b e d i n d e t a i l . T h i s c h a p t e r w i l l

d i s c u s s t h e a l g o r i t h m s u s e d i n t h e s i m u l a t i o n f o r d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , e l e c t r o p h o r e t i c

m i g r a t i o n , a b s o r p t i o n ( p a r t i t i o n ) , a d s o r p t i o n , a n d c h e m i c a l r e a c t i o n .

2 . 2 S i m u l a t i o n I n p u t .

T h e i n p u t p a r a m e t e r s r e q u i r e d f o r t h e s i m u l a t i o n m a y b e d i v i d e d i n t o t h r e e

g e n e r a l c a t e g o r i e s , a s s u m m a r i z e d i n T a b l e 2 . 1 .
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F i g u r e 2 . 1 : F l o w c h a r t o f t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n .
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F i g u r e 2 . 1
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T a b l e 2 . 1 I n p u t P a r a m e t e r f o r t h e S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n P r o g r a m .

 

 

 

 

 

   

S y s t e m P a r a m e t e r s S y m b o l

R a d i u s o f fl u i d p h a s e R ,
R a d i u s o f s u r f a c e p h a s e R ,

L e n g t h o f fl u i d / s u r f a c e p h a s e L
P o s i t i o n o f i n j e c t i o n L i n ,
L e n g t h , v a r i a n c e o f i n j e c t i o n z o n e l i n j , o m ] .

P o s i t i o n o f d e t e c t o r d e ,

N u m b e r o f s u r f a c e d i f f e r e n t a d s o r p t i o n o r a b s o r p t i o n s i t e s 1 1
F r a c t i o n a l c o v e r a g e o f s u r f a c e s i t e i P ;

Z e t a p o t e n t i a l o f s u r f a c e p h a s e C

V e l o c i t y o f fl u i d p h a s e v 0
p H o f fl u i d p h a s e p H
p C o f c o m p l e x i n g a g e n t i n fl u i d p h a s e p C
I o n i c s t r e n g t h o f fl u i d p h a s e I
V i s c o s i t y o f fl u i d p h a s e 1 1

D i e l e c t r i c c o n s t a n t o f fl u i d p h a s e 2

T e m p e r a t u r e T o

P r e s s u r e P

V o l t a g e V

M o l e c u l a r P a r a m e t e r s S y m b o l

D i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n fl u i d p h a s e D ,
D i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n s u r f a c e p h a s e f o r i n t e r a c t i o n i D , , ,

E q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r a c i d / b a s e r e a c t i o n K ,

E q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r c o m p l e x a t i o n r e a c t i o n K c
A b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r i n t e r a c t i o n i K m ,

A d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t f o r i n t e r a c t i o n i a ,

D e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t f o r i n t e r a c t i o n i k 2 ,

R e a c t i o n r a t e c o n s t a n t f o r r e a c t i o n i k , _ ,

E l e c t r o p h o r e t i c m o b i l i t y 1 1

C h a r g e 2 :

C o m p u t a t i o n a l P a r a m e t e r s S y m b o l

N u m b e r o f m o l e c u l e s N
T i m e i n c r e m e n t t

T o t a l s i m u l a t i o n t i m e T
M o l e c u l a r c o o r d i n a t e s y s t e m s

S p h e r i c a l c o o r d i n a t e s p , q ) , 9

C a r t e s i a n c o o r d i n a t e s x , y , z
G l o b a l c o o r d i n a t e s y s t e m s

C y l i n d r i c a l c o o r d i n a t e s R , O , Z

C a r t e s i a n c o o r d i n a t e s X , Y , Z
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T h e s y s t e m p a r a m e t e r s d e s c r i b e p r o p e r t i e s o f t h e fl u i d a n d t h e s u r f a c e , a s w e l l a s t h e

s p a t i a l d i m e n s i o n s o f t h e s e p a r a t i o n s y s t e m t o b e s i m u l a t e d . T h e m o l e c u l a r p a r a m e t e r s

d e s c r i b e a t t r i b u t e s o f t h e s o l u t e m o l e c u l e s o r i o n s . T h e v a l u e s o f t h e s e p a r a m e t e r s m a y

b e s y s t e m a t i c a l l y c h o s e n t o c h a r a c t e r i z e t h e b e h a v i o r o f t h e s y s t e m o r m a y b e d e r i v e d

f r o m a b i n i t i o c a l c u l a t i o n o r f r o m e x p e r i m e n t . O n t h e b a s i s o f t h e s e i n p u t p a r a m e t e r s , a n

a r r a y i s c r e a t e d t h a t c o n t a i n s t h e p r o p e r t i e s a n d c o o r d i n a t e s o f e a c h m o l e c u l e . T o

i n i t i a l i z e t h e s i m u l a t i o n , t h e m o l e c u l e s a r e d i s t r i b u t e d r a n d o m l y w i t h a d e l t a , r e c t a n g u l a r ,

o r G a u s s i a n p r o fi l e o f s p e c i fi e d v a r i a n c e a t a s p e c i fi e d m e a n d i s t a n c e i n t h e g l o b a l

c o o r d i n a t e f r a m e . T h e m o l e c u l e s m a y b e d i s t r i b u t e d e n t i r e l y i n t h e fl u i d p h a s e , e n t i r e l y

i n t h e s u r f a c e p h a s e , o r a t e q u i l i b r i u m b e t w e e n t h e p h a s e s .

2 . 3 S i m u l a t i o n O u t p u t .

T h e s i m u l a t i o n p r o g r a m a l l o w s t h e m o l e c u l a r z o n e p r o fi l e t o b e e x a m i n e d a s t h e

d i s t a n c e d i s t r i b u t i o n a t s p e c i fi e d t i m e s o r , c o r r e s p o n d i n g l y , a s t h e t i m e d i s t r i b u t i o n a t

s p e c i fi e d d i s t a n c e s . T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e m o l e c u l a r d i s t r i b u t i o n a r e t h e n

c a l c u l a t e d i n e i t h e r t h e d i s t a n c e o r t i m e d o m a i n . " 3 F o r e x a m p l e , t h e fi r s t s t a t i s t i c a l

m o m e n t o r m e a n i s c a l c u l a t e d a s

N

2 x i
M 1 = — i i l N — [ 2 . 1 ]

w h e r e x i i s t h e t i m e o r d i s t a n c e d a t u m o f a n i n d i v i d u a l m o l e c u l e a n d N i s t h e t o t a l

n u m b e r o f m o l e c u l e s . T h e h i g h e r o r d e r c e n t r a l m o m e n t s a r e c a l c u l a t e d a s
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N
; ( X i - M 1 ) y

M y : N [ 2 . 2 ]

w h e r e t h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e i s o b t a i n e d w h e n y = 2 , t h e t h i r d m o m e n t i s

o b t a i n e d w h e n y = 3 , e t c . T h e s e s t a t i s t i c a l m o m e n t s , a s w e l l a s t h e c h r o m a t o g r a p h i c o r

e l e c t r o p h o r e t i c fi g u r e s o f m e r i t d e r i v e d t h e r e f r o m , a r e s t o r e d i n a s t a n d a r d d a t a fi l e a t

e a c h s p e c i fi e d t i m e ( o r d i s t a n c e ) . F o r e x a m p l e , t h e c a p a c i t y f a c t o r , e f f e c t i v e m o b i l i t y ,

v e l o c i t y , p l a t e h e i g h t , s k e w , e t c . c a n b e c a l c u l a t e d s i n c e t h e b e g i n n i n g o f t h e s i m u l a t i o n

( n e t a v e r a g e ) o r s i n c e t h e m o s t r e c e n t d a t a fi l e o u t p u t ( l o c a l a v e r a g e ) . O t h e r i n f o r m a t i o n

s u c h a s t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , t h e t i m e s p e n t b y e a c h

m o l e c u l e i n e a c h p h a s e , a n d t h e n u m b e r o f t r a n s i t i o n s b e t w e e n p h a s e s a r e a l s o r e c o r d e d

i n t h e s t a n d a r d d a t a fi l e .

I n a d d i t i o n t o t h e s e n u m e r i c a l o u t p u t p a r a m e t e r s , t h e m o l e c u l a r p o p u l a t i o n i s

s u m m e d i n d i s c r e t e s e g m e n t s a n d t h e n s m o o t h e d b y F o u r i e r t r a n s f o r m m e t h o d s 4 t o

p r o v i d e a c o n t i n u o u s z o n e p r o fi l e f o r g r a p h i c a l d i s p l a y . B e c a u s e t h e m o l e c u l a r

d i s t r i b u t i o n m a y b e e x a m i n e d a t a n y t i m e ( o r d i s t a n c e ) , t h e s e o u t p u t r o u t i n e s p r o v i d e a n

e x t e n s i v e v i s u a l a n d n u m e r i c a l r e c o r d o f t r a n s p o r t p r o c e s s e s t h r o u g h o u t t h e s i m u l a t i o n .

2 . 4 D i f f u s i o n .

M o l e c u l a r d i f f u s i o n i s s i m u l a t e d b y u s i n g a t h r e e - d i m e n s i o n a l e x t e n s i o n o f t h e

E i n s t e i n - S m o l u c h o w s k i e q u a t i o n . 5 ' 7 T h e r a d i a l d i s t a n c e p t r a v e l e d d u r i n g t h e t i m e

i n c r e m e n t t i s s e l e c t e d r a n d o m l y f r o m t h e f o l l o w i n g p r o b a b i l i t y d i s t r i b u t i o n
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w h e r e D , s r e p r e s e n t s t h e b i n a r y d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e m o l e c u l e i n t h e fl u i d o r

s u r f a c e p h a s e , a s a p p r o p r i a t e . T h i s a p p r o a c h p r o v i d e s a v a r i a b l e s t e p s i z e d e r i v e d f r o m a

n o r m a l ( G a u s s i a n ) d i s t r i b u t i o n , w h e r e t h e d i r e c t i o n o f t r a v e l i s s u b s e q u e n t l y r a n d o m i z e d

t h r o u g h t h e s p h e r i c a l c o o r d i n a t e a n g l e s ( 0 , 0 ) . T h e c o o r d i n a t e i n c r e m e n t s i n t h e m o l e c u l a r

f r a m e a r e u s e d t o c a l c u l a t e t h e n e w m o l e c u l a r p o s i t i o n i n t h e g l o b a l c o o r d i n a t e f r a m e .

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e d i f f u s i o n a l g o r i t h m , t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e

f o r a n e n s e m b l e o f 7 5 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t i m e .

T h e s e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m a s s b a l a n c e m o d e l s b a s e d o n t h e E i n s t e i n

e q u a t i o n . 5 E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s o b s e r v e d f o r t h e r a n g e o f d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s f r o m

1 0 ‘ t o 1 0 ' 0 c m 2 s " , w i t h a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f

0 . 8 1 % a n d 3 . 6 7 % , r e s p e c t i v e l y . “ 8

2 . 5 C o n v e c t i o n .

M o l e c u l a r c o n v e c t i o n i n t h e fl u i d p h a s e m a y b e i n d u c e d b y m e a n s o f a p r e s s u r e o r

e l e c t r i c a l fi e l d g r a d i e n t a p p l i e d t a n g e n t i a l t o t h e s u r f a c e . T h e a x i a l d i s t a n c e 2 t r a v e l e d b y

a m o l e c u l e i n t i m e i n c r e m e n t t i s g i v e n b y

z = v t [ 2 . 4 ]

T h e f o l l o w i n g c o n v e c t i o n a l g o r i t h m s m a y b e u s e d i n d i v i d u a l l y o r i n c o m b i n a t i o n t o

s i m u l a t e a w i d e v a r i e t y o f h y d r o d y n a m i c c o n d i t i o n s f o r c h r o m a t o g r a p h y , e l e c t r o p h o r e s i s ,

o r e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y .
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2 . 5 . 1 P r e s s u r e - I n d u c e d F l o w .

F o r p r e s s u r e - i n d u c e d fl o w u n d e r f u l l y d e v e l o p e d l a m i n a r c o n d i t i o n s , t h e r a d i a l

v e l o c i t y p r o fi l e i n t h e c y l i n d r i c a l g l o b a l f r a m e i s g i v e n b y t h e T a y l o r - A r i s e q u a t i o n g ' l o

 

R 2

v = 2 v 0 [ l - R — % ] [ 2 . 5 ]

R 2 P
v 0 = f [ 2 . 6 ]
8 n L

T h e m e a n v e l o c i t y v O m a y b e s p e c i f i e d a s a n i n p u t p a r a m e t e r o r m a y b e c a l c u l a t e d

“ - 1 4
f r o m t h e H a g e n - P o i s e u i l l e e q u a t i o n , w h e r e P i s t h e a p p l i e d p r e s s u r e , 1 1 i s t h e v i s c o s i t y

o f t h e fl u i d p h a s e , R f a n d L a r e t h e r a d i u s a n d l e n g t h . T h e c o o r d i n a t e i n c r e m e n t i n t h e

m o l e c u l a r f r a m e d e t e r m i n e d f r o m E q u a t i o n s [ 2 . 4 ] a n d [ 2 . 5 ] i s u s e d t o c a l c u l a t e t h e n e w

m o l e c u l a r p o s i t i o n i n t h e g l o b a l c o o r d i n a t e f r a m e .

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e l a m i n a r c o n v e c t i o n a l g o r i t h m , t h e z o n e d i s t a n c e a n d

v a r i a n c e f o r a n e n s e m b l e o f 7 5 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e

s i m u l a t i o n t i m e . T h e s e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m a s s b a l a n c e m o d e l s b a s e d

o n t h e T a y l o r - A r i s e q u a t i o n “ " l o w i t h b o t h d i f f u s i o n a n d r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e

fl u i d p h a s e . E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s o b s e r v e d f o r t h e r a n g e o f l i n e a r v e l o c i t i e s f r o m

0 . 0 0 1 t o 1 0 0 c m s " , w i t h a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f

0 . 4 9 % a n d 2 . 2 4 % , r e s p e c t i v e l y . 2
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2 . 5 . 2 E l e c t r o o s m o t i c fl o w .

F o r e l e c t r i c fi e l d - i n d u c e d fl o w d u e t o e l e c t r o o s m o s i s , t h e r a d i a l v e l o c i t y p r o fi l e i n

t h e c y l i n d r i c a l g l o b a l f r a m e i s g i v e n b y t h e R i c e - W h i t e h e a d e q u a t i o n ' s ' 1 6

 

_ _ 1 0 ( K R )
v — v o [ l I o ( K 1 1 0 ) [ 2 . 7 ]

E C V
V 0 4 n n L [ 2 a

w h e r e 1 6 1 i s t h e D e b y e l e n g t h , a n d I 0 i s t h e z e r o - o r d e r m o d i f i e d B e s s e l f u n c t i o n o f t h e

fi r s t k i n d . T h e m a x i m u m v e l o c i t y v 0 m a y b e s p e c i fi e d a s a n i n p u t p a r a m e t e r o r m a y b e

1 7 . 1 8c a l c u l a t e d f r o m t h e H e l m h o l t z - S m o l u c h o w s k i e q u a t i o n , w h e r e e i s t h e p e r m i t t i v i t y o f

t h e fl u i d p h a s e , C i s t h e z e t a p o t e n t i a l o f t h e fl u i d - s u r f a c e i n t e r f a c e , a n d V i s t h e a p p l i e d

v o l t a g e . T h e c o o r d i n a t e i n c r e m e n t i n t h e m o l e c u l a r f r a m e d e t e r m i n e d f r o m E q u a t i o n s

[ 2 . 4 ] a n d [ 2 . 7 ] i s u s e d t o c a l c u l a t e t h e n e w m o l e c u l a r p o s i t i o n i n t h e g l o b a l c o o r d i n a t e

f r a m e .

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e e l e c t r o o s m o t i c c o n v e c t i o n a l g o r i t h m , t h e z o n e

d i s t a n c e a n d v a r i a n c e f o r a n e n s e m b l e o f 5 0 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f

t h e s i m u l a t i o n t i m e . T h e s e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m a s s b a l a n c e m o d e l s

b a s e d o n t h e a n a l y t i c a l s o l u t i o n o f t h e R i c e - W h i t e h e a d e q u a t i o n b y M c E l d o o n a n d

D a t t a . 1 9 E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s o b s e r v e d f o r t h e r a n g e o f l i n e a r v e l o c i t i e s f r o m 0 . 0 1 t o

1 . 0 c m s " , w i t h a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f 0 . 1 2 % a n d

4 . 4 2 % , r e s p e c t i v e l y . ]
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2 . 6 E l e c t r o p h o r e t i c M i g r a t i o n .

F o r c h a r g e d m o l e c u l e s u n d e r t h e i n fl u e n c e o f a n a p p l i e d e l e c t r i c fi e l d , 2 0 t h e

v e l o c i t y o f e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n i s g i v e n b y

v : fl L [ 2 . 9 ]

T h e e l e c t r o p h o r e t i c m o b i l i t y I t i s c o r r e c t e d b y m e a n s o f t h e m o d i fi e d O n s a g e r e q u a t i o n 2 1

t o t h e s p e c i fi e d i o n i c s t r e n g t h o f t h e fl u i d p h a s e .

I f t h e m o l e c u l e e x i s t s a s a s i n g l e s p e c i e s , t h e m o b i l i t y i s c o n s t a n t . T h i s

c o n v e c t i o n a l g o r i t h m p r o v i d e s e q u a l d i s p l a c e m e n t o f a l l m o l e c u l e s d u r i n g e a c h t i m e

i n c r e m e n t a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s [ 2 . 4 ] a n d [ 2 . 9 ] . T h e a x i a l c o o r d i n a t e i n c r e m e n t i n t h e

m o l e c u l a r f r a m e i s u s e d t o c a l c u l a t e t h e n e w p o s i t i o n f o r e a c h m o l e c u l e i n t h e g l o b a l

f r a m e .

I f t h e m o l e c u l e e x i s t s a s 1 1 m u l t i p l e s p e c i e s i n d y n a m i c e q u i l i b r i u m ( e . g . ,

p h o s p h a t e m a y e x i s t a s H , P O . , , H 2 P 0 4 ' , H P O 4 2 ‘ , o r P 0 4 3 ) , t h e m o b i l i t y o f a n i n d i v i d u a l

m o l e c u l e i s d e t e r m i n e d f r o m s t a t i s t i c a l p r o b a b i l i t y a t e a c h t i m e i n c r e m e n t . T h e f r a c t i o n

o r i o f e a c h s p e c i e s i i s c a l c u l a t e d f r o m t h e a p p r o p r i a t e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s f o r a c i d / b a s e

o r c o m p l e x a t i o n r e a c t i o n s , w h i c h a r e c o r r e c t e d f o r i o n i c s t r e n g t h b y m e a n s o f t h e D a v i e s

e q u a t i o n . ” 2 3 T h e i d e n t i t y o f a m o l e c u l e i s d e t e r m i n e d b y s e l e c t i n g a r a n d o m n u m b e r , x ,

b e t w e e n z e r o a n d o n e t o e s t a b l i s h t h e v a l u e o f i t h a t s a t i s fi e s t h e r e l a t i o n s h i p

n — i i + l

1 - 2 0 n _ j < x s z a H [ 2 . 1 0 ]
i = 1 i = 1
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T h e m o l e c u l e i s t h e n a s s i g n e d t h e m o b i l i t y I i i c o r r e s p o n d i n g t o s p e c i e s i d u r i n g t h a t t i m e

i n c r e m e n t a n d i t s e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n i s c a l c u l a t e d v i a E q u a t i o n s [ 2 . 4 ] a n d [ 2 . 9 ] .

T h e r e s u l t i n g m i g r a t i o n o f t h e z o n e i s s i m i l a r , b u t n o t i d e n t i c a l , t o t h a t f o r a s i n g l e s p e c i e s

w h o s e a v e r a g e m o b i l i t y i s g i v e n b y

n

I l = z a i l ~ l i [ 2 ° 1 1 ]
' = 0

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n a l g o r i t h m s c o r r e s p o n d i n g

t o a s i n g l e s p e c i e s a n d 1 1 m u l t i p l e s p e c i e s , t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e f o r a n e n s e m b l e

o f 5 0 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t i m e . T h e s e r e s u l t s w e r e

c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m o d e l s . E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s o b s e r v e d f o r s i n g l e s p e c i e s

w i t h p o s i t i v e a n d n e g a t i v e e l e c t r o p h o r e t i c m o b i l i t i e s i n t h e r a n g e f r o m + 1 0 " 3 t o - 1 0 ' 3

c m 2 V ' 1 s " , w i t h a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f 0 . 0 4 % a n d

2 . 6 7 % , r e s p e c t i v e l y . l T h e a g r e e m e n t i s s i m i l a r l y g o o d f o r m u l t i p l e s p e c i e s , w i t h a v e r a g e

r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f 0 . 0 1 % a n d 3 . 3 8 % , r e s p e c t i v e l y , f o r

p h o s p h a t e a t p H v a l u e s f r o m 3 . 0 t o 9 . 0 . 1

2 . 7 S u r f a c e I n t e r a c t i o n .

M o l e c u l a r i n t e r a c t i o n w i t h a s t a t i o n a r y s u r f a c e i s s i m u l a t e d a s a n a b s o r p t i o n

p r o c e s s i f t h e s u r f a c e i s p e r m e a b l e ( e . g . , t h i n p o l y m e r fi l m o r c h e m i c a l l y b o n d e d o r g a n i c

l i g a n d s ) o r a s a n a d s o r p t i o n p r o c e s s i f t h e s u r f a c e i s s o l i d ( e . g . , s i l i c a o r a l u m i n a ) . T h e

s u r f a c e m a y b e h o m o g e n e o u s , o r h e t e r o g e n e o u s . I f t h e s u r f a c e h a s m o r e t h a n o n e k i n d o f

a b s o r p t i o n ( o r a d s o r p t i o n ) s i t e p r e s e n t ( 1 1 > 1 ) , t h e n t h e f r a c t i o n ( P , ) o f t h e s u r f a c e c o v e r e d
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b y e a c h s i t e i s i n p u t . W h e n a s o l u t e m o l e c u l e i n t e r s e c t s t h e b o u n d a r y b e t w e e n t h e fl u i d

a n d s u r f a c e p h a s e s , a r a n d o m n u m b e r i s u s e d t o d e t e r m i n e w h i c h s i t e i s t o b e c h o s e n .

T h e a p p r o p r i a t e m o l e c u l a r p a r a m e t e r s a r e t h e n c h o s e n f o r t h e s o l u t e m o l e c u l e , a n d t h e

a l g o r i t h m f o r a b s o r p t i o n ( o r a d s o r p t i o n ) i s t h e n i n i t i a t e d . T h e p r o c e s s e s i s r e p e a t e d e a c h

t i m e t h e m o l e c u l e i n t e r s e c t s t h e i n t e r f a c e f r o m t h e m o b i l e p h a s e s i d e .

2 . 7 . 1 A b s o r p t i o n o r P a r t i t i o n .

F o r t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s , t h e p r o b a b i l i t y o f t r a n s p o r t b e t w e e n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s a t a g i v e n p a r t i t i o n s i t e i i s g i v e n b y

 

D .

P f s , i = M i n I a i K a b s , i % , a i ] [ 2 . 1 2 ]

f

. DR , , i = M i n a , , a ' f [ 2 . 1 3 ]
a b s , i D s , i

w h e r e K m . i i s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a n d t h e c o n s t a n t a , r e p r e s e n t s t h e f r a c t i o n o f

e f f e c t i v e c o l l i s i o n s w i t h t h e i n t e r f a c e , w h i c h i s e q u a l t o u n i t y w h e n t h e r e i s n o b a r r i e r t o

t r a n s p o r t ( d i f f u s i o n - l i m i t e d c a s e ) . W h e n a m o l e c u l e i n t h e fl u i d p h a s e e n c o u n t e r s t h e

fl u i d - s u r f a c e i n t e r f a c e d u r i n g t h e s i m u l a t i o n , a r a n d o m n u m b e r b e t w e e n z e r o a n d o n e i s

s e l e c t e d . I f t h e s e l e c t e d n u m b e r i s l e s s t h a n o r e q u a l t o t h e p r o b a b i l i t y P M g i v e n b y

E q u a t i o n [ 2 . 1 2 ] , t h e m o l e c u l e w i l l b e t r a n s f e r r e d t o t h e s u r f a c e p h a s e . O t h e r w i s e , t h e

m o l e c u l e w i l l r e m a i n i n t h e fl u i d p h a s e a n d w i l l u n d e r g o a n e l a s t i c c o l l i s i o n a t t h e

i n t e r f a c e . A s i m i l a r r o u t i n e i s p e r f o r m e d w h e n a m o l e c u l e i n t h e s u r f a c e p h a s e

e n c o u n t e r s t h e i n t e r f a c e , e x c e p t t h a t t h e r a n d o m n u m b e r i s c o m p a r e d w i t h t h e p r o b a b i l i t y
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P S m g i v e n i n E q u a t i o n [ 2 . 1 3 ] . F i n a l l y , w h e n a m o l e c u l e i n t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e

e n c o u n t e r s a p h y s i c a l b o u n d a r y o f t h e s y s t e m , a n e l a s t i c c o l l i s i o n i s p e r f o r m e d .

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e a b s o r p t i o n a l g o r i t h m , t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e

f o r a n e n s e m b l e o f 7 5 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t i m e .

T h e s e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m a s s b a l a n c e m o d e l s b a s e d o n t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n i n c l u d i n g b o t h d i f f u s i o n a n d r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s . 2 4 T h e fi r s t a n d s e c o n d m o m e n t s f o r a h o m o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e a r e

 

  

p r e d i c t e d t o b e

v T
1 2 1 2 1 6 [ 2 . 1 4 ]

, 1 + 6 1 t ' + l l l t ' 2 R % v 0 k , 2
M 2 = 2 D f + 2 k D 8 + ( ) + R S V 0 M l [ 2 . 1 5 ]

V 0 V 0 2 4 ( 1 + 1 6 ) 2 D f ( 1 + 1 6 ) 2 D ,

w h e r e M , a n d M 2 a r e t h e fi r s t a n d s e c o n d m o m e n t s i n d i s t a n c e a t t i m e T , k ’ i s t h e

c a p a c i t y f a c t o r ( d e fi n e d a s K w , ( V , / V , ) w h e r e V , a n d V , a r e t h e v o l u m e s o f t h e s u r f a c e a n d

fl u i d p h a s e s , r e s p e c t i v e l y ) , a n d a l l o t h e r s y m b o l s a r e a s d e fi n e d i n T a b l e 2 . 1 . E x c e l l e n t

a g r e e m e n t w a s o b s e r v e d f o r t h e r a n g e o f a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 0 . 0 , w i t h

a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f 0 . 5 5 % a n d 4 . 0 2 % ,

r e s p e c t i v e l y . 2

2 . 7 . 2 A d s o r p t i o n .

T h e p r o c e s s o f a d s o r p t i o n c a n o c c u r f o r a n y m o l e c u l e t h a t i n t e r a c t s w i t h t h e

i n t e r f a c e o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e fi n a l p h a s e o f t h e m o l e c u l e i s d e t e r m i n e d
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b y c o m p a r i n g a r a n d o m n u m b e r t o t h e p r o b a b i l i t y t h a t a m o l e c u l e w i l l a d s o r b a t t h e t i m e

o f t h e c o l l i s i o n ( E q u a t i o n [ 2 . 1 6 ] ) .

P a d s , i = ( 1 - “ P I - k i l n t ) ) [ 2 . 1 6 ]

k g . . . = k a , i [ S ] [ 2 . 1 7 ]

w h e r e k ’ , , i s t h e p s e u d o - fi r s t - o r d e r r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t f o r a d s o r p t i o n o n s i t e i , t i s t h e

t i m e i n c r e m e n t o f t h e s i m u l a t i o n , k , , i s t h e s e c o n d - o r d e r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t , a n d [ S ]

i s t h e n u m b e r o f s u r f a c e s i t e s i n t h e s y s t e m ( d i s c u s s e d f u r t h e r i n C h a p t e r 6 ) . I f t h e

r a n d o m n u m b e r i s l e s s t h e n t h e p r o b a b i l i t y , t h e m o l e c u l e a d s o r b s , o t h e r w i s e t h e m o l e c u l e

e l a s t i c a l l y c o l l i d e s w i t h t h e i n t e r f a c e .

D e s o r p t i o n i s t r e a t e d a s a fi r s t - o r d e r r e a c t i o n . T h e r e a c t i o n i s s i m u l a t e d b y

r a n d o m l y a s s i g n i n g e a c h a d s o r b e d m o l e c u l e a l i f e t i m e b a s e d o n t h e d e s o r p t i o n r a t e

c o n s t a n t ( d e ) o f t h e S i t e c h o s e n a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d . ” T h e l i f e t i m e s a r e d e t e r m i n e d

b y

7 n = “ 1 1 0 8 ( 1 ) [ 2 . 1 8 ]
k d , i

w h e r e A ; i s t h e a d s o r b e d l i f e t i m e o f t h e m o l e c u l e , a n d x i s a r a n d o m n u m b e r b e t w e e n z e r o

a n d o n e . T h e m o l e c u l e t h e n r e m a i n s a d s o r b e d f o r t h e e n t i r e a s s i g n e d l i f e t i m e . A t t h e e n d

o f t h e a s s i g n e d l i f e t i m e , t h e m o l e c u l e d e s o r b s a n d d i f f u s e s b a c k i n t o t h e fl u i d p h a s e .

T o v e r i f y t h e a c c u r a c y o f t h e a d s o r p t i o n a l g o r i t h m , t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e

f o r a n e n s e m b l e o f 7 5 0 m o l e c u l e s w e r e m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t i m e .

T h e s e r e s u l t s w e r e c o m p a r e d w i t h c l a s s i c a l m a s s b a l a n c e m o d e l s f o r a h o m o g e n e o u s

s u r f a c e p h a s e b a s e d o n t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s p r o p o s e d b y G i d d i n g s 2 6
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V o T

M = — — — ,
‘ ( M i . . . ) [ 2 ‘ 9 ]

M 2 D f + ( 1 + 6 K a d s + 1 1 K § d S I R i V 0 + 2 1 t ' v 0
2 :

v 0 2 4 ( 1 " ' K a d s ) 2 D f ( 1 + K a d s ) 2 k d

 M 1 [ 2 2 0 ]

w h e r e M , a n d M 2 a r e t h e fi r s t a n d s e c o n d m o m e n t s i n d i s t a n c e a t t i m e T , K a d , i s e q u a l t o

k a l k d , a n d a l l o t h e r s y m b o l s a r e a s d e fi n e d i n T a b l e 2 . 1 . E x c e l l e n t a g r e e m e n t w a s

o b s e r v e d f o r t h e r a n g e o f d i s t r i b u t i o n c o e f f i c i e n t s f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 0 . 0 , w i t h a v e r a g e

r e l a t i v e e r r o r s f o r t h e z o n e d i s t a n c e a n d v a r i a n c e o f i 0 . 7 8 4 % a n d i 6 . 4 6 % ,

r e s p e c t i v e l y . 2 7

2 . 8 C h e m i c a l R e a c t i o n .

C h e m i c a l r e a c t i o n s c a n b e m o d e l e d t o o c c u r i n t h e fl u i d p h a s e , t h e s u r f a c e p h a s e ,

o r b o t h . T h e s i m u l a t i o n m o d e l s fi r s t - o r d e r a n d p s e u d o - fi r s t - o r d e r r e v e r s i b l e a n d

i r r e v e r s i b l e k i n e t i c s t h a t d e s c r i b e s y s t e m s r a n g i n g f r o m o n e s i m p l e r e a c t i o n t o t h o s e a s

c o m p l e x a s t h r e e s e q u e n t i a l r e a c t i o n s w i t h o n e s i d e r e a c t i o n . T o s i m u l a t e t h e r e a c t i o n ,

w h e n t h e m o l e c u l e e n t e r s t h e r e a c t i n g p h a s e i t i s a s s i g n e d a r a n d o m l i f e t i m e ( 7 1 , ) u s i n g

E q u a t i o n [ 2 . 1 8 ] w i t h k , “ r e p l a c e d w i t h t h e a p p r o p r i a t e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t k , , , . I f t h e

m o l e c u l e t h e n r e m a i n s i n t h e r e a c t i n g p h a s e f o r a n a c c u m u l a t e d t i m e t h a t i s e q u a l t o o r

g r e a t e r t h a n t h e a s s i g n e d l i f e t i m e , t h e m o l e c u l e i s c o n v e r t e d t o t h e n e w s p e c i e s w i t h a l l o f

i t s r e s p e c t i v e p r o p e r t i e s . I n t h e c a s e o f a b r a n c h i n g r e a c t i o n , a l i f e t i m e i s r a n d o m l y

s e l e c t e d f o r e a c h r e a c t i o n a n d t h a t w i t h t h e s h o r t e s t l i f e t i m e i s a s s i g n e d t o t h e m o l e c u l e .

T o p r o p e r l y s i m u l a t e r e a c t i o n s t h a t a r e f a s t e r t h a n t h e t i m e i n c r e m e n t o f t h e s i m u l a t i o n ,
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t h e a l g o r i t h m c a l c u l a t e s l i f e t i m e s t h a t s u m t o e q u a l o r e x c e e d t h e t i m e i n c r e m e n t o f t h e

s i m u l a t i o n . A t i m e - w e i g h t e d a v e r a g e o f t h e m o l e c u l a r p r o p e r t i e s i s t h e n u s e d t o

d e t e r m i n e t h e d i f f u s i o n a n d e l e c t r o m i g r a t i o n s t e p s . T h i s p r o c e s s a l l o w s t h e r e a c t i o n s t o

b e s i m u l a t e d w i t h fi n e r p r e c i s i o n t h a n t h e d i s c r e t e t i m e i n t e r v a l s u s e d w i t h i n t h e

s i m u l a t i o n . I n e s s e n c e , t h e t i m e i n c r e m e n t o f t h e s i m u l a t i o n i s c o n t r a c t e d a n d e x p a n d e d ,

a s n e c e s s a r y , t o a l l o w r e a c t i o n s t o b e m o d e l e d a c c u r a t e l y . T h e r e a c t i o n a l g o r i t h m h a s

b e e n v a l i d a t e d f o r k i n e t i c r a t e c o n s t a n t s o v e r t h e r a n g e o f 1 . 0 x 1 0 ' 8 t o 1 . 0 x 1 0 1 0 8 ’ 1 a n d f o r

e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s o v e r t h e r a n g e o f 1 . 0 x 1 0 ' 1 8 t o 1 . 0 x 1 0 1 8 . 2 5

2 . 9 C o n c l u s i o n s .

T h e a l g o r i t h m s t h a t h a v e b e e n d e s c r i b e d i n t h i s c h a p t e r m o d e l t h e r e s p e c t i v e

p r o c e s s e s t o w i t h i n 5 % e r r o r o f w h a t i s t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d . T h e p r o c e s s e s o f m a s s

t r a n s f e r ( d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n , a b s o r p t i o n , a n d a d s o r p t i o n ) a r e

m o d e l e d w i t h i n a f r a m e w o r k t h a t a l l o w s a n y c o m b i n a t i o n o f t h e p r o c e s s e s t o b e

i n v e s t i g a t e d . C h e m i c a l r e a c t i o n i s a l s o m o d e l e d t o a l l o w t h e i n v e s t i g a t i o n o f t h e

i n t e r c o n v e r s i o n o f s p e c i e s i n e l e c t r o p h o r e s i s , e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y , a n d r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s . T h i s a l l o w s a u n i fi e d s t u d y o f t h e b a s i c s e p a r a t i o n t e c h n i q u e s o f a n a l y t i c a l

s c i e n t i s t s .

2 . 1 0 R e f e r e n c e s .

1 . H o p k i n s , D . L . ; M c G u f fi n , V . L . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 8 , 7 0 , 1 0 6 6 .

2 . M c G u f fi n , V . L . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 6 , 7 2 2 , 3 .

3 . M c G u f fi n , V . L . ; K r o u s k o p , P . E . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 8 , 8 2 8 , 3 7 .
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9 .

P r e s s , W . H . ; F l a n n e r y , B . P . ; T e u k o l s k y , S . A . ; V e t t e r l i n g , W . T . ; N u m e r i c a l R e c i p e s :

T h e A r t o f S c i e n t i fi c C o m p u t i n g ; C a m b r i d g e U n i v e r s i t y P r e s s : C a m b r i d g e ,

E n g l a n d , 1 9 8 9 .

E i n s t e i n , A . ; A n n . P h y s . 1 9 0 5 , 1 7 , 5 4 9 .

R e i d , R . C . ; P r a u s n i t z , J . M . ; S h e r w o o d , T . K . ; T h e P r o p e r t i e s o f G a s e s a n d L i q u i d s ;

M c G r a w - H i l l : N e w Y o r k , N Y , 1 9 7 7 .

. F e l l e r , W . ; P r o b a b i l i t y T h e o r y a n d i t s A p p l i c a t i o n ; W i l e y : N e w Y o r k , N Y , 1 9 5 0 ;

C h a p t e r 1 4 .

. K r o u s k o p , P . E . ; u n p u b l i s h e d r e s e a r c h , M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y , E a s t L a n s i n g , M I

1 9 9 8 .

T a y l o r , G . ; P r o c . R o y . S o c . ( L o n d o n ) 1 9 5 3 , A 2 1 9 , 1 8 6 .

1 0 . A r i s , R . ; P r o c . R o y . S o c . ( L o n d o n ) 1 9 5 6 , A 2 3 5 , 6 7 .

1 1 .

l 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

l 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0 .

B i r d , R . B . ; S t e w a r t , W . E . ; L i g h t f o o t , E . N . ; T r a n s p o r t P h e n o m e n a ; W i l e y : N e w Y o r k ,

N Y , 1 9 6 0 .

S h e r w o o d , T . K . ; P i g f o r d , R . L . ; W i l k e , C . R . ; M a s s T r a n s f e r ; M c G r a w - H i l l : N e w

Y o r k , N Y , 1 9 7 5 .

H i n e s , A . L . ; M a d d o x , R . N . ; M a s s T r a n s f e r : F u n d a m e n t a l s ' a n d A p p l i c a t i o n s ;

P r e n t i c e - H a l l : E n g l e w o o d C l i f f s , N J , 1 9 8 5 .

K a r g e r , B . L . ; S n y d e r , L . R . ; H o r v a t h , C . ; A n I n t r o d u c t i o n t o S e p a r a t i o n S c i e n c e ;

W i l e y : N e w Y o r k , N Y , 1 9 7 3 .

R i c e , C . L . ; W h i t e h e a d , R . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 6 5 , 6 9 , 4 0 1 7 .

M a r t i n , M . ; G u i o c h o n , G . ; A n a l . C h e m . 1 9 8 4 , 5 6 , 6 1 4 .

v o n S m o l u c h o w s k i , M . ; B u l l . I n t e r n . A c a d . S c i . C r a c o v i c 1 9 0 3 , 1 9 0 3 , 1 8 4 .

H u c k e l , E . ; P h y s i k Z . 1 9 2 4 , 2 5 , 2 0 4 .

M c E l d o o n , J . P . ; D a t t a , R . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 2 , 6 4 , 2 3 0 .

A t k i n s , P . W . ; P h y s i c a l C h e m i s t r y ; W . H . F r e e m a n : S a n F r a n c i s c o , C A , 1 9 7 8 .
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2 2 .

2 3 .

2 4 .

2 5 .

2 6 .

2 7 .

R o b i n s o n , R . A . ; S t o k e s , R . H . ; E l e c t r o l y t e S o l u t i o n s : T h e M e a s u r e m e n t a n d

I n t e r p r e t a t i o n o f C o n d u c t a n c e , C h e m i c a l P o t e n t a l , a n d D i f f u s i o n i n S o l u t i o n s o f

S i m p l e E l e c t r o l y t e s ; B u t t e r w o r t h s : L o n d o n , E n g l a n d , 1 9 5 9 .

B u t l e r , J . N . ; I o n i c E q u i l i b r i u m : A M a t h e m a t i c a l A p p r o a c h ; A d d i s o n - W e s l e y :

R e a d i n g , M A , 1 9 6 4 .

L a i t i n e n , H . A . ; H a r r i s , W . E . ; C h e m i c a l A n a l y s i s , 2 n d E d . ; M c G r a w - H i l l : N e w Y o r k ,

N Y , 1 9 7 5 .

G o l a y , M . J . E . ; i n G a s C h r o m a t o g r a p h y 1 9 5 8 ; D e s t y , D . H . E d . ; A c a d e m i c P r e s s : N e w

Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .

H o p k i n s , D . L . ; M c G u f fi n , V . L . ; u n p u b l i s h e d r e s e a r c h , M i c h i g a n S t a t e U n i v e r s i t y ,

E a s t L a n s i n g , M I 1 9 9 8 .

G i d d i n g s , J . C . ; D y n a m i c s o f C h r o m a t o g r a p h y ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y ,

1 9 6 5 ; C h p . 3 .

K r o u s k o p , P . E . ; M c G u f fi n , V . L . ; A n a l . C h e m . m a n u s c r i p t i n p r e p a r a t i o n , 2 0 0 1 .
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C h a p t e r 3

T h r e e - D i m e n s i o n a l S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n f o r t h e U n i fi e d T r e a t m e n t o f

C h r o m a t o g r a p h i c a n d E l e c t r o p h o r e t i c S e p a r a t i o n s

3 . 1 I n t r o d u c t i o n .

I n t h i s c h a p t e r , t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f C h a p t e r 2 i s u s e d

f o r t h e u n i fi e d t r e a t m e n t o f c h r o m a t o g r a p h y , e l e c t r o p h o r e s i s , a n d e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y .

I n t h i s s i m u l a t i o n , t h e m i g r a t i o n o f i n d i v i d u a l m o l e c u l e s o r i o n s i s e s t a b l i s h e d t h r o u g h t h e

p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n a n d c o n v e c t i o n b y l a m i n a r , e l e c t r o o s m o t i c , a n d e l e c t r o p h o r e t i c

fl o w . M o l e c u l a r r e t e n t i o n a r i s e s f r o m a b s o r p t i o n ( p a r t i t i o n ) i n t o p e r m e a b l e s u r f a c e s . T h e

m o l e c u l a r d i s t r i b u t i o n a n d t h e c o r r e s p o n d i n g z o n e p r o fi l e m a y b e e x a m i n e d a n d

c h a r a c t e r i z e d a t a n y s p e c i fi e d t i m e o r s p a t i a l p o s i t i o n d u r i n g t h e s i m u l a t i o n . T h e e f f e c t s

o f d i f f u s i o n i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a s w e l l a s i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s

t r a n s p o r t i n a u n i fi e d s t u d y o f c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m s a r e p r e s e n t e d b e l o w .

3 . 2 S e l e c t e d A p p l i c a t i o n s o f t h e S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n .

S o m e a p p l i c a t i o n s h a v e b e e n s e l e c t e d t o i l l u s t r a t e t h e c a p a b i l i t i e s a n d v e r s a t i l i t y

o f t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a p p r o a c h . T h e k i n e t i c a n d e q u i l i b r i u m b e h a v i o r a r e

c h a r a c t e r i z e d f o r a m o d e l c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m w i t h a s i m p l e a b s o r p t i o n m e c h a n i s m

u n d e r d i f f u s i o n - l i m i t e d c o n d i t i o n s . I n t h e fi r s t s e r i e s o f s i m u l a t i o n s , t h e b e h a v i o r i s

e x a m i n e d a s a f u n c t i o n o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e fl u i d p h a s e . I n t h e s e c o n d s e r i e s

o f s i m u l a t i o n s , t h e e f f e c t o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e i s s i m i l a r l y
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e x p l o r e d . F i n a l l y , t h e i n fl u e n c e o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t b e t w e e n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i s e x a m i n e d .

F o r e a c h o f t h e s e c a s e s , t h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s e l u c i d a t e d b y

m o n i t o r i n g t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n

t i m e . T h e s e d a t a a r e a n a l y z e d b y m e a n s o f n o n l i n e a r r e g r e s s i o n t o t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n

N f k s f + k f s e x p ( - ( k f s + k s f ) T )

N k , , + 1 t s f [ 1 ”

i n o r d e r t o d e t e r m i n e t h e p s e u d o fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s f o r t r a n s p o r t f r o m t h e fl u i d t o

t h e s u r f a c e p h a s e ( k , , ) a n d f r o m t h e s u r f a c e t o t h e fl u i d p h a s e ( k , , ) . B y u s i n g t h i s

a p p r o a c h , t h e r a t e c o n s t a n t s k , , a n d k , , c a n t y p i c a l l y b e d e t e r m i n e d w i t h 1 0 . 4 9 % r e l a t i v e

s t a n d a r d d e v i a t i o n a n d t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k , , / k , , w i t h 1 0 . 7 0 % r e l a t i v e s t a n d a r d

d e v i a t i o n a n d 1 2 . 2 5 % r e l a t i v e e r r o r . " 2 T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e ‘ t i s g i v e n b y

, _ _ _ i _ _
k f s + k s f [ 3 . 2 ]

T h e e q u i l i b r i u m b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s e l u c i d a t e d b y m o n i t o r i n g t h e n u m b e r o f

m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a t e q u i l i b r i u m , N , a n d N , , r e s p e c t i v e l y . T h e

r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s c a n t y p i c a l l y b e d e t e r m i n e d w i t h 1 0 . 2 9 % r e l a t i v e

s t a n d a r d d e v i a t i o n a n d 1 0 . 3 9 % r e l a t i v e e r r o r . l T h e k i n e t i c a n d e q u i l i b r i u m d e s c r i p t i o n s

o f t h e s y s t e m a r e r e l a t e d i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r :

_ _ = — = — — = k ’ [ 3 . 3 ]
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w h e r e t h e v o l u m e s o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a r e g i v e n a s V , = 1 : R , 2 L a n d V , =

I I ( R , 2 + 2 R , R , ) L , r e s p e c t i v e l y , a n d k ’ i s t h e c a p a c i t y f a c t o r .

F i n a l l y , f o r e a c h c a s e , t h e h y d r o d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s e l u c i d a t e d

u n d e r l a m i n a r fl o w c o n d i t i o n s . I n t h e p r e s e n c e o f fl o w , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : w i l l

i n fl u e n c e t h e a p p e a r a n c e o f t h e s o l u t e z o n e s . I f T i s s u f fi c i e n t l y s m a l l , t h e s y s t e m w i l l b e

n e a r l y a t e q u i l i b r i u m a n d t h e z o n e p r o fi l e w i l l b e a s y m m e t r i c G a u s s i a n d i s t r i b u t i o n .

U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , t h e p r o fi l e w i l l b e w e l l d e s c r i b e d b y c l a s s i c a l e q u a t i o n s o f m a s s

b a l a n c e b a s e d o n t h e e q u i l i b r i u m - d i s p e r s i v e m o d e l , s u c h a s t h e G o l a y e q u a t i o n

( E q u a t i o n s [ 2 . 1 4 ] a n d [ 2 . 1 5 ] ) . 3 A s 1 : i n c r e a s e s , h o w e v e r , t h e s y s t e m m a y d e p a r t f r o m

e q u i l i b r i u m a n d t h e z o n e p r o fi l e m a y b e c o m e h i g h l y a s y m m e t r i c . A S a m e a s u r e o f t h e

d e g r e e o f d e p a r t u r e f r o m e q u i l i b r i u m f o r c o n v e c t i v e s y s t e m s , w e m a y u s e t h e i n v e r s e o f

t h e S t a n t o n n u m b e r ( S t " ) d e fi n e d a s

1 = m [ 3 . 4 ]
S t T d

w h e r e 1 : i s e q u a l t o 1 / ( k , , + k , , ) , T i s t i m e , d i s d i s t a n c e , a n d V a i s t h e l i n e a r v e l o c i t y . T h i s

p a r a m e t e r d i r e c t l y r e fl e c t s t h e s o u r c e s o f k i n e t i c s t r e s s t h a t a r e p l a c e d o n t h e s y s t e m a n d

w i l l a p p r o a c h a l i m i t i n g v a l u e o f z e r o f o r a s y s t e m t h a t i s a t e q u i l i b r i u m . F o r e a c h o f t h e

c a s e s o u t l i n e d a b o v e , t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s a r e s i m u l a t e d a t fi x e d t i m e s f r o m 0 t o 3 0 s .

T h e fi r s t m o m e n t ( m e a n z o n e d i s t a n c e ) a n d s e c o n d m o m e n t ( v a r i a n c e ) a r e d e t e r m i n e d b y

m e a n s o f E q u a t i o n s [ 2 . 1 ] a n d [ 2 . 2 ] a s a f u n c t i o n o f t h e s i m u l a t i o n t i m e a n d a r e c o m p a r e d

w i t h c l a s s i c a l t h e o r e t i c a l m o d e l s . 3
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3 . 2 . 1 E f f e c t o f t h e F l u i d - P h a s e D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t .

T h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n m e t h o d i s e s p e c i a l l y w e l l s u i t e d f o r t h e u n i fi e d

t r e a t m e n t o f c h r o m a t o g r a p h i c s e p a r a t i o n s . T o i l l u s t r a t e t h i s c a p a b i l i t y , w e h a v e s i m u l a t e d

s y s t e m s t h a t a r e r e p r e s e n t a t i v e o f g a s , d e n s e g a s , s u p e r c r i t i c a l fl u i d , e n h a n c e d fl u i d i t y

l i q u i d , a n d l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . T h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s i l l u s t r a t e d i n

F i g u r e 3 . 1 . T h e g a s , d e n s e g a s , a n d s u p e r c r i t i c a l fl u i d a r e c o m p a r e d a s fl u i d p h a s e s i n a n

o p e n - t u b u l a r c o l u m n w i t h r a d i u s R , o f 5 0 . 0 x 1 0 ' l c m a n d s u r f a c e p h a s e R , o f 2 . 5 x 1 0 ’ 2 c m ,

r e s u l t i n g i n a v o l u m e t r i c p h a s e r a t i o V , / V s o f 1 0 0 . A s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 A , t h e k i n e t i c

b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s n e a r l y i n d i s t i n g u i s h a b l e , d e s p i t e t h e s i g n i fi c a n t c h a n g e i n

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s D , f r o m 1 . 0 x 1 0 " t o 1 . 0 > < 1 0 ' 3 c m 2 s " f o r t h e s e fl u i d p h a s e s . T h i s

o b s e r v a t i o n i s c o n fi r m e d b y t h e r a t e c o n s t a n t s k , , a n d k , , , w h i c h w e r e d e t e r m i n e d b y

n o n l i n e a r r e g r e s s i o n o f t h e s i m u l a t i o n d a t a t o E q u a t i o n [ 3 . 1 ] a n d a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e

3 . 1 . T h e r e i s a s m a l l b u t s t a t i s t i c a l l y s i g n i fi c a n t d e c r e a s e i n b o t h k , , a n d k , , w i t h

d e c r e a s i n g d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e fl u i d p h a s e . T h e o v e r a l l t r a n s p o r t r a t e , a s

r e p r e s e n t e d b y t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e t i n E q u a t i o n [ 3 . 2 ] , i s c o n t r o l l e d b y t h e r a t e

c o n s t a n t f o r t r a n s p o r t f r o m t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e ( k , , ) w h i c h i s o n e - h u n d r e d - f o l d

l a r g e r t h a n t h a t f r o m fl u i d t o s u r f a c e p h a s e ( k , , ) . I t i s e v i d e n t t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e T

i s v e r y s m a l l ( ~ 1 0 ' 5 s ) , w h i c h i n d i c a t e s t h a t e q u i l i b r i u m i s r a p i d l y a c h i e v e d w i t h i n t h i s

s y s t e m f o r a l l o f t h e fl u i d p h a s e s . F i n a l l y , t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k , , / k , , a n d t h e

r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s a t e q u i l i b r i u m N J N , a r e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e

t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d v a l u e o f K 3 , , V , I V , = 0 . 0 1 g i v e n b y E q u a t i o n [ 3 . 3 ] .
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F i g u r e 3 . 1 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d p h a s e r e p r e s e n t a t i v e o f ( A ) g a s , d e n s e g a s , a n d s u p e r c r i t i c a l fl u i d

c h r o m a t o g r a p h y , ( B ) s u p e r c r i t i c a l fl u i d , e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d l i q u i d

c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : ( A ) N = 1 . 0 x 1 0 5 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 7 8 ; T = 2 0 T ; R , =

5 . 0 ) ( 1 0 ' 3 c m ; R , = 2 . 5 x 1 0 ' 5 c m ; D , = 1 . 0 ) ( 1 0 ' l c m 2 s " ( V ) , 1 . 0 X 1 0 ‘ 2 c m 2 s " ( O ) ,

1 . 0 x 1 0 ' 3 c m 2 s " ( A ) ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; R , , , = 1 . 0 . ( B ) N = 1 . 0 x 1 0 “ ; = 1 . 0 x 1 0 ' 5 s ;

T = 2 0 1 : ; R , = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R , = 8 . 2 8 x 1 0 ' 4 c m ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 3 c m 2 s " ( A ) , 1 . 0 x 1 0 " c m 2

s " ( [ 1 ) , 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ( O ) ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; R , , , = 1 . 0 .
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T a b l e 3 . 1 E f f e c t o f F l u i d - P h a s e D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t o n R a t e C o n s t a n t s .

 

D f k f s k s f 1 3 k a 8 f I ( I s / I a f

( c m 2 s “ ) < s " ) ( s " ) ( s )
1 . 0 0 x 1 0 " “ 4 4 2 4 4 0 0 0 2 . 2 5 x 1 0 ‘ 5 0 . 0 1 0 0 6 0 . 0 1 0 2 1
1 . 0 0 x 1 0 ' 2 8 4 0 7 4 0 7 0 0 2 . 4 4 x 1 0 ' 5 0 . 0 1 0 0 0 0 . 0 0 9 9 6
1 . 0 0 x 1 0 ' 3 “ 3 6 7 3 7 2 0 0 2 . 6 6 x 1 0 ' 5 0 . 0 0 9 8 6 0 . 0 1 0 0 0

1 . 0 0 x 1 0 ' 3 b 3 6 . 6 3 7 . 0 0 . 0 1 4 0 . 9 8 9 0 . 9 9 5
1 . 0 0 x 1 0 ' 4 b 3 0 . 5 3 0 . 7 0 . 0 1 6 0 . 9 9 3 1 . 0 0 3
1 . 0 0 x 1 0 ' 5 b 1 3 . 7 4 1 3 . 8 7 0 . 0 3 6 0 . 9 9 1 0 . 9 9 7

. S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 5 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 7 5 ; T = 2 0 1 : ; R . = 5 . 0 > < 1 0 ' 3 c m ; R , =
2 . 5 x 1 0 ’ 5 c m ; D s = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 8 " ; K » , = 1 . 0 .

b S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 4 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 5 8 ; T = 2 0 1 ' ; R f = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R 8 =

8 . 2 8 x 1 0 “ 1 c m ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; K w , = 1 . 0 .

 

 

      
  

T h e s u p e r c r i t i c a l fl u i d , e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d l i q u i d a r e c o m p a r e d a s fl u i d

p h a s e s i n a n o p e n - t u b u l a r c o l u m n w i t h r a d i u s R f o f 2 0 . 0 ) ( 1 0 ' l c m a n d s u r f a c e p h a s e R 8 o f

8 . 2 8 x 1 0 ’ l c m , r e s u l t i n g i n a v o l u m e t r i c p h a s e r a t i o V p ’ V s o f 1 . 0 . A s s h o w n i n F i g u r e

3 . 1 B , t h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s s o m e w h a t m o r e d i s t i n g u i s h a b l e f o r t h e s e fl u i d

p h a s e s w i t h d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s D f f r o m 1 . 0 x 1 0 ' 3 t o 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " . T h e r a t e

c o n s t a n t s d e r i v e d f r o m t h e s e d a t a a r e s u m m a r i z e d i n T a b l e 3 . 1 . T h e r a t e c o n s t a n t s k g a n d

k s f a r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l , a s e x p e c t e d f r o m E q u a t i o n [ 3 . 3 ] , a n d a r e s e v e r a l o r d e r s o f

m a g n i t u d e s m a l l e r t h a n t h o s e d e t e r m i n e d f o r t h e s y s t e m d e s c r i b e d a b o v e . T h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : i s s i g n i fi c a n t l y l a r g e r ( ~ 1 0 ' 2 s ) , s o t h a t e q u i l i b r i u m i s m u c h m o r e

s l o w l y a c h i e v e d t h a n i n t h e s y s t e m a b o v e .

T h e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y c a s e m a y b e u s e d a s a r e p r e s e n t a t i v e e x a m p l e t o

i l l u s t r a t e o t h e r k i n e t i c a n d e q u i l i b r i u m i n f o r m a t i o n t h a t c a n b e d e r i v e d f r o m t h e

s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a p p r o a c h . D u r i n g t h e k i n e t i c p r o c e s s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 , t h e
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s y s t e m g r a d u a l l y e v o l v e s f r o m t h e i n i t i a l c o n d i t i o n , w h e r e a l l m o l e c u l e s a r e u n i f o r m l y

d i s t r i b u t e d i n t h e fl u i d p h a s e , t o t h e e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n , w h e r e N f = N ( K m , s V S / V f ) / ( 1 +

K a b s V J V f ) m o l e c u l e s a r e u n i f o r m l y d i s t r i b u t e d i n t h e fl u i d p h a s e a n d N , = N / ( l + K a b s

V J V f ) m o l e c u l e s a r e u n i f o r m l y d i s t r i b u t e d i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e r a d i a l d i s t r i b u t i o n o f

s o l u t e m o l e c u l e s i s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 3 . 2 a t t i m e s c o r r e s p o n d i n g t o 0 . 0 t , 0 . 1 1 : , 0 . 2 1 : ,

0 . 5 1 : , 1 . 0 T , 2 . 0 T , a n d 5 . 0 t , w h e r e t i s 0 . 0 3 6 s f o r t h e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m . A t

t h e s e t i m e s , t h e s y s t e m h a s a c h i e v e d 0 % , 9 . 5 % , 1 8 . 1 % , 3 9 . 4 % , 6 3 . 2 % , 8 6 . 5 % , a n d

9 9 . 3 % , r e s p e c t i v e l y , o f t h e m o l e c u l a r d i s t r i b u t i o n a t e q u i l i b r i u m . O n c e t h e s y s t e m h a s

a c h i e v e d e q u i l i b r i u m ( T > 2 0 1 : ) , w e m a y f u r t h e r c h a r a c t e r i z e t h e t r a n s p o r t b e t w e e n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r a s i n g l e s o j o u r n o f a

m o l e c u l e i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 3 . F r o m t h i s d i s t r i b u t i o n ,

t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e i s 1 . 9 x 1 0 ’ 3 8 a n d t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 1 . 1 x 1 0 ' 3 3 .

H o w e v e r t h e m o s t p r o b a b l e r e s i d e n c e t i m e i s o n e t i m e c o n s t a n t , w i t h a p p r o x i m a t e l y 3 0 %

o f t h e m o l e c u l e s r e s i d i n g j u s t 1 . 0 x 1 0 ' 5 8 b e f o r e t r a n s f e r r i n g t o t h e o p p o s i t e p h a s e . T h e

m o l e c u l e s a r e t r a n s f e r r e d b e t w e e n p h a s e s a n a v e r a g e o f 2 8 4 t i m e s p e r s e c o n d a t

e q u i l i b r i u m . T h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 7 6 s " , w h i c h s u g g e s t s t h a t 9 5 % o f t h e m o l e c u l e s

a r e t r a n s f e r r e d b e t w e e n p h a s e s f r o m 1 3 5 t o 4 3 3 t i m e s p e r s e c o n d .

T h e e f f e c t o f t h e fl u i d - p h a s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o n t h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r

o f t h e s y s t e m h a s a l s o b e e n e x a m i n e d . T h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s f o r s u p e r c r i t i c a l fl u i d ,

e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y a t a m e a n l i n e a r v e l o c i t y o f 0 . 1 0 c m

1s ' a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 4 . S i n c e t h e s i m u l a t i o n t i m e T i s m u c h g r e a t e r t h a n t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e I i n a l l c a s e s , t h e s y s t e m i s n e a r l y a t e q u i l i b r i u m a c c o r d i n g t o E q u a t i o n
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F i g u r e 3 . 2 : R a d i a l s o l u t e d i s t r i b u t i o n p r o fi l e s d u r i n g t h e k i n e t i c e v o l u t i o n o f

c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 4 ; t = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 s ; T = 0 . 0 t

( O ) , O . 1 1 ( D ) , O . 2 r ( A ) , 0 . 5 1 ( 0 ) , 1 . 0 1 ( V ) , 2 . 0 r ( + ) , 5 . 0 r ( x ) , w h e r e r = 0 . 0 3 6 s ;

R , = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; K a b s =

1 . 0 .
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F i g u r e 3 . 3 : R e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r a s i n g l e s o j o u r n i n t h e fl u i d p h a s e ( A ) a n d

s u r f a c e p h a s e ( B ) u n d e r e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : T > 2 0 1 : , w h e r e

1 : = 0 . 0 3 6 3 ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 2 .
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F i g u r e 3 . 4 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e

fl u i d p h a s e r e p r e s e n t a t i v e o f ( A ) s u p e r c r i t i c a l fl u i d , ( B ) e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d , a n d ( C )

l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 3 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 5 s ; T = 5 , 1 0 ,

1 5 , 2 0 , 2 5 , 3 0 5 ( l e f t t o r i g h t ) ; R , = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R s = 8 . 2 8 x 1 0 ‘ 4 c m ; D ; = 1 . 0 > < 1 0 ’ 3 c m 2 s "

( A ) , 1 . 0 x 1 0 “ c m 2 s " ( B ) , 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ( C ) ; D s = 1 . 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s " ; K w , = 1 . 0 , v 0 = 0 . 1 0

c m s “ .
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F i g u r e 3 . 4 c o n t .
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[ 3 . 4 ] a n d t h e z o n e p r o fi l e s a r e s y m m e t r i c . T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s e z o n e p r o fi l e s

c a l c u l a t e d b y m e a n s o f E q u a t i o n s [ 2 . 1 ] a n d [ 2 . 2 ] a r e s h o w n a s a f u n c t i o n o f t h e

s i m u l a t i o n t i m e i n F i g u r e 3 . 5 . T h e fi r s t s t a t i s t i c a l m o m e n t o r m e a n d i s t a n c e c o i n c i d e s

w i t h t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e o f M 1 = v 0 T / ( l + K m V s l V f ) f o r a l l fl u i d p h a s e s .

T h e s e c o n d s t a t i s t i c a l m o m e n t o r v a r i a n c e a l s o a g r e e s w e l l w i t h t h e e x t e n d e d G o l a y

e q u a t i o n ( E q u a t i o n 2 . 1 5 ) , 3 w h i c h i n c l u d e s d i s p e r s i o n a r i s i n g f r o m a x i a l d i f f u s i o n i n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a n d r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s .

T h e v a r i a n c e f o r e n h a n c e d fl u i d i t y l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y i s t h e s m a l l e s t b e c a u s e t h e

s e l e c t e d v e l o c i t y o f 0 . 1 0 c m s ' 1 i s n e a r t h e o p t i m u m v a l u e o f 0 . 1 1 c m s ' 1 f o r t h i s s y s t e m .

F o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y , t h e s e l e c t e d v e l o c i t y i s g r e a t e r t h a n t h e o p t i m u m v a l u e o f

0 . 0 2 2 c m s ' 1 a n d t h e v a r i a n c e h a s a c o r r e s p o n d i n g l y l a r g e r c o n t r i b u t i o n f r o m r e s i s t a n c e t o

m a s s t r a n s f e r i n t h e fl u i d p h a s e . F o r s u p e r c r i t i c a l fl u i d c h r o m a t o g r a p h y , t h e s e l e c t e d

v e l o c i t y i s l e s s t h a n t h e o p t i m u m v a l u e o f 0 . 4 1 c m s ' 1 a n d t h e v a r i a n c e h a s a

c o r r e s p o n d i n g l y l a r g e r c o n t r i b u t i o n f r o m a x i a l d i f f u s i o n i n t h e fl u i d p h a s e . I n a l l c a s e s ,

h o w e v e r , t h e r e i s e x c e l l e n t a g r e e m e n t b e t w e e n t h e s i m u l a t i o n r e s u l t s a n d t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n 3 b e c a u s e t h e s y s t e m i s n e a r l y a t e q u i l i b r i u m .

T h e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y c a s e m a y a g a i n b e u s e d a s a r e p r e s e n t a t i v e e x a m p l e t o

i l l u s t r a t e o t h e r h y d r o d y n a m i c i n f o r m a t i o n t h a t c a n b e d e r i v e d f r o m t h e s t o c h a s t i c

s i m u l a t i o n a p p r o a c h . C o n s i d e r t h e fi n a l z o n e p r o fi l e i n F i g u r e 3 . 4 C , w h e r e e a c h

m o l e c u l e h a s t r a v e l e d f o r a fi x e d t o t a l t i m e o f 3 0 . 0 8 . O f t h i s t o t a l t i m e , e a c h m o l e c u l e

h a s s p e n t s o m e t i m e i n t h e fl u i d p h a s e a n d t h e r e m a i n d e r i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e

r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n i n e a c h p h a s e i s s h o w n i n F i g u r e 3 . 6 . I t i s e v i d e n t t h a t t h e

5 2





F i g u r e 3 . 5 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d p h a s e . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 3 c m 2 s ' 1

( A ) , 1 . 0 x 1 0 ' 4 c m 2 s ' 1 ( D ) , 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s ' 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e

3 . 4 C . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d G o l a y e q u a t i o n . 3
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F i g u r e 3 . 5 c o n t .
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F i g u r e 3 . 6 : R e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r t o t a l t i m e s p e n t i n t h e fl u i d p h a s e ( A ) a n d

s u r f a c e p h a s e ( B ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C .

5 6



F i g u r e 3 . 6

c
m

m
w

E
” : 2 :
5
2
8
5
m
m

0
F_

V
P_

N
F

O
F
  

I
O
F

I
O
N

1 0 m ,

 
 

0 . 9

S E I ‘ I fl O E I ‘ I O W

5 7



F i g u r e 3 . 6 c o n t .

 

1
4

1
6

1
8

2
0

R E
S I
D E
N C
E
T I
M E
( s
)

1
2

  

4 0 3
0
-

S H ‘ I H O E H O W

5 8

 1
0



r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n i n t h e fl u i d p h a s e i s s y m m e t r i c a n d t h e m e a n v a l u e o f 1 5 . 0 s

c o i n c i d e s w i t h t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e o f T ; = T / ( 1 + K » , V S I V f ) = 1 5 . 0 8 .

S i m i l a r l y , t h e m e a n r e s i d e n c e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e o f 1 5 . 0 s c o i n c i d e s w i t h t h e

e x p e c t e d v a l u e o f T 8 = T ( K a b s V J V { ) / ( 1 + K a b s V , / V f ) = 1 5 . 0 s . T h e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f

t h e s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n s i s 0 . 7 7 s , w h i c h s u g g e s t s t h a t 9 5 % o f t h e m o l e c u l e s

h a v e s p e n t f r o m 1 3 . 5 t o 1 6 . 5 s i n e a c h p h a s e . T h i s i n f o r m a t i o n c a n a l s o b e u s e d t o

c a l c u l a t e t h e c a p a c i t y f a c t o r ( k ’ ) f o r e a c h m o l e c u l e a s T s / T f . T h e s e c a l c u l a t i o n s s u g g e s t

t h a t t h e m e a n c a p a c i t y f a c t o r i s 1 . 0 0 , t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n i s 0 . 1 0 , a n d 9 5 % o f t h e

m o l e c u l e s h a v e c a p a c i t y f a c t o r s r a n g i n g f r o m 0 . 8 0 t o 1 . 2 0 . F i n a l l y , i t i s i n s t r u c t i v e t o

g r a p h t h e r e s i d e n c e t i m e i n e a c h p h a s e v e r s u s t h e d i s t a n c e t r a v e l e d f o r e a c h m o l e c u l e , a s

s h o w n i n F i g u r e 3 . 7 . T h i s g r a p h c o n fi r m s t h a t m o l e c u l e s a t t h e f r o n t o f t h e z o n e h a v e

s p e n t t h e g r e a t e s t t i m e i n t h e fl u i d p h a s e a n d t h e l e a s t t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e , w h e r e a s

t h e c o n v e r s e i s t r u e f o r m o l e c u l e s a t t h e r e a r o f t h e z o n e . T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n

r e s i d e n c e t i m e a n d d i s t a n c e t r a v e l e d a p p e a r s t o b e l i n e a r w i t h s l o p e s o f 6 . 0 0 a n d - 6 . 0 0 s

c m ' 1 f o r t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , r e s p e c t i v e l y . T h i s s l o p e i s a d i r e c t m e a s u r e o f t h e

e x t e n t o f d e v i a t i o n f r o m e q u i l i b r i u m a c r o s s t h e s o l u t e z o n e . T h e s t e e p e r t h e s l o p e , w h i c h

i s r e l a t e d t o t h e v a r i a b l e s i n E q u a t i o n [ 3 . 4 ] s u c h a s c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : , v e l o c i t y , a n d

d i s t a n c e t r a v e l e d , t h e g r e a t e r i s t h e n o n e q u i l i b r i u m . M o r e o v e r , t h e b r o a d e r t h e s o l u t e

z o n e f o r a g i v e n s l o p e , t h e g r e a t e r i s t h e n o n e q u i l i b r i u m . T h e d a t a i n F i g u r e 3 . 7 a l s o

s u g g e s t t h a t t h e r e i s s i g n i fi c a n t v a r i a t i o n i n t h e b e h a v i o r o f i n d i v i d u a l m o l e c u l e s . F o r

e x a m p l e , m o l e c u l e s a t t h e c e n t e r o f t h e z o n e t h a t h a v e t r a v e l e d t h e m e a n d i s t a n c e o f 1 . 5
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F i g u r e 3 . 7 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t o t a l t i m e s p e n t i n fl u i d p h a s e ( A ) a n d s u r f a c e p h a s e

( B ) a n d t h e d i s t a n c e t r a v e l e d b y i n d i v i d u a l m o l e c u l e s . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n

F i g u r e 3 . 4 C .
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c m m a y h a v e s p e n t f r o m 1 4 . 4 t o 1 5 . 6 s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a n d m a y h a v e

c a p a c i t y f a c t o r s r a n g i n g f r o m 0 . 9 1 t o 1 . 0 7 ( 9 5 % c o n fi d e n c e l e v e l ) . T h e s e d e s c r i p t i o n s

a n d c h a r a c t e r i z a t i o n s o f m o l e c u l a r b e h a v i o r a p p e a r t o b e t y p i c a l o f s o l u t e z o n e s i n

s y s t e m s t h a t a r e n e a r l y a t e q u i l i b r i u m .

3 . 2 . 2 E f f e c t o f t h e S u r f a c e - P h a s e D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t .

U s i n g t h e l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y c a s e a s a r e p r e s e n t a t i v e e x a m p l e , t h e d i f f u s i o n

. T h e k i n e t i cc o e f fi c i e n t 1 n t h e s u r f a c e p h a s e w a s v a r i e d f r o m 1 0 . > < 1 0 ' 5 t o 1 . ' 8 0 x 1 0 c m 2 s

b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 3 . 2 a n d F i g u r e 3 . 8 .

T a b l e 3 . 2 E f f e c t o f t h e S u r f a c e - P h a s e D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t o n R a t e C o n s t a n t s ?

 
 

 

      

D s k f s k s r T k f s / k s f I ( I s / 1 : “
( c m 2 8 " ) ( 8 " ) ( 8 " ) ( s )
1 . 0 0 x 1 0 ' 5 1 3 . 7 4 1 3 . 8 7 0 . 0 3 6 0 . 9 9 1 0 . 9 9 7
1 . 0 0 x 1 0 4 5 3 . 0 7 6 3 . 1 0 2 0 . 1 6 2 0 . 9 9 1 1 . 0 0 6
1 . 0 0 x 1 0 ' 7 0 . 3 5 3 0 . 3 5 7 1 . 4 1 0 . 9 8 9 0 . 9 9 9
1 . 0 0 x 1 0 ' 8 0 . 0 3 8 0 . 0 3 9 1 3 . 0 5 0 . 9 8 6 0 . 9 9 9
  

‘ S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N - _ 1 m o “ ; t _ 1 . 0 x 1 0 ' 5 s ; T = 2 0 T ; R . = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m ; R , =

8 . 2 8 x 1 0 “ c m ; D , = 1 . 0 x 1 0 5 c m s ' ; K , b , = 1 . . 0

I t i s ' a p p a r e n t f r o m t h e r a t e c o n s t a n t s a n d t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e ' t t h a t t h e k i n e t i c b e h a v i o r

i s r e a s o n a b l y r a p i d f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . ‘ 5 0 X 1 0 c m 2 s , s l i g h t l y s l o w e r f o r

1 . 0 ) ( 1 0 “ S c m 2 s " , a n d s i g n i fi c a n t l y s l o w e r f o r 1 . 0 x 1 0 ’ 7 a n d 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " .

I n o r d e r t o u n d e r s t a n d t h e e f f e c t o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s o n t h e r a t e c o n s t a n t s , i t i s h e l p f u l t o r e p r e s e n t t h e d a t a i n T a b l e s 3 . 1 a n d

3 . 2 g r a p h i c a l l y . A s s h o w n i n F i g u r e 3 . 9 , t h e r a t e c o n s t a n t s a r e i n t r i n s i c a l l y r e l a t e d t o t h e
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F i g u r e 3 . 8 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e f o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f =

1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; D , = 1 . 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s ' 1 ( O ) , 1 . 0 x 1 0 4 5 c m 2 s ' l ( 1 3 ) , 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ( A ) ,

l . 0 > < 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 1 B .
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F i g u r e 3 . 9 : E f f e c t o f t h e r e d u c e d d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o n r a t e c o n s t a n t s k g , ( 0 ) a n d k s f

( . ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n T a b l e s 3 . 1 a n d 3 . 2 .
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r e d u c e d d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t D = D f D J ( D f + D , ) f o r t h e s y s t e m . 1 W h e n t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s a r e c o m p a r a b l e i n m a g n i t u d e , t h e y b o t h i n fl u e n c e t h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e

s y s t e m . H o w e v e r , w h e n o n e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i s s i g n i fi c a n t l y s m a l l e r t h a n t h e o t h e r , i t

s e r v e s t o l i m i t t h e o v e r a l l r a t e o f t r a n s p o r t i n t h e s y s t e m . T h e c o n s e q u e n c e s o f t h i s

d e p e n d e n c e o n t h e r e d u c e d d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t w e r e o b s e r v e d i n F i g u r e 3 . 1 a n d T a b l e

3 . 1 a b o v e . B e c a u s e t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e w a s s i g n i fi c a n t l y

s m a l l e r ( 1 . 0 ) ( 1 0 ' 5 c m 2 s " ) , t h e fl u i d p h a s e s o f g a s , d e n s e g a s , a n d s u p e r c r i t i c a l fl u i d h a d

l i t t l e e f f e c t o n t h e k i n e t i c b e h a v i o r . T h e p r a c t i c a l i m p l i c a t i o n s o f t h i s s t a t e m e n t a r e c l e a r :

I n t h e d e v e l o p m e n t o f u n i fi e d c h r o m a t o g r a p h y , w e c a n n o t s i m p l y b e c o n c e r n e d w i t h t h e

p r o p e r t i e s o f t h e fl u i d p h a s e . W e m u s t a l s o c o n c o m i t a n t l y i n c r e a s e t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e s o t h a t t h e y a r e m a i n t a i n e d w i t h i n a p p r o x i m a t e l y t w o

o r d e r s o f m a g n i t u d e o f t h o s e i n t h e f l u i d p h a s e i n o r d e r t o d e r i v e t h e f u l l b e n e fi t s o f t h e

i m p r o v e d k i n e t i c b e h a v i o r .

T h e e f f e c t o f t h e s u r f a c e p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o n t h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r

o f t h e s y s t e m h a s a l s o b e e n e x a m i n e d . T h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s o b t a i n e d a t a m e a n l i n e a r

v e l o c i t y o f 0 . 1 0 c m s ' 1 a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 0 . F o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f

1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s " , t h e r a t i o o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : t o t h e s i m u l a t i o n t i m e T r a n g e s f r o m

0 . 0 0 7 t o 0 . 0 0 1 f o r s i m u l a t i o n t i m e s f r o m 5 t o 3 0 s , r e s p e c t i v e l y . C o n s e q u e n t l y , t h i s

s y s t e m i s n e a r l y a t e q u i l i b r i u m a c c o r d i n g t o E q u a t i o n [ 3 . 4 ] a n d a l l o f t h e z o n e p r o fi l e s a r e

s y m m e t r i c . S i m i l a r l y f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 X 1 0 6 c m 2 s ' l , t h e i n v e r s e o f t h e

S t a n t o n n u m b e r ( S t " ) r a n g e s f r o m 0 . 0 3 2 t o 0 . 0 0 5 a n d a l l o f t h e s o l u t e z o n e s a p p e a r t o b e

s y m m e t r i c . H o w e v e r , f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 ) ( 1 0 ' 7 c m 2 8 ‘ , t h e v a l u e o f S t ' 1 i s

6 8



F i g u r e 3 . 1 0 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n

t h e s u r f a c e p h a s e f o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s :

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; D s = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c I n 2 s ‘ l ( A ) , 1 . 0 > < 1 0 * 5 c m 2 s ‘ 1 ( 1 3 ) ,

1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 ( C ) , 1 . 0 > < 1 0 ' 8 c m 2 s ’ 1 ( D ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C .
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s i g n i fi c a n t l y l a r g e r a n d r a n g e s f r o m 0 . 2 8 t o 0 . 0 4 7 . T h e z o n e p r o fi l e s i n i t i a l l y d e v i a t e

f r o m e q u i l i b r i u m a n d a r e a s y m m e t r i c b u t p r o g r e s s i v e l y b e c o m e m o r e s y m m e t r i c . T h e

d e v i a t i o n s f r o m e q u i l i b r i u m a r e e v e n m o r e p r o b l e m a t i c f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f

1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " , w h e r e t h e v a l u e o f S t ' 1 r a n g e s f r o m 2 . 6 1 t o 0 . 4 4 a n d a l l o f t h e p r o fi l e s

a r e m a r k e d l y a s y m m e t r i c .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s a r e s h o w n a s a f u n c t i o n o f t h e

s i m u l a t i o n t i m e i n F i g u r e 3 . 1 1 . F o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , t h e m e a n

d i s t a n c e a n d v a r i a n c e a g r e e w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e s f r o m t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n . 3 H o w e v e r , a s t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e d e c r e a s e s a n d

t h e s y s t e m d e v i a t e s f r o m e q u i l i b r i u m b e h a v i o r , t h e m e a n z o n e d i s t a n c e i n c r e a s e s b e c a u s e

t h e m o l e c u l e s h a v e p r o p o r t i o n a t e l y g r e a t e r r e s i d e n c e t i m e i n t h e fl u i d p h a s e . T h e

v a r i a n c e a l s o i n c r e a s e s b e c a u s e t h e r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e s u r f a c e p h a s e h a s a n

a d d i t i o n a l c o n t r i b u t i o n f r o m s l o w k i n e t i c s . W h e n t h e m o l e c u l a r z o n e b e g i n s m i g r a t i o n

f r o m t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m s t a t e , t h e v a r i a n c e i n c r e a s e s a s t h e s q u a r e o f t h e

s i m u l a t i o n t i m e ( a s e v i d e n t f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " ) . A s t h e

s y s t e m g r a d u a l l y e v o l v e s t o w a r d t h e s t e a d y s t a t e , t h e v a r i a n c e p r o g r e s s i v e l y c h a n g e s u n t i l

i t i n c r e a s e s l i n e a r l y w i t h t h e s i m u l a t i o n t i m e ( a s e v i d e n t f o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f

1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ) . A s s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 1 , t h e s l o w k i n e t i c s o f t h e s y s t e m i n fl u e n c e t h e

t i m e r e q u i r e d f o r t h e o n s e t o f s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s a n d t h e v a r i a n c e i n c u r r e d d u r i n g t h i s

t r a n s i t i o n a s w e l l a s t h e v a r i a n c e p e r u n i t t i m e ( o r l e n g t h ) o n c e s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s

h a v e b e e n a c h i e v e d . T h e e x t e n d e d G o l a y e q u a t i o n 3 a n d o t h e r e q u i l i b r i u m - d i s p e r s i v e

m o d e l s c a n n o t b e u s e d t o p r e d i c t t h e b e h a v i o r o f s u c h s y s t e m s .
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F i g u r e 3 . 1 1 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 3 " ;

D S = 1 . 0 > < 1 0 ‘ 5 c m 2 s ‘ 1 ( O ) , 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " ( 1 3 ) , 1 . 0 x 1 0 ’ 7 c m 2 s “ ( A ) , 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s l

( 0 ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C . ( — — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d

G o l a y e q u a t i o n . 3
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3 . 2 . 3 E f f e c t o f I n t e r f a c i a l R e s i s t a n c e t o M a s s T r a n s p o r t .

I t i s p o s s i b l e t o e x t e n d t h i s s i m u l a t i o n a p p r o a c h t o c o n s i d e r t h e s i t u a t i o n w h e r e

t h e r e i s S o m e r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t a t t h e i n t e r f a c e a n d a l l c o l l i s i o n s a r e n o t

s u f fi c i e t ‘ l t l y e n e r g e t i c t o o v e r c o m e t h i s b a r r i e r . T o r e p r e s e n t t h i s s i t u a t i o n , t h e c o n s t a n t a

i n t h e p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n s o f E q u a t i o n s [ 2 . 1 2 ] a n d [ 2 . 1 3 ] w a s v a r i e d f r o m 1 . 0 t o 0 . 0 0 1

f o r t h e c a s e o f l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . T h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m i s s u m m a r i z e d

1 " T a b l e 3 . 3 a n d F i g u r e 3 . 1 2 .

T a b l e 3 . 3 E f f e c t o f I n t e r f a c i a l R e s i s t a n c e t o M a s s T r a n s p o r t o n R a t e C o n s t a n t s . a

 

 

      

a k r s k s r 1 : k r s / k s r N s / N r
( 8 " ) ( 8 " ) ( s )

1 . 0 1 3 . 7 4 1 3 . 8 7 0 . 0 3 6 0 . 9 9 1 0 . 9 9 7

0 . 5 1 1 . 6 0 1 1 . 7 3 0 . 0 4 3 0 . 9 8 9 0 . 9 9 7

0 . 1 2 . 5 0 9 2 . 5 0 9 0 . 1 9 9 1 . 0 0 0 1 . 0 0 1

0 . 0 5 1 . 3 0 1 1 . 3 0 2 0 . 3 8 4 0 . 9 9 9 0 . 9 9 8

0 . 0 1 0 . 2 7 3 0 . 2 7 2 1 . 8 4 1 . 0 0 4 1 . 0 0 8

0 . 0 0 5 0 . 1 3 7 0 . 1 3 7 3 . 6 5 1 . 0 0 1 1 . 0 0 2

0 . 0 0 1 0 . 0 2 8 0 . 0 2 8 1 8 . 0 2 0 . 9 9 2 1 . 0 0 5
  

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 . 0 x 1 0 4 ; t = 1 . 0 x 1 0 ' 5 8 ; T = 2 0 1 : ; R f = 2 . 0 ) ( 1 0 ‘ 3 c m ; R s =

8 . 2 8 x 1 0 “ 1 c m ; D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; D , = 1 . 0 > < 1 0 ° 5 c m 2 s " ; K » , = 1 . 0 .

I t i s a p p a r e n t f r o m t h e r a t e c o n s t a n t s a n d t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e I t h a t t h e k i n e t i c b e h a v i o r

i S r e a s o n a b l y r a p i d f o r a = 1 . 0 , s l i g h t l y s l o w e r f o r a = 0 . 5 , a n d s i g n i fi c a n t l y s l o w e r f o r

S I ‘ n a l l e r v a l u e s o f a .

T h e t r e n d s m a y b e m o r e c l e a r l y i l l u s t r a t e d i n g r a p h i c a l f o r m , a s s h o w n i n F i g u r e

3 . 1 3 . T h e r a t e c o n s t a n t s i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h t h e c o n s t a n t a u p t o a p p r o x i m a t e l y 0 . 5 ,

W h e r e a f t e r t h e s y s t e m b e c o m e s d i f f u s i o n l i m i t e d f o r t h e s e s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s . F r o m

t h e r a t e c o n s t a n t s g i v e n i n T a b l e 3 . 3 , w e c a n e s t i m a t e t h e b a r r i e r t o i n t e r f a c i a l t r a n s p o r t
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F i g u r e 3 . 1 2 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s w i t h v a r y i n g i n t e r f a c i a l

2 l
r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D , = 1 . 0 ) ( 1 0 ' 5 c m s ' ;

D , = 1 . 0 > < 1 0 ’ 5 c m 2 s " ; a = 1 . 0 ( O ) , 0 . 1 ( C I ) , 0 . 0 1 ( A ) , 0 . 0 0 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 1 B .
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F i g u r e 3 . 1 3 : E f f e c t o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t o n r a t e c o n s t a n t s k f , ( O )

a n d k , f ( Q ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n T a b l e 3 . 3 .
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r e l a t i v e t o t h e d i f f u s i o n - l i m i t e d c a s e ( a = 1 . 0 ) . T h e s e b a r r i e r s c o r r e s p o n d t o 0 . 1 7 k g T o

f o r a = O - 5 , 1 . 7 0 k g T o f o r a = 0 . 1 , 2 . 3 6 k g T o f o r a = 0 . 0 5 , 3 . 9 2 1 C ] ; T o f o r a = 0 . 0 1 , 4 . 6 1

k s T o e r a = 0 . 0 0 5 , a n d 6 . 2 0 I t , T o f o r a = 0 . 0 0 1 w h e r e I t B i s t h e B o l t z m a n c o n s t a n t , a n d

T 0 i s t h e t e m p e r a t u r e . F r o m t h e s e c a l c u l a t i o n s , i t i s e v i d e n t t h a t r e l a t i v e l y s m a l l b a r r i e r s

c a n h a V e a s i g n i fi c a n t e f f e c t u p o n t h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m . C o n s e q u e n t l y , w e

m l m t S e e k t o m i n i m i z e s o u r c e s o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t i n o r d e r t o

d e v e l o p u n i f i e d c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s w i t h o p t i m a l k i n e t i c p e r f o r m a n c e . T h i s m a y

i a n I v e m i n i m i z i n g s u r f a c e t e n s i o n e f f e c t s , m i n i m i z i n g c o n fi g u r a t i o n a l o r o r i e n t a t i o n a l

fi f f g c t s , a n d c h o o s i n g fl u i d — p h a s e S o l v e n t s a n d m o d i fi e r s t h a t c a n b e e a s i l y a n d r a p i d l y

d i s E l s s o c i a t e d f r o m s o l u t e m o l e c u l e s a t t h e i n t e r f a c e .

T h e e f f e c t o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r o n t h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r

o f t h e s y s t e m h a s a l s o b e e n e x a m i n e d . T h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s o b t a i n e d a t a m e a n l i n e a r

V e l o c i t y o f 0 . 1 0 c m s ’ 1 a r e s h o w n i n F i g u r e 3 . 1 4 f o r v a l u e s o f t h e c o n s t a n t a o f 1 . 0 , 0 . 1 ,

0 - 0 1 , a n d 0 . 0 0 1 . A l t h o u g h t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : i s v e r y s i m i l a r f o r t h e s e v a l u e s o f t h e

Q ( i n s t a n t a a n d f o r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e p h a s e f r o m 1 . 0 x 1 0 ' 5 t o 1 . 0 ) ( 1 0 ‘ 8

s z s ' 1 s h o w n i n T a b l e 3 . 2 , t h e r e i s a m a r k e d d i f f e r e n c e i n t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s i n

F i g u r e s 3 . 1 0 a n d 3 . 1 4 . T h e p r o fi l e s f o r d e c r e a s i n g v a l u e s o f t h e c o n s t a n t a b r o a d e n b u t

r e m a i n s y m m e t r i c r e g a r d l e s s o f t h e m a g n i t u d e o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : . S y m m e t r y i s

p r e s e r v e d b e c a u s e t h e c o n s t a n t a i n fl u e n c e s b o t h P f ; a n d P , ; i n E q u a t i o n s [ 2 . 1 2 ] a n d

[ 2 . 1 3 ] i n t h e s a m e m a n n e r . I n c o n t r a s t , t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n fl u e n c e o n l y o n e o f

t h e p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n s i n E q u a t i o n s [ 2 . 1 2 ] a n d [ 2 . 1 3 ] a n d m a s s t r a n s p o r t i n o n l y o n e
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F i g u r e 3 . 1 4 : E v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o

m a s s t r a n s p o r t f o r l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ;

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ; a = 1 . 0 ( A ) , 0 . 1 ( 1 3 ) , 0 . 0 1 ( C ) , 0 . 0 0 1 ( D ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n

i n F i g u r e 3 . 4 C .
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p h a s e , r e s u l t i n g i n z o n e p r o f i l e s t h a t a r e b r o a d e r a n d m o r e a s y m m e t r i c a s t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e I i n c r e a s e s .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s a r e s h o w n a s a f u n c t i o n o f t h e

s i m u l a t i o n t i m e i n F i g u r e 3 . 1 5 . F o r t h e c o n s t a n t a = 1 . 0 , t h e m e a n d i s t a n c e a n d v a r i a n c e

a g r e e w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e s . A S t h e c o n s t a n t 6 1 d e c r e a s e s , t h e m e a n

d i s t a n c e i n c r e a s e s s l i g h t l y b e c a u s e t h e m o l e c u l e s s p e n d m o r e t i m e i n t h e fl u i d p h a s e

b e f o r e a n e f f e c t i v e t r a n s f e r c a n o c c u r a t t h e i n t e r f a c e . I n g e n e r a l , t h e m e a n d i s t a n c e

a g r e e s r e a s o n a b l y w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e f o r a l l e x c e p t t h e s m a l l e s t

v a l u e o f a = 0 . 0 0 1 . H o w e v e r , t h e v a r i a n c e o f t h e z o n e i n c r e a s e s s i g n i fi c a n t l y a s t h e

c o n s t a n t a d e c r e a s e s . O n l y f o r t h e c a s e o f a = 1 . 0 d o e s t h e v a r i a n c e c o n f o r m t o t h e

e x t e n d e d G o l a y e q u a t i o n . 3 T h i s i s b e c a u s e t h e G o l a y e q u a t i o n a s s u m e s t h a t e q u i l i b r i u m

c o n d i t i o n s e x i s t a t t h e i n t e r f a c e a n d d o e s n o t c o n s i d e r t h e e f f e c t s o f s l o w i n t e r f a c i a l m a s s

t r a n s f e r . T h e s e c o n t r i b u t i o n s r a p i d l y b e c o m e i m p o r t a n t a s t h e c o n s t a n t a d e c r e a s e s a n d

b e c o m e p r e d o m i n a n t f o r v a l u e s o f a l e s s t h a n 0 . 0 1 . I t i s a l s o n o t e w o r t h y t h a t t h e s e

c o n t r i b u t i o n s t o v a r i a n c e i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h s i m u l a t i o n t i m e , s u g g e s t i n g t h a t s t e a d y -

s t a t e c o n d i t i o n s h a v e b e e n a c h i e v e d . C l e a r l y , i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t i n

c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s i s i m p o r t a n t a n d m e r i t s f u r t h e r s t u d y a n d m o r e d e t a i l e d

c h a r a c t e r i z a t i o n .

3 . 3 C o n c l u s i o n s .

A t h r e e - d i m e n s i o n a l s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n h a s b e e n d e v e l o p e d f o r t h e u n i f i e d

t r e a t m e n t o f s e p a r a t i o n s y s t e m s f o r c h r o m a t o g r a p h y , e l e c t r o p h o r e s i s , a n d
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F i g u r e 3 . 1 5 : M e a n d i s t a n c e ( A ) a n d v a r i a n c e ( B ) o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e w i t h v a r y i n g

i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : D ; = 1 . 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s " ;

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s “ ; a = 1 . 0 ( O ) , 0 . 1 ( C I ) , 0 . 0 1 ( A ) , 0 . 0 0 1 ( O ) ; o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 3 . 4 C . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o t h e e x t e n d e d G o l a y e q u a t i o n . 3
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e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y . T h i s s i m u l a t i o n f o l l o w s t h e t r a j e c t o r i e s o f i n d i v i d u a l m o l e c u l e s

t h r o u g h t h e m a s s t r a n s p o r t p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n b y l a m i n a r a n d

e l e c t r o o s m o t i c fl o w , e l e c t r o p h o r e t i c m i g r a t i o n , a n d S u r f a c e i n t e r a c t i o n b y a b s o r p t i o n a n d

a d s o r p t i o n m e c h a n i s m s . T h i s s i m u l a t i o n p r o v i d e s t h e o p p o r t u n i t y t o p e r f o r m

h y p o t h e t i c a l e x p e r i m e n t s a n d t o m a k e o b s e r v a t i o n s t h a t m a y n o t b e p o s s i b l e w i t h

c l a s s i c a l t h e o r e t i c a l m o d e l s o r e x p e r i m e n t s .

I n t h i s c h a p t e r , t h e s i m u l a t i o n h a s b e e n u s e d t o c h a r a c t e r i z e t h e a b s o r p t i o n

m e c h a n i s m b e t w e e n h o m o g e n e o u s fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s f o r c h r o m a t o g r a p h y . T h e

k i n e t i c a n d e q u i l i b r i u m p r o p e r t i e s a s w e l l a s t h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r w e r e e x a m i n e d

a s a fi J n c t i o n o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a n d t h e i n t e r f a c i a l

r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s p o r t . T h e s e r e s u l t s s u g g e s t t h a t a n i n c r e a s e i n s u r f a c e p h a s e

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s a n d a r e d u c t i o n o f i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e a r e t h e m o s t c r i t i c a l f a c t o r s

i n t h e d e v e l o p m e n t o f m o r e r a p i d s e p a r a t i o n s y s t e m s .

3 . 4 R e f e r e n c e s .

1 . M c G u f f i n , V . L . ; K r o u s k o p , P . E . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 8 , 8 2 8 , 3 7 .

2 . W “ , P . ; M c G u f f i n , V . L . ; A I C h E J . 1 9 9 8 , 4 4 , 2 0 5 3 .

3 . G o l a y , M . J . E . ; i n G a s C h r o m a t o g r a p h y 1 9 5 8 ; D e s t y , D . H . , E d . ; A c a d e m i c P r e s s : N e w
Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .

9 3



C h a p t e r 4

S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f t h e A b s o r p t i o n M e c h a n i s m U n d e r D i f f u s i o n - L i m i t e d

C o n d i t i o n s i n C h r o m a t o g r a p h y a n d E l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y

4 . 1 I n t r o d u c t i o n .

I n a c h r o m a t o g r a p h y o r e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m , m o l e c u l e s t h a t a r e a t t h e

f r o n t e d g e o f t h e s o l u t e z o n e i n t h e fl u i d p h a s e e n t e r a n e w , p r e v i o u s l y u n o c c u p i e d r e g i o n

0 f t h e c o l u m n . B e c a u s e t h e r e a r e n o s o l u t e m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e p h a s e ,

r e c ( l l — 1 i l i b r a t i o n m u s t o c c u r s u c h t h a t t h e a c t i v i t y o r , m o r e s i m p l y , t h e c o n c e n t r a t i o n i n

e a c h p h a s e i s i n c o r r e s p o n d e n c e w i t h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . A t t h e r e a r e d g e o f t h e

z o n e - t h e c o m p l e m e n t a r y p r o c e s s o c c u r s . S o l u t e m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e p h a s e a r e l e f t

b e h ' l ‘ t l d , s o t h a t t h e r e i s a n a c t i v i t y o r c o n c e n t r a t i o n d e fi c i e n c y i n t h e fl u i d p h a s e t h a t m u s t

b e r e ( : q u i l i b r a t e d . I n e a c h o f t h e s e p r o c e s s e s , a fi n i t e t i m e i s r e q u i r e d f o r s o l u t e m o l e c u l e s

t o C 1 i f f u s e , d i s s o l v e , a b s o r b , o r a d s o r b i n t h e p r o p e r p h a s e . D u r i n g t h i s t i m e , t h e s o l u t e

z o n e c o n t i n u e s t o a d v a n c e a n d t h e r e b y p e r p e t u a t e s a n d e x a c e r b a t e s t h e p r o b l e m . A s a

r e S I l l t , t h e s o l u t e z o n e r e m a i n s i n a c o n t i n u o u s s t a t e o f n o n e q u i l i b r i u m . T h e i m p o r t a n c e

o f n o n e q u i l i b r i u m a n d k i n e t i c s i n s e p a r a t i o n s c i e n c e h a s b e e n r e c o g n i z e d s i n c e t h e

p i Q u e e r i n g w o r k o f G i d d i n g s . " 5 A d e t a i l e d u n d e r s t a n d i n g o f k i n e t i c e f f e c t s i s n e c e s s a r y

t 9 i d e n t i f y a n d t o c h a r a c t e r i z e t h e r a t e - l i m i t i n g p r o c e s s e s , s o t h a t s e p a r a t i o n s p e e d c a n b e

i 1 “ c r e a s e d w i t h o u t s a c r i fi c i n g e f fi c i e n c y . T h i s u n d e r s t a n d i n g i s e s p e c i a l l y i m p o r t a n t f o r

c d e e n s e d — p h a s e s e p a r a t i o n s b e c a u s e o f t h e i n h e r e n t l y s m a l l d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s a n d

S l o w s e p a r a t i o n s p e e d .
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T h e g o a l s o f t h i s c h a p t e r a r e a s f o l l o w s : 1 ) t o p e r f o r m s t o c h a s t i c S i m u l a t i o n s o f

t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s u n d e r d i f f u s i o n - l i m i t e d c o n d i t i o n s i n a s y s t e m w i t h h o m o g e n e o u s

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a n d t o d e t e r m i n e t h e k i n e t i c r a t e c o n s t a n t s , 2 ) t o e l u c i d a t e t h e

r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n t h e r a t e c o n s t a n t s a n d t h e f u n d a m e n t a l p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m ,

i n c l u d i n g t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s o l u t e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ,

t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s o l u t e i n e a c h p h a s e , a n d t h e r a d i a l d i m e n s i o n s o f e a c h

p h a s e , a n d 3 ) t o e x a m i n e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t e c o n s t a n t s a n d t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e s i n c h r o m a t o g r a p h y a n d e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y .

4 . 2 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n .

I n t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s , t h e s o l u t e X i s d i s t r i b u t e d b e t w e e n t h e fl u i d ( f ) a n d

s u r f a c e ( 8 ) p h a s e s :

k fX f ( — - — s — - ) X s [ 4 . 1 ]
k
S f

w h e r e k , , a n d k , f a r e t h e p s e u d o - fi r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s . U n d e r t h e s e c o n d i t i o n s , t h e

d i s t r i b u t i o n o f s o l u t e m o l e c u l e s c a n b e d e s c r i b e d b y a s i m p l e k i n e t i c m o d e l o f r e v e r s i b l e

r e a c t i o n s é ’ 7 T h e n e t r a t e o f c h a n g e i n t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e s ( N f a n d N , , r e s p e c t i v e l y ) i s g o v e r n e d b y t h e f o l l o w i n g s y s t e m o f o r d i n a r y

d i f f e r e n t i a l e q u a t i o n s :

d e
_ d T = " ' k a N r + k s f N s [ 4 ' 2 ]

d N
d e = k f s N f - k s f N S [ 4 3 ]
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I f a l l m o l e c u l e s i n i t i a l l y r e s i d e i n t h e fl u i d p h a s e , t h e n t h e s o l u t i o n o f E q u a t i o n s [ 4 . 2 ] a n d

 

 

[ 4 . 3 ] i s g i v e n b y

N ( k f s + k s f )

fi = k f s " k f s e x p ( ’ ( k f s + k s f ) T ) [ 4 5 ]

N ( k f s + k s f )

F r o m E q u a t i o n s [ 4 . 4 ] a n d [ 4 . 5 ] , i t f o l l o w s d i r e c t l y t h a t

~ k NN f = l i m N f = — “ — [ 4 . 6 ]
T — ) m ( k f s ' 1 ' k s f )

NN s — l i m N , 1 “ “ [ 4 . 7 ]
T - > o o ( k f s + k s f )

w h e r e N a n d N , r e p r e s e n t t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a t

e q u i l i b r i u m . H e n c e , t h e r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s 1 5 1 , l e u n d e r t h e e q u i l i b r i u m

d e fi n i t i o n i s e q u a l t o t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k f , / k , f u n d e r t h e k i n e t i c d e fi n i t i o n :

= k i : k v = K a b s V s
[ 4 . 8 ]

k s f V f
 

"
’
2
4
s
z

F u r t h e r m o r e , t h i s r a t i o d e fi n e s t h e c a p a c i t y f a c t o r ( k ’ ) , w h i c h r e p r e s e n t s t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t ( K m ) a d j u s t e d f o r t h e v o l u m e s o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( V f a n d V , ,

r e s p e c t i v e l y ) . F o r t h e c y l i n d r i c a l m o d e l s y s t e m , t h e s e v o l u m e s a r e g i v e n b y

v f = 1 : 1 2 ? L [ 4 . 9 ]

v s = n [ ( R i + R s ) 2 — R % 1 1 . w e ]
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T o e x a m i n e t h e k i n e t i c a n d e q u i l i b r i u m b e h a v i o r o f t h e m o d e l s y s t e m , t h e n u m b e r

o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e i s m o n i t o r e d a s a f u n c t i o n o f t i m e d u r i n g t h e s t o c h a s t i c

s i m u l a t i o n . T h r e e t o fi v e r e p e t i t i v e s i m u l a t i o n s w i t h 1 0 , 0 0 0 m o l e c u l e s a r e a v e r a g e d t o

o b t a i n t h e s i m u l a t i o n d a t a ( T , N f / N ) . T h e k i n e t i c r a t e c o n s t a n t s a r e t h e n d e t e r m i n e d b y

n o n l i n e a r r e g r e s s i o n o f t h e s i m u l a t i o n d a t a t o E q u a t i o n [ 4 . 4 ] , a s i l l u s t r a t e d i n F i g u r e 4 . 1 .

I n a d d i t i o n , t h e r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s N J N f i s c a l c u l a t e d a f t e r e q u i l i b r i u m h a s

b e e n a t t a i n e d . 8

4 . 2 . 1 E f f e c t o f P a r a m e t e r s o n E q u i l i b r i u m P r o c e s s e s .

A s n o t e d a b o v e , t h e r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e s N J N f r e fl e c t s t h e e q u i l i b r i u m b e h a v i o r o f t h e s y s t e m . T h i s r a t i o w a s d e t e r m i n e d

b y s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a s a f u n c t i o n o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( T a b l e 4 . 1 ) , t h e

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( T a b l e 4 . 2 ) , a n d t h e r a d i a l d e p t h o f

t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( T a b l e 4 . 3 ) . T h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d r e l a t i o n s h i p b e t w e e n

t h e N J N f r a t i o a n d t h e s e p a r a m e t e r s i s g i v e n i n E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] , [ 4 . 9 ] , a n d [ 4 . 1 0 ] . T h e

s i m u l a t i o n d a t a S h o w e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h t h i s t h e o r e t i c a l r e l a t i o n s h i p , a s v e r i fi e d i n

F i g u r e 4 . 2 . T h e N J N ; r a t i o i s d e t e r m i n e d w i t h 1 0 . 2 9 % a v e r a g e r e l a t i v e s t a n d a r d

d e v i a t i o n a n d 1 0 . 3 9 % a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r .

4 . 2 . 2 E f f e c t o f P a r a m e t e r s o n K i n e t i c P r o c e s s e s .

T h e k i n e t i c r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , , w e r e a l s o d e t e r m i n e d a s a f u n c t i o n o f t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( T a b l e 4 . 1 ) , t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e s
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F i g u r e 4 . 1 : K i n e t i c e v o l u t i o n o f t h e a b s o r p t i o n p r o c e s s b y m o n i t o r i n g t h e r e l a t i v e

n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e ( N f / N ) a s a f u n c t i o n o f s i m u l a t i o n t i m e ( T ) .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 , 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 “ s , D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 7

c m 2 s " , R f = 2 . 0 0 x l O ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 ' 4 c m , K , b , = 1 . 0 . ( — — — ) N o n l i n e a r r e g r e s s i o n

a n a l y s i s a c c o r d i n g t o E q u a t i o n [ 4 . 4 ] , y i e l d i n g r a t e c o n s t a n t s k f , = 0 3 5 3 1 0 . 0 0 1 , k , f =

0 3 5 7 1 0 . 0 0 1 ( r 2 = 0 . 9 7 4 ) .
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T a b l e 4 . 1 K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k g , a n d k , , a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n N J N , a s
a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t . “

 

 

     

K a b s k f s k s f k f s / k s f F U N !

t s " ) t s " )
0 . 1 2 . 7 6 5 : 1 : 0 . 0 1 1 2 7 . 7 8 i 0 . 1 1 2 0 . 1 0 . 1

0 . 2 4 . 9 8 8 : 1 : 0 . 0 1 7 2 5 . 0 0 : 1 : 0 . 0 9 0 0 . 2 0 . 2

0 . 5 9 . 4 9 5 : 1 : 0 . 0 4 1 1 9 . 1 0 : 1 : 0 . 0 8 6 0 . 4 9 7 0 . 5 0 4

1 . 0 1 3 . 7 4 : 1 : 0 . 0 6 9 1 3 . 8 7 : 1 : 0 . 0 7 4 0 . 9 9 1 0 . 9 9 9

2 . 0 1 6 . 4 3 : 1 : 0 . 0 7 8 8 . 3 6 3 : 1 : 0 . 0 4 4 1 . 9 6 5 1 . 9 9 2

5 . 0 1 7 . 9 5 : 1 : 0 . 0 8 1 3 . 7 1 3 : 1 : 0 . 0 2 2 4 . 8 3 6 4 . 9 5 4

1 0 . 0 1 8 . 3 7 : 1 : 0 . 0 8 3 1 . 9 7 1 : 1 : 0 . 0 1 6 9 . 3 2 3 9 . 9 2 4   
“ V a l u e s o f k , , a n d k , , d e t e r m i n e d b y n o n l i n e a r r e g r e s s i o n o f t h e s i m u l a t i o n d a t a t o

E q u a t i o n [ 4 . 4 ] . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 , 0 0 0 , I = 5 . 0 > < 1 0 ' 4 s , D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 ' 4 c m .

T a b l e 4 . 2 K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k g , a n d k , , a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n N , , / N , a s
a F u n c t i o n o f t h e F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t s . a t

 

 

 

D r D s k r s k s r k r s / k s r N J N T

@ 1 1 1 2 s " ) @ 1 1 2 S " ) ( 8 “ ) ( 8 " )
1 . 0 x 1 0 “ 1 1 . 0 > < 1 0 ' 5 3 0 . 9 4 a : 0 . 0 9 3 1 . 2 5 : 1 : 0 . 1 0 0 . 9 9 0 1 . 0 0 8
1 . 0 x 1 0 “ 1 1 . 0 x 1 0 4 5 3 . 6 3 5 : I : 0 . 0 1 6 3 . 6 9 0 : 1 : 0 . 0 1 7 0 . 9 8 5 0 . 9 8 8
1 . 0 x 1 0 “ 1 1 . 0 x 1 0 ' 7 0 . 3 6 6 a : 0 . 0 0 1 0 . 3 6 3 : 1 : 0 . 0 0 2 1 . 0 0 9 1 . 0 2 3
1 . 0 > < 1 0 ' 5 1 . 0 x 1 0 “ 2 1 . 4 9 : 1 : 0 . 0 9 7 2 1 . 9 5 : I : 0 . 1 0 6 0 . 9 7 9 1 . 0 0 0
1 0 x 1 0 5 1 . 0 x 1 0 ' 5 1 3 . 7 4 a : 0 . 0 6 9 1 3 . 8 7 : 1 : 0 . 0 7 4 0 . 9 9 1 0 . 9 9 9
1 . 0 x 1 0 ‘ 5 1 . 0 x 1 0 * S 3 . 0 7 6 1 0 . 0 1 0 3 . 1 0 2 a 0 . 0 1 1 0 . 9 9 1 1 . 0 0 6
1 . 0 x 1 0 ' 5 1 . 0 x 1 0 ’ 7 0 . 3 5 3 a 0 . 0 0 1 0 . 3 5 7 : 1 : 0 . 0 0 1 0 . 9 8 9 0 . 9 9 9
1 . 0 x 1 0 ‘ 5 1 . 0 x 1 0 ' 8 0 . 0 3 8 0 : 1 : 0 . 0 0 0 2 0 . 0 3 8 6 : 1 : 0 . 0 0 0 2 0 . 9 8 6 0 . 9 9 9
1 . 0 > < 1 0 ' 5 1 . 0 x 1 0 ’ 9 0 . 0 0 3 8 8 : 1 : 0 . 0 0 0 0 1 0 . 0 0 3 7 7 : 1 : 0 . 0 0 0 0 1 1 . 0 2 7 1 . 0 2 0
1 . 0 x 1 0 ' 5 1 . 0 x 1 0 ' 1 0 0 . 0 0 0 4 0 : 1 : 0 . 0 0 0 0 0 1 0 . 0 0 0 4 1 1 0 . 0 0 0 0 0 1 0 . 9 8 2 0 . 9 5 1
1 . 0 x 1 0 ’ 6 1 . 0 > < 1 0 “ 1 2 . 1 9 9 : I : 0 . 0 1 1 2 . 2 3 8 : 1 : 0 . 0 1 2 0 . 9 8 3 0 . 9 8 8
1 . 0 x 1 0 ’ 6 1 . 0 x 1 0 ‘ 5 2 . 2 0 4 : t 0 . 0 1 1 2 . 2 6 5 : 1 : 0 . 0 1 2 0 . 9 7 3 1 . 0 0 1
1 . 0 > < 1 0 * S 1 . 0 x 1 0 * S 1 . 3 8 1 : 1 : 0 . 0 0 4 1 . 3 9 1 : 1 : 0 . 0 0 4 0 . 9 9 3 1 . 0 0 8
1 . 0 x 1 0 ' 6 1 . 0 x 1 0 ‘ 7 0 . 3 0 8 : 1 : 0 . 0 0 1 ' 0 . 3 0 6 : 1 : 0 . 0 0 1 1 . 0 0 6 0 . 9 7 9
1 . 0 x 1 0 4 S 1 . 0 x 1 0 ' 8 0 . 0 3 7 0 : 1 : 0 . 0 0 0 1 0 . 0 3 8 1 : 1 : 0 . 0 0 0 1 0 . 9 7 2 1 . 0 0 1
1 . 0 x 1 0 ' 7 1 . 0 x 1 0 ' 5 0 . 2 3 3 : 1 : 0 . 0 0 1 0 . 2 4 0 : 1 : 0 . 0 0 1 0 . 9 7 2 1 . 0 0 1
1 . 0 > < 1 0 ‘ 7 1 . 0 x 1 0 ‘ 6 0 . 2 2 1 : 1 : 0 . 0 0 1 0 . 2 2 5 a 0 . 0 0 1 0 . 9 8 2 0 . 9 7 6       

“ V a l u e s o f k f , a n d k , f d e t e r m i n e d b y n o n l i n e a r r e g r e s s i o n o f t h e s i m u l a t i o n d a t a t o

E q u a t i o n [ 4 . 4 ] . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 , 0 0 0 , t = 5 . 0 ) ( 1 0 ' 4 s , R f = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , K w , = 1 . 0 .

1 0 0



T a b l e 4 . 3 K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s k g , a n d k , g a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n N , , / N g a s
a F u n c t i o n o f t h e F l u i d a n d S u r f a c e P h a s e R a d i i . a

 

 

      

R f R s k t : k s r k t s / k s i I “ ( I s / 1 2 1 1 '

( c m ) ( c m ) ( 8 " ) I s " )
1 . 1 3 x 1 0 ‘ 3 8 . 2 8 x 1 0 4 3 2 9 0 1 0 . 0 8 8 1 6 5 9 1 0 . 0 5 0 1 . 9 8 3 2 . 0 0 8
2 . 0 0 x 1 0 ‘ 3 8 . 2 8 x 1 0 “ 1 3 7 4 1 0 . 0 6 9 1 3 8 7 1 0 . 0 7 4 0 . 9 9 1 0 . 9 9 9
3 . 6 9 x 1 0 ' 3 8 . 2 8 > < 1 0 ' 4 5 2 7 9 1 0 . 0 2 6 1 0 . 7 2 1 0 0 5 5 0 . 4 9 2 0 . 5 0 0
8 . 6 8 x 1 0 ‘ 3 8 . 2 8 > < 1 0 ' 4 1 6 1 5 1 0 . 0 1 4 8 3 3 2 1 0 . 0 7 6 0 . 1 9 4 0 . 2 0 0
1 . 7 0 > < 1 0 ' 2 8 . 2 8 x 1 0 4 0 . 7 2 1 1 0 . 0 0 6 7 . 6 8 6 1 0 . 0 6 9 0 . 0 9 4 0 . 0 9 8
3 . 3 5 x 1 0 ' 2 8 . 2 8 x 1 0 “ 0 3 3 7 1 0 . 0 0 3 7 1 8 6 1 0 . 0 6 3 0 . 0 4 7 0 . 0 4 9
8 . 3 3 x 1 0 ' 2 8 . 2 8 x 1 0 “ 0 1 2 8 1 0 . 0 0 1 6 8 1 1 1 0 . 0 5 9 0 . 0 1 9 0 . 0 2 0
2 . 0 0 x 1 0 ' 3 9 . 7 6 x 1 0 ' 5 5 2 . 2 7 1 0 4 0 5 3 3 . 8 1 4 4 0 . 0 9 4 0 . 0 9 8
2 . 0 0 x 1 0 ' 3 1 . 9 1 x 1 0 “ 2 8 . 4 9 1 0 1 8 1 4 4 . 9 1 0 . 9 5 0 . 1 9 7 0 . 1 9 9
2 . 0 0 x 1 0 ' 3 4 . 4 9 x 1 0 ' 4 1 8 0 3 1 0 . 0 7 9 3 6 6 9 1 0 . 1 7 0 . 4 9 1 0 . 4 9 8
2 . 0 0 x 1 0 ’ 3 1 . 4 6 x 1 0 ' 3 1 0 6 9 1 0 . 0 3 6 5 4 1 0 1 0 . 0 2 0 1 . 9 7 7 1 . 9 8 0
2 . 0 0 x 1 0 ' 3 2 . 9 0 x 1 0 ' 3 7 . 7 5 3 1 0 0 2 9 l . 5 8 7 : 1 : 0 . 0 0 7 4 . 8 8 5 4 . 9 6 0
2 . 0 0 x 1 0 ' 3 4 . 6 3 x 1 0 ' 3 6 4 6 9 1 0 . 0 3 0 0 7 1 8 1 0 . 0 0 5 9 . 0 1 4 1 0 . 0 2 8
 

 
“ V a l u e s o f k g , a n d k , g d e t e r m i n e d b y n o n l i n e a r r e g r e s s i o n o f t h e s i m u l a t i o n d a t a t o

E q u a t i o n [ 4 . 4 ] . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 , 0 0 0 , t = 5 . 0 > < 1 0 ' 4 s , D g = 1 . 0 x 1 0 ' s c m 2 s " ,

D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s " , R , , , = 1 . 0 .

1 0 1



F i g u r e 4 . 2 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t i o o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s

a t e q u i l i b r i u m ( N , / N g ) a n d t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K m ) a n d t h e r a d i u s o f t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s ( R g a n d R , , r e s p e c t i v e l y ) . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] t o

[ 4 . 1 0 ] ( r 2 = 1 . 0 0 0 ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .

1 0 2



F i g u r e 4 . 2
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( T a b l e 4 . 2 ) , a n d t h e r a d i a l d e p t h o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( T a b l e 4 . 3 ) . T h e

t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k g , / k , g a n d t h e s e

p a r a m e t e r s i s g i v e n i n E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] , [ 4 . 9 ] , a n d [ 4 . 1 0 ] . T h e s i m u l a t i o n d a t a S h o w

e x c e l l e n t a g r e e m e n t w i t h t h i s t h e o r e t i c a l r e l a t i o n s h i p , a s v e r i fi e d i n F i g u r e 4 . 3 . T h e

i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g a r e d e t e r m i n e d w i t h 1 0 . 4 9 % a v e r a g e r e l a t i v e s t a n d a r d

d e v i a t i o n , a n d t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k g , / k , g w i t h 1 0 . 7 0 % a v e r a g e r e l a t i v e s t a n d a r d

d e v i a t i o n a n d 1 2 . 2 5 % a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r .

A l t h o u g h t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s k g , / k , g c a n b e r e a d i l y p r e d i c t e d b y E q u a t i o n

[ 4 . 8 ] , t h e r e i s n o t h e o r e t i c a l m o d e l p r e s e n t l y a v a i l a b l e t o d e t e r m i n e t h e m a g n i t u d e o f t h e

i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g . F o r t h i s r e a s o n , t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a p p r o a c h

h a s b e e n u s e d t o e l u c i d a t e t h e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n t h e d i f f u s i o n - l i m i t e d r a t e c o n s t a n t s

a n d t h e f u n d a m e n t a l p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m .

T h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t w a s v a r i e d f r o m 0 . 1 t o 1 0 . 0 , w i t h a l l o t h e r p a r a m e t e r s

r e m a i n i n g c o n s t a n t . T h e e f f e c t o f t h e v a r i a t i o n i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o n t h e i n d i v i d u a l

r a t e c o n s t a n t s i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 1 . I t i s a p p a r e n t t h a t k g , i n c r e a s e s n o n l i n e a r l y

w h e r e a s k , g d e c r e a s e s n o n l i n e a r l y w i t h a n i n c r e a s e i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . U p o n

d e t a i l e d e x a m i n a t i o n , t h e f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p s a p p e a r t o b e a p p l i c a b l e :

 

k , , c c l i a b i — [ 4 . 1 1 ]
1 + K a b s

k 0 c 1 [ 4 1 2 ]
S f 1 + K a b s .

T h e s e r e l a t i o n s h i p s s u g g e s t t h a t t h e r a t e c o n s t a n t f o r t r a n s p o r t f r o m t h e fl u i d t o s u r f a c e

p h a s e i s c o n t r o l l e d b y t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e p h a s e a t e q u i l i b r i u m a n d ,
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F i g u r e 4 . 3 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s ( k g , / k , g ) a n d t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K m ) a n d t h e r a d i u s o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( R g a n d R , ,

r e s p e c t i v e l y ) . ( — ) T h e o r y a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] t o [ 4 . 1 0 ] ( r 2 = 0 . 9 9 9 ) .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .
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 c o n v e r s e l y , t h e r a t e c o n s t a n t f o r t r a n s p o r t f r o m t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e i s d i c t a t e d b y

t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a t e q u i l i b r i u m .

T h e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i n t h e fl u i d p h a s e w a s v a r i e d f r o m 1 . 0 > < 1 0 4 t o

l . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 a n d t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e w a s v a r i e d f r o m

1 . 0 x 1 0 4 t o 1 . 0 x 1 0 ' l o c m 2 s " , w i t h a l l o t h e r p a r a m e t e r s r e m a i n i n g c o n s t a n t . T h e e f f e c t o f

t h e v a r i a t i o n i n d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o n t h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s i s s u m m a r i z e d i n

T a b l e 4 . 2 . I t i s a p p a r e n t t h a t b o t h k g , a n d k , g i n c r e a s e w i t h a n i n c r e a s e i n t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . U p o n d e t a i l e d e x a m i n a t i o n , t h e f o l l o w i n g

r e l a t i o n s h i p s a r e e l u c i d a t e d :

- l

1 , 1 1 1 . 4 . ) [ . 1 3 ]
D f D 8

- 1

k , , . . [ - 1 _ . _ 1 _ ] [ 4 . 1 4 ]
D f D s

T h e s e r e l a t i o n s h i p s i n d i c a t e t h a t t h e r a t e c o n s t a n t s a r e c o n t r o l l e d b y t h e r e d u c e d d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t o f t h e s y s t e m . W h e n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s

a r e o f c o m p a r a b l e m a g n i t u d e , b o t h h a v e a m a n i f e s t i n fl u e n c e u p o n t h e r a t e c o n s t a n t s .

H o w e v e r , w h e n o n e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i s n o t a b l y s m a l l e r t h a n t h e o t h e r , i t s e r v e s t o

l i m i t t h e o v e r a l l t r a n s p o r t r a t e .

T h e r a d i u s o f t h e fl u i d p h a s e w a s v a r i e d f r o m 1 . 1 3 > < 1 0 ' 3 t o 8 . 3 3 x 1 0 ' 2 c m a n d t h e

r a d i u s o f t h e s u r f a c e p h a s e w a s v a r i e d f r o m 9 . 7 6 x 1 0 ' 5 t o 4 . 6 3 x 1 0 ' 3 c m , w i t h a l l o t h e r

p a r a m e t e r s r e m a i n i n g c o n s t a n t . T h e s e r a d i i r e s u l t i n a v o l u m e r a t i o o f t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s ( V , / V g ) r a n g i n g f r o m 0 . 0 2 t o 1 0 . 0 . T h e e f f e c t o f t h e v a r i a t i o n i n r a d i u s o n
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t h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s i s s u m m a r i z e d i n T a b l e 4 . 3 . B o t h k g , a n d k , g d e c r e a s e i n a

c o m p l e x m a n n e r w i t h a n i n c r e a s e i n t h e r a d i u s o f e i t h e r t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e . T h e

f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p s a p p e a r t o b e a p p l i c a b l e :

 

 

 

 

2
k f o c [ 2 R f R S + R § ] ( R f - I - R R S ) [ 4 1 5 ]S .

R f i ‘ Z R f R s + R § J ( 1 t h ~ + 1 t R s ) R ? R 3

2 R R 2
k f ° C ( R f ] ( f ‘ I ' T C S ) [ 4 1 6 ]s .

R f + 2 R 1 R s + R § J ( n R , + n R , ) R § R 3

T h e s e r e l a t i o n s h i p s s u g g e s t t h a t t h e r e a r e t w o i m p o r t a n t r a d i u s - d e p e n d e n t c o n t r i b u t i o n s ,

o n e o f w h i c h i s c o m m o n a n d t h e o t h e r s p e c i fi c t o t h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s . T h e

s p e c i fi c c o n t r i b u t i o n , s h o w n i n t h e l e f t - h a n d t e r m o f E q u a t i o n s [ 4 . 1 5 ] a n d [ 4 . 1 6 ] ,

i n d i c a t e s t h a t t h e r a t e o f t r a n s p o r t f r o m fl u i d t o s u r f a c e p h a s e d e p e n d s o n t h e v o l u m e r a t i o

o f t h e s u r f a c e p h a s e t o t h e t o t a l s y s t e m . C o n v e r s e l y , t h e r a t e o f t r a n s p o r t f r o m s u r f a c e t o

fl u i d p h a s e d e p e n d s o n t h e v o l u m e r a t i o o f t h e fl u i d p h a s e t o t h e t o t a l s y s t e m . T h e

c o m m o n c o n t r i b u t i o n , s h o w n i n t h e r i g h t - h a n d t e r m o f E q u a t i o n s [ 4 . 1 5 ] a n d [ 4 . 1 6 ] ,

s u g g e s t s t h a t t h e r a d i i o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s o p e r a t e i n a c o n c e r t e d m a n n e r i f

t h e y a r e o f c o m p a r a b l e m a g n i t u d e . H o w e v e r , i f o n e r a d i u s i s n o t a b l y l a r g e r t h a n t h e

o t h e r , i t p r e d o m i n a n t l y c o n t r o l s t h e o v e r a l l t r a n s p o r t r a t e .

U p o n a p p r o p r i a t e c o m b i n a t i o n o f E q u a t i o n s [ 4 . 1 1 ] t h r o u g h [ 4 . 1 6 ] , t h e f o l l o w i n g

e x p r e s s i o n s f o r t h e r a t e c o n s t a n t s a r e o b t a i n e d :
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k _ R , , , ( 2 R f R , + R § ) x

f r R % + K , b , ( 2 R , R , + R § )
 

 

  

 

l 1 [ 4 . 1 7 ]

[ 1 1 J [ \ I T C R f R R S ] — ( R f + 1 t R s ) 2
— + — ' 1 '

D 1 D 5 D r D s , I R g R E

R ?
k s f = 2 2 X

R f + K a b s ( 2 R f R s + R S )

[ 4 . 1 8 ]
 

  

1 1 " I r t h 1 1 R S ’ 1 ( R f + 7 T R S ) 2I n ? ) ( I n . + 9 8 1 1 ' ;
T h e s e e q u a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e t e r m i n v o l v i n g t h e a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t i n E q u a t i o n s

[ 4 . 1 1 ] a n d [ 4 . 1 2 ] i s c o u p l e d w i t h t h a t f o r t h e v o l u m e o f t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i n

E q u a t i o n s [ 4 . 1 5 ] a n d [ 4 . 1 6 ] . T h i s c o u p l i n g i s i n t u i t i v e l y m e a n i n g f u l , s i n c e t h e c a p a c i t y

f a c t o r i n E q u a t i o n [ 4 . 8 ] i s d e fi n e d b y t h i s r e l a t i o n s h i p . I n a d d i t i o n , t h e r e d u c e d d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t i n E q u a t i o n s [ 4 . 1 3 ] a n d [ 4 . 1 4 ] i s c o u p l e d , i n p a r t , t o t h e r e d u c e d r a d i u s i n

E q u a t i o n s [ 4 . 1 5 ] a n d [ 4 . 1 6 ] . T h i s c o u p l i n g i s a l s o m e a n i n g f u l , s i n c e i t d e n o t e s t h e r a t e o f

d i f f u s i o n r e l a t i v e t o t h e d i s t a n c e o v e r w h i c h t h a t d i f f u s i o n o c c u r s . F i g u r e s 4 . 4 A a n d 4 . 4 B

d e m o n s t r a t e t h e e x c e l l e n t a g r e e m e n t o b t a i n e d b e t w e e n t h e r a t e c o n s t a n t s d e t e r m i n e d b y

t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d t h o s e p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] o v e r t h e

e n t i r e r a n g e o f p a r a m e t e r s g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 . F r o m l i n e a r r e g r e s s i o n a n a l y s i s o f

k g , a n d k , g a c c o r d i n g t o E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] , t h e s l o p e s a r e 1 . 0 1 a n d 1 . 1 1 ,

r e s p e c t i v e l y , t h e i n t e r c e p t s a r e - 0 . 0 2 a n d - 0 . 6 0 , r e s p e c t i v e l y , a n d t h e s q u a r e o f t h e l i n e a r

c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t s ( r 2 ) a r e 0 . 9 8 9 a n d 0 . 9 9 9 , r e s p e c t i v e l y . B e c a u s e t h e s l o p e s a p p e a r

t o b e n e a r l y u n i t y a n d t h e i n t e r c e p t s a p p e a r t o b e n e a r l y z e r o , t h i s s u g g e s t s t h a t a l l

i m p o r t a n t p a r a m e t e r s h a v e b e e n c o n s i d e r e d . I n a d d i t i o n , t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s
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F i g u r e 4 . 4 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k g , ( A ) a n d k , g ( B )

d e t e r m i n e d b y s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] . ( — )

r e p r e s e n t s t h e e x p e c t e d l i n e w i t h a s l o p e o n e a n d a n i n t e r c e p t o f z e r o . S i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e s 4 . 1 t o 4 . 3 .
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F i g u r e 4 . 4
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F i g u r e 4 . 4 c o n t .
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k g , / k , g e v a l u a t e d b y u s i n g E q u a t i o n [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] i s e q u i v a l e n t t o K “ , V , / V g , a s g i v e n

b y E q u a t i o n s [ 4 . 8 ] , [ 4 . 9 ] a n d [ 4 . 1 0 ] . T h u s , w e m a y c o n c l u d e t h a t t h e r e l a t i o n s h i p s f o r t h e

r a t e c o n s t a n t s i n a h o m o g e n e o u s fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e u n d e r d i f f u s i o n - l i m i t e d

c o n d i t i o n s h a v e b e e n f u l l y r e s o l v e d . T h e i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g c a n b e

p r e d i c t e d b y u s i n g E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] w i t h a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s o f 1 4 . 3 6 % a n d

1 6 . 5 9 % , r e s p e c t i v e l y , i n t h e r a n g e f r o m l x l O ’ 3 t o 1 x 1 0 3 s ] .

T h e o v e r a l l k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m c a n b e d e s c r i b e d i n t e r m s o f t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : . T h i s r e p r e s e n t s t h e t i m e r e q u i r e d f o r t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e

fl u i d p h a s e N g / N t o r e a c h 1 — ( l / e ) o f t h e n u m b e r a t e q u i l i b r i u m N g / N . F o r t h e r e v e r s i b l e

p s e u d o - fi r s t - o r d e r s y s t e m i n E q u a t i o n [ 4 . 1 ] , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e i s g i v e n b y

’ c = { — L — J [ 4 . 1 9 ]
k f s ' 1 ' k s f

w h i c h c a n b e r e a d i l y e v a l u a t e d b y s u b s t i t u t i o n o f k g , a n d k , g f r o m E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d

[ 4 . 1 8 ] .

F i n a l l y , i t i s d e s i r a b l e t o e v a l u a t e t h e s e n s i t i v i t y o f t h e r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g a s

w e l l a s t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : t o c h a n g e s i n t h e v a r i o u s p a r a m e t e r s . T h i s c a n b e e a s i l y

a c h i e v e d b y c a l c u l a t i n g t h e p a r t i a l d e r i v a t i v e s o f E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] , [ 4 . 1 8 ] a n d [ 4 . 1 9 ] , e . g .

8 k g , / B K , b , , a k , g / 3 K , b , , B I / B K M , e t c . , a s s u m m a r i z e d i n A p p e n d i x A . I t i s n o t e w o r t h y t h a t

t h e d e r i v a t i v e s o f t h e r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g w i t h r e s p e c t t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

K a b , a r e o p p o s i t e i n S i g n . T h e s e c o n t r i b u t i o n s b a l a n c e s u c h t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e t

i s i n d e p e n d e n t o f K m . T h e d e r i v a t i v e s o f b o t h r a t e c o n s t a n t s w i t h r e s p e c t t o t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s D g a n d D , a r e p o s i t i v e , l e a d i n g t o a s t r o n g n e g a t i v e d e p e n d e n c e O f t h e
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c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 . F i n a l l y , t h e d e r i v a t i v e s o f b o t h r a t e c o n s t a n t s w i t h r e s p e c t t o t h e

r a d i i R g a n d R , a r e n e g a t i v e , l e a d i n g t o a s t r o n g p o s i t i v e d e p e n d e n c e o f t h e c h a r a c t e r i s t i c

t i m e 1 : . T h e s e c o n c l u s i o n s a r e i n a c c o r d w i t h t h e g e n e r a l t r e n d s o b s e r v e d i n T a b l e s 4 . 1 t o

4 . 3 .

4 . 2 . 3 E f f e c t o f K i n e t i c R a t e C o n s t a n t s o n Z o n e P r o fi l e s i n C h r o m a t o g r a p h y a n d

E l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y .

I n t h e p r e s e n c e o f c o n v e c t i v e fl o w , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e I w i l l i n fl u e n c e t h e

a p p e a r a n c e o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s . I f 1 : i s s u f fi c i e n t l y s m a l l , t h e s y s t e m w i l l b e n e a r l y

a t e q u i l i b r i u m a n d t h e z o n e p r o fi l e w i l l b e a s y m m e t r i c G a u s s i a n d i s t r i b u t i o n . U n d e r

t h e s e c o n d i t i o n s , t h e p r o fi l e w i l l b e w e l l d e s c r i b e d b y t h e c l a s s i c a l e q u a t i o n s o f m a s s

b a l a n c e u s i n g t h e e q u i l i b r i u m - d i s p e r s i v e m o d e l s " 1 2 A s 1 : i n c r e a s e s , h o w e v e r , t h e s y s t e m

m a y d e p a r t f r o m e q u i l i b r i u m a n d t h e z o n e p r o fi l e m a y b e c o m e h i g h l y a s y m m e t r i c . A s a

m e a s u r e o f t h e d e g r e e o f d e p a r t u r e f r o m e q u i l i b r i u m f o r c o n v e c t i v e s y s t e m s , w e m a y

d e fi n e a u n i t l e s s k i n e t i c p a r a m e t e r a s t h e i n v e r s e o f t h e S t a n t o n n u m b e r ( S t " ) a s g i v e n i n

E q u a t i o n [ 3 . 4 ] T h i s p a r a m e t e r d i r e c t l y r e fl e c t s t h e s o u r c e s o f k i n e t i c s t r e s s t h a t a r e

p l a c e d o n t h e s y s t e m a n d w i l l a p p r o a c h a l i m i t i n g v a l u e o f z e r o f o r a s y s t e m t h a t i s a t

e q u i l i b r i u m . I t i s a p p a r e n t f r o m t h i s d e fi n i t i o n t h a t k i n e t i c s t r e s s a r i s e s f r o m t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : a s w e l l a s t h e l i n e a r v e l o c i t y a n d t h e d i s t a n c e t r a v e l e d .

I n o r d e r t o e x a m i n e t h e i n fl u e n c e o f e a c h o f t h e s e s o u r c e s o f k i n e t i c s t r e s s , a

s t a n d a r d s y s t e m h a s b e e n s e l e c t e d f o r s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n . F o r a s o l u t e w i t h a n

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t K a b , = 1 . 0 , d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s D g = 1 . 0 X 1 0 ' 5 c m 2 s ' 1 a n d D , =

1 1 4

 



 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , a n d r a d i i R , = 2 . 0 0 > < 1 0 ' 3 c m a n d R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , t h e c h a r a c t e r i s t i c

t i m e ' t s h o w n g r a p h i c a l l y i n F i g u r e 4 . 1 i s 1 . 4 0 8 s . T h e e v o l u t i o n o f t h e c o r r e s p o n d i n g

s o l u t e z o n e p r o fi l e f o r t h i s s y s t e m i s s h o w n a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e t r a v e l e d i n F i g u r e

4 . 5 A f o r l a m i n a r fl o w a t a fi x e d l i n e a r v e l o c i t y o f 0 . 1 c m s " . T h e i n i t i a l p r o fi l e , w h i c h i s

O b t a i n e d a t a d i s t a n c e o f 0 . 1 c m ( S t " = 1 : = 1 . 4 0 8 ) , a p p e a r s t o b e h i g h l y a s y m m e t r i c . T h e

d e g r e e o f a s y m m e t r y g r a d u a l l y d e c r e a s e s a s t h e s o l u t e z o n e t r a v e l s d i s t a n c e s o f 0 . 2 c m

( S t ' 1 = ' c / 2 = 0 . 7 0 4 ) , 0 . 5 c m ( S t ' 1 = : 5 = 0 . 2 8 2 ) , 1 . 0 c m ( S t ' 1 = t / l o = 0 . 1 4 1 ) , a n d 2 . 0 c m

( S t ' 1 = 1 / 2 0 = 0 . 0 7 0 ) . A t t h e fi n a l d i s t a n c e o f 5 . 0 c m ( S t ' 1 = t / 5 0 = 0 . 0 2 8 ) , t h e r e i s o n l y a

s l i g h t a p p e a r a n c e o f a s y m m e t r y . T h e e v o l u t i o n o f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e i s s h o w n i n

F i g u r e 4 . 5 B f o r e l e c t r o o s m o t i c fl o w a t a fi x e d l i n e a r v e l o c i t y o f 0 . 1 c m 8 " . A g a i n , t h e

d e g r e e O f a s y m m e t r y i s h i g h i n t h e i n i t i a l p r o fi l e a n d g r a d u a l l y d e c r e a s e s u n t i l i t i s o n l y

s l i g h t l y a p p a r e n t i n t h e fi n a l p r o fi l e . T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s e z o n e p r o fi l e s a r e

c a l c u l a t e d b y m e a n s o f E q u a t i o n s [ 2 . 1 ] a n d [ 2 . 2 ] , a n d a r e s h o w n a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e

t r a v e l e d i n F i g u r e 4 . 6 . T h e fi r s t s t a t i s t i c a l m o m e n t , w h i c h r e p r e s e n t s t h e m e a n r e t e n t i o n

t i m e , i n c r e a s e s i n t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d l i n e a r m a n n e r w i t h d i s t a n c e . T h e s e c o n d a n d

t h i r d s t a t i s t i c a l m o m e n t s , w h i c h r e p r e s e n t t h e v a r i a n c e a n d a s y m m e t r y , a l s o i n c r e a s e

l i n e a r l y w i t h d i s t a n c e . T h e s k e w o f t h e z o n e p r o fi l e , r e p r e s e n t e d a s M 3 N ( M 2 ) 3 , 1 3 ’ ” m u s t

t h e r e f o r e d e c r e a s e w i t h t h e s q u a r e r o o t o f d i s t a n c e . I n o t h e r w o r d s , t h e s o l u t e z o n e

b e c o m e s b r o a d e r b u t m o r e s y m m e t r i c a s i t t r a v e r s e s t h e c h r o m a t o g r a p h y o r

e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m . I t i s n o t e w o r t h y t h a t t h e p r o fi l e s w i t h l a m i n a r fl o w a r e

n o t v i s i b l y b r o a d e r o r l e s s s y m m e t r i c t h a n t h o s e w i t h e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( v i d e i n f r a ) .

1 1 5



F i g u r e 4 . 5 : E v o l u t i o n O f t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e w i t h l a m i n a r

fl o w ( A ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w ( B ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 s ,

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 " c m , v 0 =

0 . 1 c m s " , R , , , = 1 . 0 , L , , , = 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , 5 . 0 c m ( l e f t t o r i g h t ) .
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F i g u r e 4 . 6 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e d i s t a n c e t r a v e l e d f o r l a m i n a r fl o w ( O ) a n d e l e c t r o o s m o t i c

fl o w ( 1 3 ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 5 .
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T h e e f f e c t o f t h e l i n e a r v e l o c i t y h a s b e e n e x a m i n e d a t a fi x e d d i s t a n c e o f 5 . 0 c m E

a n d a fi x e d c h a r a c t e r i s t i c t i m e t f o r t h e s t a n d a r d s y s t e m d e s c r i b e d a b o v e . A s s h o w n i n

F i g u r e 4 . 7 , t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e b e c o m e s i n c r e a s i n g l y a s y m m e t r i c a s t h e l i n e a r v e l o c i t y

i s i n c r e a s e d f r o m 0 . 1 c m s ' 1 ( S t ' 1 = t / 5 0 = 0 . 0 2 8 ) t o 1 . 0 c m s ' 1 ( S t ' 1 = ’ t / S = 0 . 2 8 2 ) . T h e s e

z o n e p r o fi l e s a r e c h a r a c t e r i z e d b y m e a n s o f t h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s i n F i g u r e 4 . 8 f o r b o t h

l a m i n a r a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w . T h e fi r s t m o m e n t v a r i e s i n t h e t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d

i n v e r s e m a n n e r w i t h v e l o c i t y . T h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s a l s o v a r y i n v e r s e l y w i t h

v e l o c i t y . C o n s e q u e n t l y , t h e s k e w M 3 / ‘ / ( M 2 ) 3 m u s t i n c r e a s e w i t h t h e s q u a r e r o o t o f t h e

v e l o c i t y . I n o t h e r w o r d s , t h e s o l u t e z o n e b e c o m e s l e s s b r o a d b u t m o r e s k e w e d a s t h e

l i n e a r v e l o c i t y i n c r e a s e s .

T h e e f f e c t o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e I h a s b e e n e x a m i n e d a t a fi x e d l i n e a r v e l o c i t y

o f 0 . 1 c m S I a n d a fi x e d d i s t a n c e o f 5 . 0 c m . A l t h o u g h a n y o f t h e p a r a m e t e r s i n E q u a t i o n s

[ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] m a y b e u s e d , w e h a v e c h o s e n t o v a r y t h e p a r a m e t e r t h a t h a s t h e g r e a t e s t

i n fl u e n c e u p o n I . B y e v a l u a t i o n o f t h e p a r t i a l d e r i v a t i v e s g i v e n i n t h e A p p e n d i x u n d e r

t h e c o n d i t i o n s o f t h e s t a n d a r d s y s t e m , B t / B K w , = 0 , a r / a D , = - 2 . 5 x 1 0 3 , a t l a D , = —

1 . 5 x 1 0 7 , a t / a R , = 4 . 8 x 1 0 2 , a n d B t / B R , = 6 . 0 x 1 0 3 . F r o m t h i s a n a l y s i s , i t i s a p p a r e n t t h a t

t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e h a s t h e m o s t s i g n i fi c a n t e f f e c t . A s s h o w n i n

F i g u r e 4 . 9 , t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e i s s y m m e t r i c f o r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s o f 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2

s ‘ 1 ( S t ' = 0 . 0 0 0 7 ) a n d 1 . 0 x 1 0 4 S c m 2 s ' 1 ( S t ' = 0 . 0 0 3 ) , b e c o m e s s l i g h t l y a s y m m e t r i c f o r

1 . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 ( S t " = 0 . 0 2 8 ) , a n d h i g h l y a s y m m e t r i c f o r 1 . 0 x 1 0 ‘ 8 c m 2 s ' 1 ( S t ' 1 = 0 . 2 6 1 ) .

T h e s e z o n e p r o fi l e s a r e c h a r a c t e r i z e d b y m e a n s o f t h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s i n F i g u r e 4 . 1 0

1 2 3



F i g u r e 4 . 7 : S o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f t h e l i n e a r v e l o c i t y o f l a m i n a r fl o w .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 X 1 0 ' 5 s , D g = 1 . O > < 1 0 ' s c m 2 s " , D , = 1 . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2

s " , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ’ 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ 1 c m , 8 1 , , = 1 . 0 , v 0 = 0 . 1 c m s ' l ( — ) ,

0 . 2 c m s ' 1 ( — — — ) , 0 . 5 c m s ' 1 ( — — - ) , 1 . 0 c m s ’ l ( - - - ) , d e g = 5 . 0 c m .
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F i g u r e 4 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e l i n e a r v e l o c i t y f o r l a m i n a r fl o w ( 0 ) a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w

( E l ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 7 .
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F i g u r e 4 . 8
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F i g u r e 4 . 8 c o n t .

 

   

0

T E,
h A

- T
- ( I )

I 3
. > -

I :
C . )

' r o
- O _ . |

: : - L u
. >

‘ 1 ‘
I I T I I I I I I I I I T T I I I I I I l l l l I I I I l E

' 0 N ' - O

O O O O

( : 8 ) W W W O N O O E I S

1 2 8



F i g u r e 4 . 8 c o n t .
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F i g u r e 4 . 9 : S o l u t e z o n e p r o fi l e a s a f u n c t i o n o f t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e

p h a s e . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 8 , D g = 1 . 0 X 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ( - - - ) , 1 . 0 > < 1 0 * S c m 2 s ‘ 1 ( — - - ) , 1 . 0 > < 1 0 ‘ 7 c m 2 s ' 1 ( — ) ,

1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 ( — — — ) , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , R , , , = 1 . 0 ,

v 0 = 0 . 1 c m s " , d e , = 5 . 0 c m .
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F i g u r e 4 . 9
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F i g u r e 4 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s o l u t e z o n e

p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e t f o r l a m i n a r fl o w ( 0 ) a n d e l e c t r o o s m o t i c

fl o w ( C I ) . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 4 . 9 .
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f o r b o t h l a m i n a r a n d e l e c t r o o s m o t i c fl o w . T h e fi r s t m o m e n t i s i n d e p e n d e n t o f t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : . T h e s e c o n d m o m e n t i n c r e a s e s l i n e a r l y w i t h ’ 1 . ’ a n d t h e t h i r d m o m e n t

i n c r e a s e s w i t h t h e s q u a r e o f 1 . C o n s e q u e n t l y , t h e s k e w M 3 N ( M 2 ) 3 m u s t i n c r e a s e w i t h t h e

s q u a r e r o o t O f 1 : . T h u s , t h e s o l u t e z o n e w i l l b e c o m e b r o a d e r a n d m o r e s k e w e d a s t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : i n c r e a s e s a n d w i l l h a v e t h e r e l a t i o n s h i p s g i v e n i n E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ]

a n d [ 4 . 1 8 ] t o t h e p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m .

A s n o t e d p r e v i o u s l y , t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e s w i t h l a m i n a r a n d e l e c t r o o s m o t i c

fl o w a r e i n d i s t i n g u i s h a b l e a t h i g h e r v a l u e s O f 1 : ( F i g u r e 4 . 1 0 ) . A t t h e l o w e s t v a l u e o f 1 : ,

h o w e v e r , t h e r a d i a l fl o w p r o fi l e b e g i n s t o h a v e a m a n i f e s t i n fl u e n c e . T h e p a r a b o l i c fl o w

p r o fi l e c h a r a c t e r i s t i c o f l a m i n a r fl o w c a u s e s a g r e a t e r i n c r e a s e i n v a r i a n c e a n d a s y m m e t r y

t h a n t h e n e a r l y fl a t fl o w p r o fi l e o f e l e c t r o o s m o t i c fl o w . I t i s n o t e w o r t h y t h a t t h i s

i n fl u e n c e i s o n l y d i s c e r n i b l e f o r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e s t a t i o n a r y p h a s e o n t h e o r d e r

o f l . 0 > < 1 0 ' 5 c m 2 s ' 1 f o r t h e s y s t e m e x a m i n e d h e r e . F o r m o r e t y p i c a l v a l u e s o f t h e

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t , o n t h e o r d e r o f 1 . 0 x 1 0 ' 7 t o 1 . 0 > < 1 0 ' 9 c m 2 S J , ” l 7 d i s p e r s i o n a r i s i n g

f r o m t h e r a d i a l fl o w p r o fi l e i s n e g l i g i b l e i n c o m p a r i s o n w i t h t h a t f r o m k i n e t i c

c o n t r i b u t i o n s . H e n c e , i t s e e m s p r u d e n t t o r e e v a l u a t e t h e p o t e n t i a l b e n e fi t s t o b e g a i n e d b y

e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y c o m p a r e d w i t h t r a d i t i o n a l c h r o m a t o g r a p h y a s w e l l a s t h e r e q u i s i t e

c o n d i t i o n s f o r t h e i r a c h i e v e m e n t . 1 8

4 . 3 C o n c l u s i o n s .

F r o m t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a p p r o a c h , a g r e a t l y i m p r o v e d u n d e r s t a n d i n g i s

d e r i v e d o f t h e k i n e t i c p r o c e s s e s i n v o l v e d i n t h e a b s o r p t i o n m e c h a n i s m . T h e d i f f u s i o n -
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l i m i t e d r a t e c o n s t a n t s c a n n o w b e p r e d i c t e d v i a E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] a n d [ 4 . 1 8 ] f o r a n y

s i m p l e s y s t e m c o n s i s t i n g o f a h o m o g e n e o u s fl u i d p h a s e i n c o n t a c t w i t h a h o m o g e n e o u s

s u r f a c e p h a s e . I n a d d i t i o n , t h e e f f e c t o f t h e s e r a t e c o n s t a n t s o n t h e s o l u t e z o n e p r o fi l e

( m e a n , v a r i a n c e , a n d a s y m m e t r y ) c a n b e r e a d i l y p r e d i c t e d . T h i s s i m u l a t i o n a p p r o a c h c a n

n o w b e a p p l i e d t O m o r e c o m p l e x s e p a r a t i o n m e c h a n i s m s , s u c h a s a b s o r p t i o n o r

a d s o r p t i o n a t m u l t i p l e s i t e s o r a c o m b i n e d a b s o r p t i o n - a d s o r p t i o n m e c h a n i s m . T h e s e

t y p e s o f s t u d i e s a r e e s s e n t i a l i f t h e r e t e n t i o n a n d d i s p e r s i o n p r o c e s s e s i n h e r e n t i n c o m p l e x

c h r o m a t o g r a p h i c a n d e l e c t r o p h o r e t i c s y s t e m s a r e t o b e u n d e r s t o o d a n d c o n t r o l l e d .

4 . 4 R e f e r e n c e s .

1 . G i d d i n g s , J . C . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 5 9 , 2 , 4 4 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 5 9 , 3 1 1 4 6 2 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 6 0 , 3 , 4 4 3 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 6 1 , 5 , 6 1 .

G i d d i n g s , J . C . ; D y n a m i c s o f C h r o m a t o g r a p h y ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y , 1 9 6 5 .

S t e i n f e l d , J . I . ; F r a n c i s c o , J . S . ; H a s e , W . L . ; C h e m i c a l K i n e t i c s a n d D y n a m i c s ; P r e n t i c e

H a l l : E n g l e w o o d C l i f f s , N J , 1 9 8 9 .

B e n s o n , S . W . ; F o u n d a t i o n s o f C h e m i c a l K i n e t i c s ; M c G r a w - H i l l : N e w Y o r k , N Y ,

1 9 6 0 .

W u , P . ; M c G u f fi n , V . L . ; A I C h E J . 1 9 9 8 , 4 4 , 2 0 5 3 .

B i r d , R . B . ; S t e w a r t , W . E . ; L i g h t f o o t , E . N . ; T r a n s p o r t P h e n o m e n a ; W i l e y : N e w Y o r k ,

N Y , 1 9 6 0 .

1 0 . S h e r w o o d , T . K . ; P i g f o r d , R . L . ; W i l k e , C . R . ; M a s s T r a n s f e r ; M c G r a w - H i l l : N e w

Y o r k , N Y , 1 9 7 5 .
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l l .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

l 6 .

1 7 .

1 8 .

H i n e s , A . L . ; M a d d o x , R . N . ; M a s s T r a n s f e r : F u n d a m e n t a l s a n d A p p l i c a t i o n s ;

P r e n t i c e - H a l l : E n g l e w o o d C l i f f s , N J , 1 9 8 5 .

G o l s h a n - S h i r a z i , S . ; G u i o c h o n , G . ; i n T h e o r e t i c a l A d v a n c e m e n t i n C h r o m a t o g r a p h y

a n d R e l a t e d S e p a r a t i o n T e c h n i q u e s , D o n d i , F . ; G u i o c h o n , G . E d s . ; K l u w e r :

A m s t e r d a m , 1 9 9 2 ; p p . 6 1 - 9 2 .

C r a m e r , H . ; M a t h e m a t i c a l M e t h o d s o f S t a t i s t i c s ; P r i n c e t o n U n i v e r s i t y P r e s s :

P r i n c e t o n , N J , 1 9 4 6 .

G r u s h k a , E . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 7 2 , 7 6 , 2 5 8 6 .

B o g a r , R . G . ; T h o m a s , J . C . ; C a l l i s , J . B . ; A n a l . C h e m . 1 9 8 4 , 5 6 , 1 0 8 0 .

Z u l i , S . L . ; K o v a l e s k i , J . M . ; Z h u , X . R . ; H a r r i s , J . M . ; W i r t h , M . J . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 4 ,

6 6 , 1 7 0 8 .

H a n s e n , R . L . ; H a r r i s , J . M . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 5 , 6 7 , 4 9 2 .

R o b s o n , M . M . ; C i k a l o , M . G . ; M y e r s , P . ; E u e r b y , M . R . ; B a r t l e , K . D . ; J . M i c r o c o l u m n

S e p . 1 9 9 7 , 9 , 3 5 7 .
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 A p p e n d i x A

D e r i v a t i v e s o f t h e M a s s - T r a n s f e r R a t e C o n s t a n t s k g , a n d k , g W i t h R e s p e c t t o

M o l e c u l a r a n d S y s t e m P a r a m e t e r s

T h e d e r i v a t i v e o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e T w i t h r e s p e c t t o a n y v a r i a b l e x i s

O b t a i n e d b y a p p l y i n g t h e c h a i n r u l e :

. 3 1 : a t a k , , + a : a l t s ,
8 x k a s 0 X a k s f 8 x

 [ A . l ]

F r o m E q u a t i o n [ A . 1 ] , i t c a n e a s i l y b e s h o w n t h a t t h e d e r i v a t i v e o f t w i t h r e s p e c t t o t h e

i n d i v i d u a l r a t e c o n s t a n t s k g , a n d k , g i s g i v e n b y

3 1 = 3 ‘ = ' 1 2 : 4 2 1 4 . 2 1
8 k g , a k s f ( k f s + k s f )
   

B y r e p l a c i n g x i n E q u a t i o n [ A . l ] w i t h o n e o f t h e s y s t e m p a r a m e t e r s f r o m E q u a t i o n s

[ 3 . 1 7 ] o r [ 3 . 1 8 ] , t h e e f f e c t O f t h e p a r a m e t e r o n t h e m a g n i t u d e o f r c a n b e e v a l u a t e d . T h e

r e s u l t i n g d e r i v a t i v e s o f t h e r a t e c o n s t a n t s w i t h r e s p e c t t o e a c h O f t h e s y s t e m p a r a m e t e r s

a r e g i v e n b e l o w . F o r t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t K m :

2 2
8 k a _ _ R f ( 2 R 1 R s + R s )

8 K a b s

 

22 2[ R , + K , , , _ , ( 2 R f R s + R s ) ]

— l - 1
[ 1 1 ] ( J i m , 1 R 5 ] ( R g + r t R , ) 2
— + — +
D f D s l D f D s 1 1 R g R §

[ A . 3 ]
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fi g " — R ? ( 2 R , R , + R ? )
 2 X

- [ R ? + K , b , ( 2 R , R , + R , 2 ) ]

- 1 - l
[ 1 1 ) [ 1 ( a n n R S ] ( R , + r t R , ) 2
— + — +
D f D , D , D , ( R g R g

F o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e fl u i d p h a s e D g :

1 k £ _ R , , , ( z R , R , + R ? ) x

3 D , R ? + K , b , ( 2 R , R , + R ? )

)

 

  

D ? [ 2 r t R , D S + r t D , ( R , + R , I ( R f + 7 ‘ R s ) 2

2 \ / [ ( D , + D , ) ( r t R , D , + r t R , D , ) ] 3 M R 3
    

 

23 1 , , = R , x
a n R ? + R , , , ( z R , R , + R ? )

  

D ? [ 2 r t R , D , + r t D , ( R , + R , ) ] ( R , + r t R , ) 2

2 J [ ( D , + D , ) ( r t R , D , + 1 t R , D , ) ] 3 E R ?

F o r t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e D , :

2
8 k , , _ K a b s ( 2 R f R s + R s ) X

3 1 3 s R ? + K , , , , ( 2 R , R , + R ? )
 

 

D ? [ 2 r t R , D , + r t D , ( R , + R , ) ] ( R , + t t R , ) 2

2 J [ ( D , + D , ) ( r t R , D , + r t R , D , ) ] 3 M R ?
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[ A A ]

[ A 5 ]

[ A 6 ]

[ A 7 ]

 



a l t , , _ R ?_ x
8 1 ) s R ? + K a b , ( 2 R f R , + R , 2 )
 
 

    

  
 

 

  

 

 
 

 

 
 

[ A . 8 ]
D ? [ 2 r t R , D , + r t D , ( R , + R , ) ] ( R , + £ R , ) 2

* 3 3 2
2 1 / I I D 1 + D s ) ( “ R r D s “ R s 1 3 1 ) ] I / R r R s

F o r t h e r a d i u s O f t h e fl u i d p h a s e R g :

a k , , 3 2 2 1 1 R ,
= f s - + + 2

3 R , 2 R , R , + 1 t R , 2 R f R s + R s

[ A . 9 ]
_ 2 1 1 3 ( R f + K a b s R S ) _ E D S

R ? + K , b , ( 2 R , R , + R ? ) 2 N ( R 1 D s + R s D t )

3 1 , , = k s r 1 + 2

0 R , 2 R f R f + T I R S

[ A . 1 0 ]
_ 2 1 I ( R f + K a b s R s ) _ n D s

R ? + K , b , ( 2 R , R , + R ? ) 2 “ ( R 1 D s + R s D t )

F o r t h e r a d i u s O f t h e s u r f a c e p h a s e R , :

3 k g , _ _ _ 2 + 2 1 : + 2 1 I ( R f + R s )

8 R , f 5 R , R , + 1 I R , 2 R , R s + 1 2 3

[ A . l l ]
_ z u K a b s ( R f + R s ) _ 1 t D i
R ? + K , , , , ( 2 R , R , + R ? ) 2 n ( R s t + R s t )

8 k a = k a _ 2 + 2 7 C

a R , R , R , + r r R ,
[ A . 1 2 ]

2 1 I 5 K a b s ( R f + R s ) 1 t D f
 

— R ? + K , b , ( 2 R , R , + R ? ) — 2 1 t ( R r D s + R s D r )
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w h e r e k g , a n d k , g a r e g i v e n b y E q u a t i o n s [ 3 . 1 7 ] a n d [ 3 . 1 8 ] . E q u a t i o n s [ 4 . 3 ] t h r o u g h [ 4 . 1 2 ]

c a n b e s u b s t i t u t e d i n t o E q u a t i o n [ 4 . 1 ] t o O b t a i n a t l a x , t h e s l o p e o f t h e g r a p h o f t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : w i t h r e s p e c t t o t h e c h o s e n p a r a m e t e r .
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C h a p t e r 5

S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f t h e A b s o r p t i o n M e c h a n i s m i n C h r o m a t o g r a p h y

W i t h a H e t e r o g e n e o u s S u r f a c e P h a s e

5 . 1 I n t r o d u c t i o n .

I t h a s l o n g b e e n r e c o g n i z e d t h a t s u r f a c e s a r e n o t h o m o g e n e o u s . T h i s f a c t h a s b e e n

c o n s i d e r e d i n m a n y m o d e l s o f a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . " 6 I n t e r e s t i n g l y , n o m o d e l o f

h e t e r o g e n e o u s p h a s e s h a s b e e n a p p l i e d t o a n a b s o r p t i o n s y s t e m . Y e t , t h e r e a r e m a n y

c i r c u m s t a n c e s w h e n t h e s t a t i o n a r y p h a s e m a y b e c o n s i d e r e d i n h o m o g e n e o u s i n a b s o r p t i o n

s y s t e m s . I n s o m e c a s e s , t h e h e t e r o g e n e i t y i s i n t r o d u c e d i n t e n t i o n a l l y . F o r e x a m p l e ,

m i x t u r e s o f d i f f e r e n t s t a t i o n a r y p h a s e s h a v e b e e n u s e d f o r b o t h g a s c h r o m a t o g r a p h y - L 8 a n d

l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y ? 1 1 I n o t h e r c a s e s , t h e h e t e r o g e n e i t y i s a n u n i n t e n t i o n a l a n d o f t e n

u n d e s i r a b l e a s p e c t o f t h e s y s t e m . S u c h h e t e r o g e n e i t i e s h a v e b e e n f o u n d t h r o u g h s u r f a c e

s t u d i e s o f t h e c h r o m a t o g r a p h i c s t a t i o n a r y p h a s e s . L o c h m u l l e r e t a l . h a v e s t u d i e d a l k y l

c h a i n o r g a n i z a t i o n o n s i l i c a s u p p o r t s a n d f o u n d t h a t , f o r l o w c o v e r a g e o f t h e s u p p o r t , t h e

c h a i n s t e n d t o g r o u p t o g e t h e r a n d f o r m i s l a n d s . 1 2 O t h e r s t u d i e s h a v e e x a m i n e d t h e

s e l e c t i v i t y 1 3 a s w e l l a s t h e p o s s i b i l i t y o f p h a s e t r a n s i t i o n s 1 4 i n s t a t i o n a r y p h a s e s O f

d i f f e r e n t b o n d i n g d e n s i t y . M o l e c u l a r d y n a m i c s m e t h o d s h a v e a l s o b e e n a p p l i e d t o

t e t h e r e d a l k y l c h a i n s a n d h a v e s h o w n t h a t t h e m o b i l e p h a s e a s w e l l a s t h e s u r f a c e p h a s e

s h o w i n h o m o g e n e i t i e s b a s e d o n r a d i a l p o s i t i o n . ” 2 1 T h u s , t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i n

r e a l a b s o r p t i o n s y s t e m s a r e l i k e l y t o b e h e t e r o g e n e o u s . T h e m a n y d i f f e r e n t i n t e r a c t i o n s

m a y a f f e c t t h e r e t e n t i o n o f s o l u t e m o l e c u l e s i n b o t h b e n e fi c i a l a n d d e t r i m e n t a l w a y s .
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S u c h c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s a r e n o t a c c u r a t e l y m o d e l e d b y a s s u m i n g a h o m o g e n o u s

p h a s e , s o i n t e r e s t h a s m o v e d t o w a r d d e v e l o p m e n t o f a p p r o p r i a t e m o d e l s .

T h i s c h a p t e r p r e s e n t s a t h r e e - d i m e n s i o n a l s t o c h a s t i c ( M o n t e C a r l o ) s i m u l a t i o n O f

a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y t h a t h a s b e e n a d a p t e d t o a l l o w m u l t i p l e i n t e r a c t i o n s w i t h a

r a n d o m l y m i x e d h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e . E a c h s u r f a c e p h a s e i n t e r a c t i o n h a s a d e fi n e d

v a l u e f o r t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t , a n d i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o

m a s s t r a n s f e r . T h e s i m u l a t i o n i s u s e d t o s t u d y t h e e f f e c t s o f m u l t i p l e s u r f a c e i n t e r a c t i o n s

o n t h e o v e r a l l s y s t e m p e r f o r m a n c e o f a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y .

5 . 2 S i m u l a t i o n .

T h e a l g o r i t h m s p r e s e n t e d i n C h a p t e r 2 a r e u s e d t o m o d e l a b s o r p t i o n

c h r o m a t o g r a p h y w i t h h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e s . T h e p r o g r a m h a s b e e n m o d i fi e d t o

r a n d o m l y s e l e c t s f r o m m u l t i p l e s u r f a c e i n t e r a c t i o n s . T h e n u m b e r o f d i f f e r e n t t y p e s o f

i n t e r a c t i o n s i t e s ( 1 1 ) a n d t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n o r p r o b a b i l i t y o f e n c o u n t e r i n g t h o s e S i t e s

i n t h e s u r f a c e p h a s e ( P g ) a r e i n p u t p a r a m e t e r s f o r t h e s i m u l a t i o n , a s s h o w n p r e v i o u s l y i n

T a b l e 2 . 1 . W h e n a fl u i d p h a s e m o l e c u l e i n t e r s e c t s t h e b o u n d a r y b e t w e e n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s , a r a n d o m n u m b e r ( x ) i s s e l e c t e d a n d c o m p a r e d t o t h e r e l a t i v e p r o p o r t i o n

o f t h e s u r f a c e s i t e s . T h e t y p e o f s u r f a c e s i t e ( i ) i s d e t e r m i n e d w h e n t h e r a n d o m n u m b e r

s a t i s fi e s t h e r e l a t i o n s h i p

1 1 i- i
1 — z p fl q s 2 P , [ 5 . 1 ]
j = 0 1 : 1
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O n c e t h e t y p e o f s i t e h a s b e e n c h o s e n , t h e p r o b a b i l i t y t h a t a m o l e c u l e w i l l b e t r a n s f e r r e d

a c r o s s t h e i n t e r f a c e i s c a l c u l a t e d b y u s i n g E q u a t i o n s [ 2 . 1 2 ] a n d [ 2 . 1 3 ] . A s e c o n d r a n d o m

n u m b e r i s s e l e c t e d a n d c o m p a r e d t o t h e c a l c u l a t e d p r o b a b i l i t y . I f t h e r a n d o m n u m b e r i s

l e s s t h a n o r e q u a l t o t h e c a l c u l a t e d v a l u e , t h e a p p r o p r i a t e t r a n s f e r o c c u r s . I f t h e r a n d o m

n u m b e r i s g r e a t e r t h a n t h e c a l c u l a t e d p r o b a b i l i t y , t h e n n o t r a n s f e r o c c u r s a n d t h e m o l e c u l e

u n d e r g o e s a n e l a s t i c c o l l i s i o n w i t h t h e i n t e r f a c e . T h i s a p p r o a c h r e s u l t s i n c o m p l e t e l y

i n d e p e n d e n t i n t e r a c t i o n s f o r t h e m o l e c u l e e a c h t i m e t h e i n t e r f a c e i s e n c o u n t e r e d .

5 . 3 R e s u l t s .

I n t h i s w o r k , t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n i s u s e d t o s t u d y t h e e f f e c t s o f m u l t i p l e

a b s o r p t i o n p a t h w a y s o n t h e c h r o m a t o g r a p h i c p r o c e s s . T h e s y s t e m s t u d i e d i s a n o p e n

t u b u l a r c o l u m n w i t h a f l u i d - p h a s e r a d i u s o f 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m a n d a s u r f a c e - p h a s e fi l m

t h i c k n e s s o f 8 . 2 4 X 1 0 ' 4 c m . T h e s e v a l u e s a r e u s e d s o t h a t t h e v o l u m e p h a s e r a t i o B i s

e q u a l t o 1 . 0 . T h e s y s t e m c o n t a i n s t w o a b s o r p t i o n p a t h w a y s t h a t a r e u s e d t o s t u d y t h e

o v e r a l l e f f e c t s o f d i f f e r e n c e s i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K a b s j ) , s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t ( D , , , ) , a n d i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t ( a , ) . T h e

s i m u l a t i o n i s p e r f o r m e d f o r a t o t a l t i m e n e c e s s a r y f o r a l l m o l e c u l e s t o e l u t e f r o m c o l u m n

l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 3 , 0 . 5 , 1 . 0 , 3 . 0 , a n d 5 . 0 c m . D u r i n g t h e s i m u l a t i o n t i m e , d i s t a n c e d a t a

a r e c o l l e c t e d a t 5 8 i n t e r v a l s . T h e o b s e r v e d k i n e t i c s o f t h e s y s t e m , c h r o m a t o g r a p h i c z o n e

p r o fi l e s , a n d s t a t i s t i c a l m o m e n t s a r e p r e s e n t e d a n d d i s c u s s e d b e l o w .
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5 . 3 . 1 E f f e c t o f D i f f e r e n c e s i n t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t .

T o e x p l o r e t h e e f f e c t s o f d i f f e r i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s , a s e r i e s o f s y s t e m s i s

s i m u l a t e d i n w h i c h t h e a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s h e l d c o n s t a n t , w h i l e t h e

d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e v a l u e s i s v a r i e d . T h e a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s d e t e r m i n e d

b y K n b s m g = P ; K 3 1 , “ + P 2 K a b s g , w h e r e 1 ( 3 s t a n d K a b s g a r e t h e r e s p e c t i v e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t s . W i t h a p r o b a b i l i t y o f 0 . 5 f o r e a c h t y p e o f s u r f a c e i n t e r a c t i o n , t h e r a t i o

( K m ; — K a b s , 1 ) / K m . ” w a s v a r i e d w h i l e h o l d i n g K a b m v g c o n s t a n t a t a v a l u e o f 1 . 0 . T h e

s t e a d y - s t a t e a n d k i n e t i c d a t a f o r t h e s e s y s t e m s a s w e l l a s f o r a s i n g l e s i t e w i t h a n

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 a r e p r e s e n t e d a t t h e t o p o f T a b l e 5 . 1 . T h e r a t i o o f t h e

n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s ( N S / N f ) i n d i c a t e s t h a t t h e s t e a d y - s t a t e

d i s t r i b u t i o n f o r t h e s e s y s t e m s i s s i m i l a r a n d i s d e t e r m i n e d b y t h e a v e r a g e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t ( E q u a t i o n [ 4 . 8 ] ) . T h e m a s s t r a n s f e r c u r v e s f o r t h e s e s y s t e m s a r e fi t t o

E q u a t i o n [ 4 . 5 ] b y u s i n g n o n l i n e a r r e g r e s s i o n . T h e a c q u i r e d k i n e t i c r a t e c o n s t a n t s f o r

m a s s t r a n s f e r a r e a p p r o x i m a t e l y e q u a l f o r a l l f o u r s y s t e m s . T h e d e g r e e o f fi t t o E q u a t i o n

[ 4 . 5 ] , a s s h o w n b y t h e s q u a r e o f t h e c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t ( R 2 ) , i s c o m p a r a b l e f o r a l l f o u r

s y s t e m s a s w e l l . T h e r a t i o o f t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s ( k g / k g ) i s a l s o e q u a l t o t h e

a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T h e v a l u e s o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s t h a t c o r r e s p o n d t o

5 0 % ( 1 ‘ 5 0 ) , 9 0 % ( T 9 0 ) , a n d 9 5 % ( 1 ‘ 9 5 ) o f t h e c h a n g e b e t w e e n t h e i n i t i a l a n d s t e a d y - s t a t e

c o n d i t i o n s a r e a l s o s i m i l a r . T h i s i m p l i e s t h a t t h e s e f o u r s y s t e m s , w h i c h h a v e t h e s a m e

a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , a r e e q u i v a l e n t . I n f a c t , t h e r a t e c o n s t a n t s , R 2 v a l u e s , a n d

c h a r a c t e r i s t i c t i m e s a r e a l l s t a t i s t i c a l l y e q u a l a t t h e 9 5 % c o n fi d e n c e l e v e l .
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T o f u r t h e r t e s t t h i s p h e n o m e n o n , t h r e e s y s t e m s a r e s i m u l a t e d s u c h t h a t t h e r a t i o

( K a b s ‘ z — K a b s ' l ) / K a b s ' a v g 1 8 c o n s t a n t W i t h a V a l u e O f 1 . 0 a n d K a b s ' a v g 1 8 v a r i e d .

C o r r e s p o n d i n g s y s t e m s w i t h a s i n g l e s i t e a r e a l s o p r e s e n t e d f o r c o m p a r i s o n . T h e s t e a d y -

s t a t e b e h a v i o r ( N S / R f ) o f t h e m u l t i p l e - s i t e s y s t e m s i s t h e s a m e a s t h e c o r r e s p o n d i n g s i n g l e

s i t e s y s t e m o v e r t h e r a n g e o f K a m a v g f r o m 0 . 5 t o 5 . 0 , a s s e e n i n t h e m i d d l e o f T a b l e 5 . 1 .

T h e k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e m u l t i p l e s i t e s y s t e m s i s a l s o e q u i v a l e n t t o t h a t o f t h e s i n g l e

s i t e s y s t e m s . T h e r a t e c o n s t a n t s , R 2 v a l u e s , a n d c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r t h e s e s y s t e m s a r e

s t a t i s t i c a l l y e q u a l a t t h e 9 5 % c o n fi d e n c e l e v e l .

F i n a l l y , t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s a n d p r o b a b i l i t i e s o f e a c h s i t e a r e v a r i e d w h i l e

h o l d i n g K a b s , a v g a t a c o n s t a n t v a l u e o f 1 . 0 . T h e s t e a d y - s t a t e a n d k i n e t i c b e h a v i o r o f t h e s e

s y s t e m s i s s t a t i s t i c a l l y i d e n t i c a l t o t h e o t h e r s w i t h a v a l u e o f 1 . 0 f o r K M M , a s s e e n a t t h e

b o t t o m o f T a b l e 5 . 1 . E v e n t h e s y s t e m i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s d i f f e r b y t h r e e

o r d e r s o f m a g n i t u d e d o e s n o t d e v i a t e f r o m t h e o b s e r v e d t r e n d . T h u s , i t a p p e a r s t h a t t h e

s y s t e m s t r u l y b e h a v e a s a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e h a v i n g a n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t e q u a l

t o K a b s m g ( v i d e i n f r a ) . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e k i n e t i c s o f t h e o v e r a l l s y s t e m c a n n o t b e

u s e d t o d e t e r m i n e t h e n u m b e r o f s i t e s o r t h e s t r e n g t h o f t h e i r i n t e r a c t i o n w i t h t h e s o l u t e i f

t h e o n l y d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s i t e s i s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t .

T o f u r t h e r s t u d y t h e e f f e c t s o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , t h e fl u i d d y n a m i c

b e h a v i o r o f t h e s y s t e m s a t t h e t o p o f T a b l e 5 . 1 i s s i m u l a t e d w i t h a fl u i d - p h a s e v e l o c i t y

( v 0 ) o f 0 . 1 c m s " . T h e z o n e p r o fi l e s p r o d u c e d a t c o l u m n l e n g t h s f r o m 0 . 1 t o 5 . 0 c m a r e

s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 . I t c a n b e s e e n t h a t t h e t h r e e s y s t e m s a p p e a r s i m i l a r . T h i s i s t h e

r e s u l t o f t h e s i m i l a r m a s s t r a n s f e r k i n e t i c s a n d e q u i l i b r i u m b e h a v i o r s e e n p r e v i o u s l y i n
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F i g u r e 5 . ] : Z o n e p r o f i l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o a b s o r p t i o n s i t e s w i t h

( A ) K m : = K a b s , 2 = 1 - 0 , ( B ) K 1 5 1 = 0 . 7 5 , K a b s , 2 = 1 - 2 5 . ( C ) K m : = 0 5 . K a b s , 2 = 1 . 5 -

C o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 1 0 0 0 , t

= 5 . 0 > < 1 0 ’ 5 s , R f = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m , R s = 8 . 2 8 x 1 0 ' 4 c m , v 0 = 0 . 1 c m s " ,

D f = 1 . o x 1 0 ‘ 5 c m 2 5 ' 2 1 ) , I = D , 2 = 1 . o x 1 0 ‘ 7 c m 2 s " , P 1 = P 2 = 0 . 5 , a 1 = a 2 = 1 . o .
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T a b l e 5 . 1 . T h e m a x i m a o f t h e z o n e p r o f i l e s a t e a c h c o l u m n l e n g t h o c c u r a t t h e s a m e

p o i n t i n t i m e a n d h a v e t h e s a m e m a g n i t u d e f o r a l l t h r e e s y s t e m s . T h e fi r s t t w o p r o fi l e s

s h o w a l a r g e f r o n t f o l l o w e d b y a v e r y s m a l l t a i l t h a t g r o w s a n d c a n b e e a s i l y s e e n i n t h e

t h i r d a n d f o u r t h p r o fi l e s . T h e t a i l t h e n d i m i n i s h e s a s t h e l a s t t w o z o n e p r o fi l e s b e c o m e

s y m m e t r i c .

T h e s y s t e m s d i s c u s s e d a b o v e c a n b e q u a n t i t a t i v e l y c o m p a r e d b y m e a n s o f t h e

s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e z o n e p r o fi l e s . T h e m o m e n t s w e r e c a l c u l a t e d i n t i m e a n d

d i s t a n c e u s i n g E q u a t i o n s [ 2 . 1 ] a n d [ 2 . 2 ] . F i g u r e 5 . 2 A d i s p l a y s t h e fi r s t m o m e n t i n t i m e ,

o r m e a n e l u t i o n t i m e , a t e a c h c o l u m n l e n g t h , a n d F i g u r e 5 . 3 A s h o w s t h e c o r r e s p o n d i n g

fi r s t m o m e n t i n d i s t a n c e , o r m e a n z o n e p o s i t i o n . T h e fi r s t m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e

a r e l i n e a r a n d e q u a l i n m a g n i t u d e . T h e l i n e a r i t y o f t h e fi r s t m o m e n t s i n b o t h d o m a i n s

i m p l i e s t h a t t h e s y s t e m s a r e a t s t e a d y s t a t e . T h e f a c t t h a t t h e s y s t e m s a r e e q u a l i n

m a g n i t u d e i n d i c a t e s t h a t t h e s y s t e m s a r e i n d e p e n d e n t o f t h e c h a n g e s i n a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t . T h e s l o p e o f t h e fi r s t m o m e n t i n e i t h e r t h e t i m e o r d i s t a n c e d o m a i n i s r e l a t e d

t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a s s h o w n b e l o w f o r a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e a t s t e a d y s t a t e

1 K1 , 1 = ( + a b s B ) L [ 5 . 2 ]

M I d = — — V — — T [ 5 . 3 1
’ ( 1 + K a b s 1 3 )

E q u a t i o n [ 5 . 2 ] s h o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e fi r s t m o m e n t i n t i m e a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e ( L ) , v e l o c i t y ( v 0 ) , a n d v o l u m e p h a s e r a t i o ( [ 3 ) . E q u a t i o n [ 5 . 3 ] s h o w s t h e

c o r r e s p o n d i n g r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e fi r s t m o m e n t i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e ( T ) .

T h e fi r s t m o m e n t s o f t h e s e s y s t e m s a l l h a v e t h e s a m e s l o p e i n F i g u r e s 5 . 2 A a n d 5 . 3 A ,
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F i g u r e 5 . 2 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) f i r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h ( A ) K a t , “ 1 K m ; = 1 . 0 ;

( O ) K w “ = 0 . 7 5 , K a b s ; = 1 . 2 5 ; ( D ) K m ] = 0 . 5 , K m ; = 1 . 5 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 1 .
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F i g u r e 5 . 2 c o n t .
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F i g u r e 5 . 2 c o n t .
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F i g u r e 5 . 3 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h ( A ) K a s t = K m ; = 1 . 0 ;

( O ) K a b s , l = 0 . 7 5 , K a b s g = 1 . 2 5 ; ( E l ) K a t , “ = 0 . 5 , K a b s , 2 = 1 . 5 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 1 .
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F i g u r e 5 . 3 c o n t .
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F i g u r e 5 . 3 c o n t .
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i m p l y i n g t h a t t h e s y s t e m s h a v e t h e s a m e a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T h e o v e r a l l

r e s p o n s e o f e a c h s y s t e m i s e q u i v a l e n t t o a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e h a v i n g t h e s a m e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . I n t h e s e g r a p h s , t h e o b s e r v e d e q u i v a l e n t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s

e q u a l t o 1 . 0 . T h i s l e a d s t o t h e c o n c l u s i o n t h a t d i f f e r e n c e s i n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f

t h e s i t e s o n t h e s u r f a c e i s n o t s u f fi c i e n t t o c a u s e a d i f f e r e n c e i n t h e m e a n r e s p o n s e o f t h e

s y s t e m .

F i g u r e s 5 . 2 8 a n d 5 . 3 3 s h o w t h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e i n t i m e a n d d i s t a n c e ,

r e s p e c t i v e l y . T h e d a t a i n F i g u r e 5 . 2 B a r e l i n e a r a n d s h o w s m a l l d i f f e r e n c e s i n v a r i a n c e a t

s h o r t d i s t a n c e s t h a t d i s a p p e a r a s d i s t a n c e i n c r e a s e s . I n F i g u r e 5 . 3 B , t h e m o m e n t s a r e

l i n e a r a n d s h o w n o d i f f e r e n c e i n v a r i a n c e b e t w e e n t h e s y s t e m s . T h e s e o b s e r v a t i o n s i m p l y

t h a t t h e v a r i a n c e i n t h e p r o fi l e s i s n o t a f f e c t e d b y t h e d i f f e r e n c e s i n t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t s o f t h e t w o s i t e s . F o r a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e a t s t e a d y s t a t e , t h e v a r i a n c e

c a n b e c a l c u l a t e d b y t h e m o d i fi e d G o l a y e q u a t i o n 2 2

2 2
2 D f + 2 K a b s B D s + ( 1 + 6 K a b 5 1 3 ' 1 ' 1 1 ( K a b s B ) ) R f
   

 

   

M 2 = +

’ t v 3 v 3 2 4 ( 1 + K a b s [ 3 ) 2 D f v
[ 5 . 4 ]

2
2 K a b s B R S ] L

2
3 ( 1 + K a b s 1 3 ) D S V

2 2 22 D M [ S D ( 1 + 6 K , , b _ . , [ 3 + 1 1 ( 1 < a b s B ) ) R f v
M 2 ( 1 = f + a b s S + +

’ ( 1 + K a b s B ) ( 1 + K a b s B ) 2 4 ( 1 + K a b s B ) 3 D f v [ 5 5 ]

2 K a b s B R § V 2 ] T
3

3 ( 1 + K a b s B ) D s
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E q u a t i o n [ 5 . 4 ] s h o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a n d t h e s e c o n d

m o m e n t i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e . T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e s e c o n d m o m e n t

i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e a n d t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s s h o w n i n E q u a t i o n [ 5 . 5 ] .

T h e fi r s t t w o t e r m s o f E q u a t i o n s [ 5 . 4 ] a n d [ 5 . 5 ] r e p r e s e n t d i f f u s i o n a l b r o a d e n i n g i n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , w h e r e a s t h e l a s t t w o t e r m s r e p r e s e n t r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r

i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h u s , c h a n g e s i n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t w o u l d b e

e x p e c t e d t o c a u s e c h a n g e s i n t h e a m o u n t o f b r o a d e n i n g p r o d u c e d b y t h e s y s t e m s . T h e

l i n e a r i t y o f t h e g r a p h s i n d i c a t e s t h a t t h e s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s o f t h e G o l a y e q u a t i o n a r e

a p p l i c a b l e t o t h e s y s t e m s . T h e c o m m o n l i n e s h a r e d b y t h e s y s t e m s i n e a c h g r a p h

c o n fi r m s t h a t t h e m a s s t r a n s f e r w i t h i n t h e d i f f e r e n t s y s t e m s i s e q u i v a l e n t b e c a u s e t h e

a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s t h e s a m e .

T h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e d i s p l a y e d i n F i g u r e s 5 . 2 C a n d 5 . 3 C ,

r e s p e c t i v e l y . T h e t h i r d m o m e n t s i n b o t h t i m e a n d d i s t a n c e i n c r e a s e l i n e a r l y a n d a r e

s i m i l a r i n m a g n i t u d e f o r a l l s y s t e m s . T h e s e o b s e r v a t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e s y s t e m s a r e a t

s t e a d y s t a t e a n d t h e a s y m m e t r y i s n o t d e p e n d e n t o n t h e d i f f e r e n t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s .

T h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e a r e p o s i t i v e , w h i l e t h e t h i r d m o m e n t s

i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e a r e n e g a t i v e b e c a u s e z o n e p r o fi l e s t h a t a r e t a i l i n g i n o n e

d o m a i n a r e f r o n t i n g i n t h e o t h e r .

T h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s , a s p r e s e n t e d i n t h e z o n e p r o fi l e s a n d

m o m e n t s , d o n o t s h o w a n y d e p e n d e n c e o n t h e d i f f e r e n c e i n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

b e t w e e n t h e t w o s i t e s . T h e s y s t e m s r e s p o n d a s a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e h a v i n g t h e
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s a m e a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T h i s i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e k i n e t i c o b s e r v a t i o n s

p r e s e n t e d e a r l i e r .

5 . 3 . 2 E f f e c t o f D i f f e r e n c e s i n t h e D i f f u s i o n C o e f fi c i e n t .

T h e s i m u l a t i o n i s u s e d t o s t u d y t h e e f f e c t s o f t w o d i f f e r e n t s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s o n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e a n d t h e z o n e p r o fi l e s o f m u l t i p l e - s i t e a b s o r p t i o n

s y s t e m s . T h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f o n e s u r f a c e p h a s e s i t e i s 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , a n d t h e

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t f o r t h e o t h e r s i t e i s v a r i e d f r o m 1 . 0 x 1 0 ' 5 t o 1 . 0 _ x 1 0 ’ 8 c m 2 5 " . A l l

o t h e r p a r a m e t e r s r e m a i n c o n s t a n t . T h e s t e a d y - s t a t e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s b e t w e e n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ( N S / F l y ) i n T a b l e 5 . 2 i s i n d e p e n d e n t o f t h e c h a n g e s i n d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t a n d , a s e x p e c t e d , i s e q u a l t o 1 . 0 f o r t h e s e s y s t e m s . H o w e v e r , t h e m a s s t r a n s f e r

r a t e c o n s t a n t s i n T a b l e 5 . 2 v a r y f r o m 2 . 6 s ' I f o r t h e l a r g e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t t o

0 . 1 2 9 s ’ 1 f o r t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s e c o n d s i t e . T h e d e g r e e o f fi t w i t h

E q u a t i o n [ 4 . 5 ] i s b e s t f o r t h e s y s t e m s w h e r e t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s o f t h e t w o s i t e s a r e

e q u a l ( D f = D s = 1 . 0 x 1 0 ’ 7 c m 2 s " ) . T h e l a r g e r t h e d i f f e r e n c e i n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s

b e t w e e n t h e t w o s i t e s , t h e l o w e r t h e R 2 v a l u e b e c a u s e t h e s y s t e m r e s p o n s e n o l o n g e r

a p p e a r s t o b e a s i n g l e e x p o n e n t i a l d e c a y . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s a r e u s e f u l i n o b s e r v i n g

t h e t r e n d t o w a r d t w o i n d e p e n d e n t r a t e s o f t r a n s f e r a c r o s s t h e p h a s e b o u n d a r y o f t h e

s y s t e m . T h e c h a n g e s i n T 5 0 , T 9 0 , a n d T 9 5 i n d i c a t e t h a t t h e l a r g e r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t

c o n t r o l s t h e s h o r t - t i m e b e h a v i o r a n d t h e s m a l l e r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t c o n t r o l s t h e l o n g -

t i m e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s . B a s e d o n
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t h e s e k i n e t i c d a t a , i t i s e x p e c t e d t h a t c h a n g e s i n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t w i l l a f f e c t t h e

fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m .

T h e e f f e c t s o f t h e c h a n g e s i n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c a n b e e a s i l y s e e n i n t h e z o n e

p r o fi l e s o f t h e s y s t e m s . F i g u r e 5 . 4 s h o w s t h e z o n e p r o fi l e s f o r t h e s y s t e m s p r e s e n t e d i n

T a b l e 5 . 2 a t c o l u m n s l e n g t h s o f 0 . 1 t o 5 . 0 c m . T h e h e i g h t o f t h e p r o fi l e s d e c r e a s e s a n d

t h e w i d t h i n c r e a s e s a s t h e c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s f o r a l l t h e s y s t e m s . I t i s a l s o

n o t i c e a b l e t h a t t h e p r o fi l e s a t t h e l o n g e s t c o l u m n l e n g t h b e c o m e w i d e r a n d s h o r t e r a s t h e

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o f t h e s e c o n d s i t e d e c r e a s e s . T h e i n c r e a s e ' i n w i d t h i s p r e d i c t e d b y

c h r o m a t o g r a p h i c t h e o r y f o r a s i n g l e s i t e ( E q u a t i o n s [ 5 . 4 ] a n d [ 5 . 5 ] ) , 2 2 a n d t h e d e c r e a s e i n

h e i g h t o c c u r s b e c a u s e t h e a r e a r e m a i n s c o n s t a n t ( i . e . , t h e r e i s n o c h a n g e i n t h e n u m b e r o f

s o l u t e m o l e c u l e s ) . A l s o , t h e fi r s t f o u r p r o fi l e s f o r e a c h s y s t e m a r e n o t i c e a b l y a s y r r u n e t r i c .

T h e a s y m m e t r y d e c r e a s e s a s t h e c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s . F o r a fi x e d c o l u m n l e n g t h , t h e

a s y m m e t r y a l s o d e c r e a s e s a s t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s e c o n d s i t e i n c r e a s e s .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s f o r t h e z o n e p r o fi l e s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e p r e s e n t e d i n

F i g u r e s 5 . 5 a n d 5 . 6 , r e s p e c t i v e l y . T w o s e r i e s o f s y s t e m s a r e p r e s e n t e d . I n o n e s e r i e s ,

w h i c h h a s a l r e a d y b e e n s h o w n i n T a b l e 5 . 2 a n d F i g u r e 5 . 4 , t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e

fi r s t s i t e i s h e l d c o n s t a n t a t 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 a n d t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s e c o n d

s i t e i s v a r i e d f r o m 1 . 0 x 1 0 ' 5 t o 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " . I n t h e o t h e r s e r i e s , t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t o f t h e fi r s t s i t e i s h e l d c o n s t a n t a t 1 . 0 X 1 0 ’ 6 c m 2 s ' 1 a n d t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t o f t h e s e c o n d s i t e r a n g e s f r o m 1 . 0 x 1 0 ’ 5 t o 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " . T h e fi r s t

m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e s h o w n i n F i g u r e 5 . 5 A a r e l i n e a r a n d e q u a l i n

m a g n i t u d e . T h e s e o b s e r v a t i o n s a g a i n i m p l y t h a t t h e m o v e m e n t o f t h e z o n e s h a s r e a c h e d
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F i g u r e 5 . 4 : Z o n e p r o f i l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o a b s o r p t i o n s i t e s w i t h

( A ) 1 ) , . = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , 1 3 , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ; ( B ) D , l = 1 . 0 x 1 0 * 5 c m 2 s " ,

1 ) , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ; ( C ) D , l = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ;

( D ) D 5 , ; = 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 5 " , D 5 , ; = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 3 " . C o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 ,

1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . A l l o t h e r p a r a m e t e r s a s f o l l o w s : N = 1 0 0 0 , t = 5 . 0 x 1 0 ' 5 s ,

R , = 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , v 0 = 0 . 1 c m s " , D f = 1 . o x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

P 1 : P 2 = 0 . 5 , a 1 : 0 2 = 1 . 0 , K a b s , 1 = K a b s g = 1 . 0 .
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F i g u r e 5 . 5 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) f i r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h ( D ) D s , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ‘ e m s ; ( O ) D , 1 = 1 . O x 1 0 ' 5 c m s ‘ , D , , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 e r n 2 s " ;

( A ) D , , = 1 . 0 x 1 0 " - 6 o r n s “ , D , 2 = 1 0 x 1 0 * ‘ e r n s ; ( O ) D , . = 1 . O x 1 0 6 c m s ' ,

D 5 2 = 1 . 0 > < 1 0 ' c m 2 s ; ( . ) D , 1 = 1 . ' 6 0 x 1 0 c m 2 s ' , D s z = 1 . ' 8 0 x 1 0 c m 2 s ' I

( I ) D s l = l . ' 7 0 > < 1 0 c m 2 8 " , D , , 2 = 1 . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s ' ; ( A ) D s l = l . 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s '

D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 s " . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 5 . 4 .
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F i g u r e 5 . 6 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h ( C l ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

D , 2 = 1 . 0 x 1 0 * 5 e r n s ; ( 0 , ) D l = 1 . ' 5 0 x 1 0 c m 2 ' , s ‘ D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 2 c m 2 s " ;

( A ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m 2 s " , D , 2 : 1 . 0 x 1 0 6 c m s ; ( < > ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 2 c m s l

D , 2 = 1 . ' 7 0 x 1 0 c m 2 s ( ; 0 ) D , . 1 = 1 0 x 1 0 ' c m 2 s D , , 2 = 1 . 0 ' x 1 0 c m 2 s '

( . ) D , 1 = 1 . 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , D , 2 = 1 . ' 7 0 x 1 0 c m s " ; , ( A ) D 1 = 1 . 0 x 1 0 7 c m s ' 1

D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ' 8 c m 2 3 ' ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 5 . 4 .
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s t e a d y s t a t e a n d t h a t t h e d i f f e r e n t m a s s t r a n s f e r r a t e s h a v e n o e f f e c t o n t h e a v e r a g e s y s t e m

r e s p o n s e . T h e fi r s t m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e i n F i g u r e 5 . 6 A s h o w a

d i f f e r e n t r e s u l t . W h i l e t h e fi r s t m o m e n t s a r e l i n e a r , t h e y a r e n o t e q u a l i n m a g n i t u d e . T h e

fi r s t m o m e n t s i n d i s t a n c e i n c r e a s e a s t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s e c o n d s i t e

d e c r e a s e s . T h e o b s e r v e d s e p a r a t i o n o f fi r s t m o m e n t s i s t h e r e s u l t o f d i f f e r e n t r a t e s o f

z o n e m o v e m e n t t h r o u g h t h e s y s t e m . T h e d e v i a t i o n s , e a s i l y s e e n i n F i g u r e 5 . 6 A f o r t h e

2
d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t c o m b i n a t i o n s o f D , 1 = 1 . 0 X 1 0 4 5 a n d D , 2 = 1 . 0 X 1 0 ' 8 c m s ' 1 o r

D , 1 = 1 . 0 X 1 0 ' 7 a n d D , 2 = 1 . 0 X 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 c a n b e s t b e d e s c r i b e d b y t h e s l o w k i n e t i c s o f

m a s s t r a n s f e r o b s e r v e d f o r t h e s e s y s t e m s ( T a b l e 5 . 2 ) . T h e s o l u t e m o l e c u l e s w e r e a l l

s t a r t e d i n t h e m o b i l e p h a s e a n d , b e c a u s e o f t h e s l o w k i n e t i c s t o e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e ,

t h e v e l o c i t y o f t h e s o l u t e z o n e i s f a s t e r t h a n t h e s t e a d y - s t a t e v e l o c i t y . T h e z o n e t h e n

t r a v e l s f a r t h e r d o w n t h e c o l u m n t h a n e x p e c t e d f r o m e q u i l i b r i u m t h e o r i e s . A s t h e s y s t e m

r e l a x e s o v e r t i m e , a s t e a d y s t a t e i s e s t a b l i s h e d a n d t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e a n a l y t e

m o l e c u l e s a p p r o a c h e s t h a t p r e d i c t e d b y t h e o r y . H o w e v e r , t h e r e i s a c o n s t a n t o f f s e t i n t h e

fi r s t m o m e n t d u e t o t h e i n i t i a l p e r i o d o f n o n - e q u i l i b r i u m . L o n g e r p e r i o d s o f n o n -

e q u i l i b r i u m a s s o c i a t e d w i t h s m a l l e r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s o f t h e s e c o n d s i t e p r o d u c e

l a r g e r o f f s e t s a s s e e n i n F i g u r e 5 . 6 A .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e i s s h o w n i n

F i g u r e 5 . 5 B . T h e g r a p h s a r e l i n e a r b u t v a r y i n m a g n i t u d e a n d c a n b e s e p a r a t e d i n t o t h r e e

2d i s t i n c t g r o u p s . T h e s y s t e m s w i t h a v a l u e o f 1 . 0 X 1 0 2 5 c m s ' 1 a s t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t h a v e t h e f a s t e s t m a s s t r a n s f e r r a t e s a n d , c o r r e s p o n d i n g l y , t h e s m a l l e s t v a l u e s

2o f t h e s e c o n d m o m e n t . S y s t e m s w i t h a v a l u e o f 1 . 0 X 1 0 ' 7 c m s ' 1 a s t h e s m a l l e s t
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d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a p p e a r i n t h e m i d d l e o f t h e g r a p h , i n d i c a t i n g t h a t t h e z o n e s h a v e

b r o a d e n e d m o r e d u e t o t h e s l o w e r m a s s t r a n s f e r r a t e s . T h e s y s t e m s w i t h t h e l a r g e s t

2s e c o n d m o m e n t s h a v e a d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f 1 . 0 X 1 0 ' 8 c m 5 " . T h e s e r e s u l t s s u g g e s t

t h a t t h e s y s t e m s b e h a v e a s i f l i m i t e d b y t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t . T h e l a r g e r

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t o f t h e p a i r d o e s n o t c h a n g e t h e s y s t e m r e s p o n s e a p p r e c i a b l y a t l o n g

d i s t a n c e s . H o w e v e r a t s h o r t d i s t a n c e s , t h e s i t e w i t h t h e l a r g e r d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t d o e s

i n fl u e n c e t h e s y s t e m r e s p o n s e , a s s e e n f o r t h e s y s t e m s w i t h D , 1 = 1 . 0 X 1 0 ' 6 a n d

D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ‘ 8 c m 2 s " o r D , l = 1 . 0 x 1 0 ‘ 7 a n d D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ‘ 8 c m 2 s " . F i g u r e 5 . 6 B

s h o w s t h e v a r i a n c e i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e s e s y s t e m s . S o m e o f t h e

g e n e r a l t r e n d s i n F i g u r e 5 . 5 B a r e o b s e r v e d h e r e a s w e l l . T h e v a r i a n c e o f t h e s y s t e m s

a p p e a r s t o i n c r e a s e a s t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t d e c r e a s e s . T h e s y s t e m s a l s o s h o w

t h e s a m e t e n d e n c y t o f o r m g r o u p s a c c o r d i n g t o t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i n t h e

p a i r . T h e r e a r e a l s o s o m e v e r y n o t i c e a b l e d i f f e r e n c e s . T h e s y s t e m s w i t h a v a l u e o f

1 . 0 X 1 0 ' 6 c m 2 s ' 1 a s t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t a r e l i n e a r . T h e s e s y s t e m s

e q u i l i b r a t e q u i c k l y a n d s h o w n o d e v i a t i o n f r o m t h e t r e n d e x p e c t e d f r o m e q u i l i b r i u m

2
t h e o r y . H o w e v e r , t h e s y s t e m s t h a t h a v e a v a l u e o f 1 . 0 X 1 0 ' 7 c m s ' 1 a s t h e s m a l l e s t

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t s h o w s l i g h t c u r v a t u r e o v e r s h o r t t i m e s , b u t b e c o m e l i n e a r o v e r l o n g

t i m e s . T h e s e s y s t e m s r e a c h s t e a d y s t a t e o v e r t h e c o u r s e o f t h e s i m u l a t i o n a n d b e h a v e a s

t h e o r y p r e d i c t s . T h e s y s t e m s w i t h a v a l u e o f 1 . 0 X 1 0 ' 8 c m 2 s ' 1 f o r t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t i n i t i a l l y s h o w c u r v a t u r e a n d a p p e a r t o r e a c h a l i n e a r r e l a t i o n s h i p w i t h t i m e ,

b u t w i t h a s t e e p e r s l o p e . T h i s g r e a t e r d e p e n d e n c e o n t i m e i s b e l i e v e d t o o c c u r b e c a u s e

t h e s y s t e m s d o n o t r e a c h s t e a d y s t a t e w i t h i n t h e t i m e s i m u l a t e d ( v i d e i n f r a ) . T h e

1 8 1



i n c r e a s e d s l o p e i n d i c a t e s t h a t t h e z o n e s b r o a d e n m o r e t h a n p r e d i c t e d b y e q u i l i b r i u m

t h e o r i e s b e c a u s e o f t h e s l o w m a s s t r a n s f e r k i n e t i c s o f t h e s e c o n d s i t e .

T h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 5 . 5 C a n d 5 . 6 C ,

r e s p e c t i v e l y . T h e t h i r d m o m e n t s d i s p l a y t r e n d s s i m i l a r t o t h o s e o f t h e s e c o n d m o m e n t s i n

b o t h t i m e a n d d i s t a n c e . T h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a r e l i n e a r , w h e r e a s t h o s e i n d i s t a n c e

a r e n o t . F o r b o t h t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s , a d e c r e a s e i n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t

c a u s e s a n i n c r e a s e i n t h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y . I t a p p e a r s t h a t t h e s m a l l e s t

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t i s t h e c o n t r o l l i n g f a c t o r f o r t h e a s y m m e t r y , j u s t a s i t w a s f o r t h e

v a r i a n c e . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e a g a i n t h a t t h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e

o p p o s i t e i n s i g n . T h e m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e a r e p o s i t i v e ( t a i l i n g

p r o fi l e s ) w h i l e t h e m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e a r e n e g a t i v e ( f r o n t i n g

p r o fi l e s ) .

5 . 3 . 3 . E f f e c t o f D i f f e r e n c e s i n I n t e r f a c i a l R e s i s t a n c e t o M a s s T r a n s f e r .

T h e f i n a l p a r a m e t e r s t u d i e d i s t h e b a r r i e r t o m a s s t r a n s p o r t a c r o s s t h e i n t e r f a c e

b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e a p a r a m e t e r i n E q u a t i o n s [ 2 . 1 2 ] a n d [ 2 . 1 3 ] i s

m a i n t a i n e d c o n s t a n t a t 1 . 0 f o r o n e s u r f a c e s i t e , w h i l e t h e o t h e r s i t e i s v a r i e d f r o m 1 . 0 t o

2 0 . 0 0 1 . T h e s t e a d y - s t a t e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s b e t w e e n t h e s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s a s

w e l l a s t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f o r t h e s e s y s t e m s a r e r e c o r d e d i n T a b l e 5 2 . 3 . T h e

r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s a p p e a r s t o b e s i m i l a r f o r

a l l o f t h e s e s y s t e m s . T h i s i m p l i e s t h a t t h e s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r i s n o t a f f e c t e d b y t h e a

p a r a m e t e r . H o w e v e r , t h e k i n e t i c s s h o w a r e d u c t i o n i n t h e r a t e c o n s t a n t s a s t h e a
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p a r a m e t e r i s r e d u c e d . T h i s i n d i c a t e s t h a t a s t h e r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n c r e a s e s ( a

d e c r e a s e s ) , t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r a c r o s s t h e i n t e r f a c e d e c r e a s e s . A s t h e a p a r a m e t e r i s

r e d u c e d t o 0 . 0 0 1 , t h e s y s t e m s a p p e a r t o c h a n g e f r o m s i n g l e e x p o n e n t i a l k i n e t i c s t o

b i e x p o n e n t i a l k i n e t i c s . T h i s c h a n g e i n k i n e t i c b e h a v i o r c a n b e s e e n i n t h e v a l u e s o f t h e

s q u a r e o f t h e c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t ( R 2 ) o f t h e fi t t o E q u a t i o n [ 4 . 5 ] a s w e l l a s t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e s . T h e v a l u e s o f T 5 0 s h o w a s t e a d y i n c r e a s e a s t h e a p a r a m e t e r

d e c r e a s e s , b u t T 9 0 a n d T 9 5 s h o w m o r e s u b s t a n t i a l c h a n g e s f o r t h e v a l u e o f 0 . 0 0 1 . T h i s

t r e n d i n t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s i n d i c a t e s t h a t t h e l o n g - t i m e r e s p o n s e b e c o m e s d o m i n a t e d

b y t h e s l o w m a s s t r a n s f e r o f t h e s u r f a c e s i t e w i t h t h e s m a l l v a l u e f o r t h e a p a r a m e t e r ,

w h i l e t h e s h o r t t i m e b e h a v i o r i s d o m i n a t e d b y t h e f a s t e r m a s s t r a n s f e r o f t h e o t h e r s i t e .

T h e e f f e c t o f t h e b a r r i e r t o i n t e r f a c i a l m a s s t r a n s f e r o n t h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r

c a n b e s e e n i n F i g u r e 5 . 7 . T h i s fi g u r e s h o w s t h e z o n e p r o fi l e s f o r t h e s y s t e m s p r e s e n t e d

i n T a b l e 5 . 3 a t c o l u m n s l e n g t h s o f 0 . 1 t o 5 . 0 c m . E a c h s y s t e m s h o w s a d e c r e a s e i n t h e

h e i g h t o f t h e z o n e p r o fi l e , a n i n c r e a s e i n t h e w i d t h , a n d a d e c r e a s e i n t h e a s y m m e t r y a s

t h e c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s . T h i s i s t h e s a m e t r e n d t h a t i s s e e n f o r t h e p r e v i o u s s t u d i e s

( F i g u r e s 5 . 1 a n d 5 . 4 ) a s w e l l a s f o r s y s t e m s w i t h h o m o g e n e o u s s u r f a c e s ( C h a p t e r s 3 a n d

4 ) . 2 2 " 2 4 I t c a n b e s e e n t h a t a s t h e t w o v a l u e s o f t h e a p a r a m e t e r d i v e r g e , t h e a s y m m e t r y i n

t h e z o n e p r o f i l e a t 5 . 0 c m i n c r e a s e s . T h e a s y m m e t r y i s m o s t n o t i c e a b l e f o r t h e s y s t e m

w i t h a 1 = 1 . 0 a n d a 2 = 0 . 0 0 1 , s i n c e i t h a s t h e l a r g e s t d i f f e r e n c e i n t h e a p a r a m e t e r .

T h e m o m e n t s o f t h e s e s y s t e m s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e s h o w n F i g u r e s 5 . 8 a n d 5 . 9 ,

r e s p e c t i v e l y . T h e fi r s t m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e ( F i g u r e 5 . 8 A ) a r e l i n e a r

a n d e q u a l i n m a g n i t u d e . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e a p a r a m e t e r d o e s n o t a f f e c t t h e m e a n
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F i g u r e 5 . 7 : Z o n e p r o f i l e s f o r s y s t e m s w i t h l a m i n a r fl o w a n d t w o a b s o r p t i o n s i t e s w i t h

( A ) 0 1 = 0 2 = 1 . 0 ; ( B ) ( 1 1 = 1 . 0 , ( 1 2 = 0 . 1 ; ( C ) 0 1 = 1 . 0 , d z = 0 . 0 1 ; ( D ) 0 1 = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 0 1

C o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 . 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . A l l o t h e r p a r a m e t e r s a s f o l l o w s :

N = 1 0 0 0 . 1 : 5 . 0 x 1 0 ' 5 s , R , = 2 . 0 x 1 0 3 c m , R , = 8 . 2 8 x 1 0 “ c m , v 0 = 0 . 1 c m s " ,

P 1 = P 2 = 0 . 5 , R , , , = K , , , , 2 = 1 . 0 , D , = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s “ , D , l = D , 2 = 1 . 0 x 1 0 ‘ 7 c m 2 s " .
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F i g u r e 5 . 8 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) f i r s t m o m e n t , ( B ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e f o r s y s t e m s w i t h ( 0 ) a 1 = a 2 = 1 . 0 ; ( 1 : ! ) a 1 = 1 . 0 ,

a 2 = 0 . 1 ; ( A ) a , = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 1 ; ( < > ) a 1 = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 0 1 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 7 .
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F i g u r e 5 . 9 : T h e c a l c u l a t e d ( A ) fi r s t m o m e n t , 0 3 ) s e c o n d m o m e n t , a n d ( C ) t h i r d m o m e n t

i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r s y s t e m s w i t h ( O ) a ; = a 2 = 1 . 0 ; ( C I ) a ; = 1 . 0 ,

( 1 2 = 0 . 1 ; ( A ) a , = 1 . 0 , 0 2 = 0 . 0 1 ; ( < > ) a 1 = 1 . 0 , a 2 = 0 . 0 0 1 . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 5 . 7 .
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e l u t i o n t i m e . T h e fi r s t m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e ( F i g u r e 5 . 9 A ) a r e l i n e a r

b u t s h o w d i f f e r e n c e s i n m a g n i t u d e , e s p e c i a l l y a t s h o r t t i m e s . T h e m a g n i t u d e o f t h e fi r s t

m o m e n t s i n c r e a s e s w i t h a d e c r e a s e i n t h e a p a r a m e t e r a n d t h e c o r r e s p o n d i n g m a s s

t r a n s f e r r a t e ( T a b l e 5 . 3 ) . T h i s i m p l i e s t h a t t h e d i f f e r e n c e s i n m a g n i t u d e a r e t h e r e s u l t o f

t h e t i m e r e q u i r e d f o r t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s i n t h e s y s t e m t o r e a c h s t e a d y s t a t e . A l l

o f t h e s e o b s e r v a t i o n s a r e s i m i l a r t o t h o s e i n t h e s t u d i e s o f d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t d i s c u s s e d

a b o v e .

T h e s e c o n d m o m e n t s s h o w n i n F i g u r e s 5 . 8 B a n d 5 . 9 B i n c r e a s e a s t h e v a l u e s o f

t h e a p a r a m e t e r f o r t h e t w o s i t e s d i v e r g e . H o w e v e r , t h e e f f e c t o f t h e s l o w m a s s t r a n s f e r

a p p e a r s d i f f e r e n t i n t h e t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s . F i g u r e 5 . 8 3 s h o w s l i n e a r c o r r e l a t i o n

b e t w e e n t h e s e c o n d m o m e n t s a n d t h e c o l u m n l e n g t h , i n d i c a t i n g t h a t t h e s y s t e m s a r e a t

s t e a d y s t a t e . H o w e v e r , F i g u r e 5 . 9 B s h o w s a n o n l i n e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e s e c o n d

m o m e n t a n d t i m e . T h e s y s t e m w i t h a ; = 1 . 0 a n d a 2 = 0 . 0 1 s h o w s c u r v a t u r e , a n d t h e

s y s t e m w i t h a ; = 1 . 0 a n d a 2 = 0 . 0 0 1 h a s a s t e e p e r s l o p e t h a n t h e o t h e r s y s t e m s . A l s o , t h e

s e c o n d m o m e n t s i n F i g u r e 5 . 9 B a r e i n i t i a l l y s i m i l a r i n m a g n i t u d e a n d t h e n d i v e r g e a s

t i m e i n c r e a s e s . T h i s i m p l i e s t h a t t h e i n i t i a l r e s p o n s e o f t h e s y s t e m s i s c o n t r o l l e d b y t h e

s i t e w i t h f a s t m a s s t r a n s f e r ( a = 1 . 0 ) , a n d t h a t t h e l o n g - t i m e b e h a v i o r o f t h e s y s t e m s i s

c o n t r o l l e d b y t h e s i t e w i t h s l o w e r m a s s t r a n s f e r . T h i s t r e n d s u p p o r t s t h e c o n c l u s i o n t h a t

t h e m a s s t r a n s f e r o f t h e s y s t e m s b e c o m e s b i e x p o n e n t i a l i n c h a r a c t e r a s t h e t w o v a l u e s o f

t h e a p a r a m e t e r d i v e r g e . T h e s e t r e n d s i n t h e s e c o n d m o m e n t s a r e s i m i l a r t o t h o s e f o r t h e

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t d e s c r i b e d a b o v e .
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T h e t h i r d m o m e n t s s h o w n i n F i g u r e s 5 . 8 C a n d 5 . 9 C i n c r e a s e a s t h e v a l u e s o f t h e a

p a r a m e t e r f o r t h e t w o s i t e s d i v e r g e . T h e g r e a t e s t a s y m m e t r y i s p r o d u c e d b y t h e h i g h e s t

b a r r i e r t o i n t e r f a c i a l m a s s t r a n s f e r ( s m a l l e s t v a l u e o f a ) . T h e t h i r d m o m e n t s f o l l o w t h e

s a m e t r e n d s a s d e s c r i b e d f o r t h e s e c o n d m o m e n t s a b o v e . T h e m o m e n t s i n t i m e a r e a

l i n e a r f u n c t i o n o f d i s t a n c e ( F i g u r e 5 . 8 C ) . T h e t h i r d m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f

t i m e ( F i g u r e 5 . 9 C ) a l l a p p e a r t o b e g i n w i t h c o m p a r a b l e v a l u e s , a n d t h e n d i v e r g e a s t i m e

i n c r e a s e s . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e s y s t e m s a r e e q u i v a l e n t i n i t i a l l y , b u t b e c o m e d i f f e r e n t a t

l o n g t i m e a s t h e s i t e w i t h s l o w m a s s t r a n s f e r b e c o m e s d o m i n a n t . T h e m o m e n t s a l s o s h o w

n o n l i n e a r t r e n d s w i t h t i m e , e s p e c i a l l y f o r t h e s y s t e m w i t h a , = 1 . 0 a n d a 2 = 0 . 0 0 1 .

5 . 4 D i s c u s s i o n .

T h e s y s t e m s s t u d i e d i n t h i s r e p o r t s h o w t h e e f f e c t s o f m u l t i p l e s i t e s o n t h e

a b s o r p t i o n m e c h a n i s m i n c h r o m a t o g r a p h y . D i f f e r e n c e s i n o n l y t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t s o f 1 1 d i f f e r e n t s i t e s c r e a t e s a s y s t e m t h a t r e s p o n d s a s a h o m o g e n e o u s s y s t e m

w i t h a n a v e r a g e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t d e fi n e d a s

1 1

K a b s , a v g = z p j K a b s , j [ 5 . 6 ]

i = 1

T h i s o c c u r s b e c a u s e t h e i n t e r a c t i o n s o f t h e m o l e c u l e s w i t h t h e s u r f a c e s i t e s a r e

i n d e p e n d e n t . T h e s y s t e m c a n t h e n b e s p l i t i n t o 1 1 d i f f e r e n t s y s t e m s i n s e r i e s s u c h t h a t t h e

s e p a r a t e s y s t e m s a r e t h e f r a c t i o n P , o f t h e c o m p o s i t e s y s t e m . H o w e v e r , d i f f e r e n c e s i n

e i t h e r t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o r t h e i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r

c a u s e t h e s y s t e m t o b e h a v e a s r e v e r s i b l e fi r s t - o r d e r r e a c t i o n s i n c o m p e t i t i o n , r a t h e r t h a n a
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s i n g l e r e v e r s i b l e fi r s t - o r d e r r e a c t i o n . T h e s e c h a n g e s i n t h e m a s s t r a n s f e r k i n e t i c s c a u s e

t h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s t o v a r y f r o m t h o s e o f a s y s t e m w i t h a h o m o g e n e o u s s u r f a c e

p h a s e . T h e s e o b s e r v a t i o n s a g r e e w i t h p r e v i o u s w o r k o n t h e m a s s t r a n s f e r r a t e s o f

d i f f u s i o n - l i m i t e d s y s t e m s . 2 4 T h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s k , , a n d k , , a r e r e l a t e d t o t h e

s y s t e m p a r a m e t e r s i n C h a p t e r 4 . E q u a t i o n s [ 4 . 1 7 ] , a n d [ 4 . 1 8 ] s h o w t h a t t h e r a t e c o n s t a n t s

a r e p r o p o r t i o n a l t o t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n e a c h p h a s e a t e q u i l i b r i u m . T h i s i s t h e

o n l y i n fl u e n c e o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o n t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s .

T h e r e f o r e , t h e m a s s t r a n s f e r r a t e a p p e a r s o n l y t o b e a f f e c t e d b y t h e a v e r a g e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t , a s d e fi n e d i n E q u a t i o n [ 5 . 6 ] . I t c a n a l s o b e s h o w n t h a t t h e p a r t i a l d e r i v a t i v e

o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e I = 1 / ( k f s + k , g ) w i t h r e s p e c t t o K 2 , , i s z e r o ( A p p e n d i x A ) . T h u s ,

t h e m a s s t r a n s f e r o f t h e s y s t e m i s n o t d e p e n d e n t o n c h a n g e s i n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

o f t h e i n d i v i d u a l s u r f a c e s i t e s s o l o n g a s t h e v a l u e o f K m ” , i s k e p t c o n s t a n t . T h i s

e x p l a i n s t h e i n d e p e n d e n c e o f ' r w i t h r e s p e c t t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a l r e a d y o b s e r v e d

i n t h e k i n e t i c a n d fl u i d d y n a m i c r e s u l t s p r e s e n t e d a b o v e ( S e c t i o n 5 . 3 . 1 ) . T h e s y s t e m s

w i t h d i f f e r e n t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s a r e o b s e r v e d t o b e h a v e i d e n t i c a l l y t o a s i n g l e s i t e

s y s t e m w i t h a n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t e q u a l t o K 1 , “ , T h e l o g a r i t h m i c g r a p h s o f t h e

m o m e n t s a r e l i n e a r w i t h a s l o p e o f 1 ( F i g u r e s 5 . 2 a n d 5 . 3 ) . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e

s y s t e m s b e h a v e a s w o u l d b e e x p e c t e d f o r a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e a t s t e a d y s t a t e .

T h e p a r t i a l d e r i v a t i v e o f 1 ' w i t h r e s p e c t t o D , , h o w e v e r , i s n o t z e r o ( A p p e n d i x A )

b e c a u s e t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t a f f e c t s t h e m a s s t r a n s f e r d i f f e r e n t l y t h a n

t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . U n l i k e t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , c h a n g e s i n t h e s u r f a c e -

p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t a f f e c t t h e r a t e o f m o v e m e n t t o a n d f r o m t h e i n t e r f a c e .
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T h e r e f o r e , c h a n g e s i n t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t w i l l c h a n g e t h e v a l u e o f ‘ t .

T h i s i s a p p a r e n t i n t h e k i n e t i c a n d fl u i d d y n a m i c d a t a p r e s e n t e d a b o v e f o r s y s t e m s w i t h

d i f f e r e n t s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s . A s t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s a t e a c h s i t e i n c r e a s e s , t h e d i f f e r e n c e i n 1 i n c r e a s e s . O n c e t h e d i f f e r e n c e s i n I :

a r e s u f fi c i e n t l y l a r g e , t h e s y s t e m s h o w s b i e x p o n e n t i a l k i n e t i c s f o r m a s s t r a n s f e r b e t w e e n

t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e d a t a i n T a b l e 5 . 2 a n d F i g u r e s 5 . 4 t o 5 . 6 s h o w t h a t a s t h e

d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e t w o d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n c r e a s e s t h e r e a r e l a r g e r d e v i a t i o n s

f r o m t h e r e s p o n s e o f a s y s t e m w i t h a s i n g l e s i t e . T h e m o s t n o t i c e a b l e e f f e c t o f t h e

d i f f e r e n t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i s t h e c u r v a t u r e i n t h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s i n F i g u r e

5 . 6 . T h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s o f s y s t e m s w i t h 1 . 0 X 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 a s t h e s m a l l e s t

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t e x h i b i t a s l o p e o f 2 i n i t i a l l y t h a t d e c r e a s e s t o a v a l u e o f 1 o n t h e

l o g a r i t h m i c g r a p h s a s t i m e i n c r e a s e s . T h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s o f s y s t e m s w i t h 1 . 0

2 s ' l a s t h e s m a l l e s t d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t e x h i b i t a s l o p e o f 2 f o r t h e e n t i r eX 1 0 ' 8 c m

s i m u l a t i o n t i m e . T h i s s q u a r e d e p e n d e n c e o f t h e s e c o n d m o m e n t s o n t i m e c a n b e

e x p l a i n e d b y t h e f a c t t h a t t h e t w o a b s o r p t i o n s i t e s c a u s e a s p a t i a l s e p a r a t i o n t h a t i s s i m i l a r

t o t h a t d e s c r i b e d b y G o l a y a n d A t w o o d . 2 5 T h e i r w o r k d e s c r i b e s a n o n - e q u i l i b r i u m

p h e n o m e n o n i n w h i c h t h e r e i s a g r o u p o f m o l e c u l e s n e a r t h e w a l l w i t h z e r o v e l o c i t y a n d a

g r o u p o f m o l e c u l e s i n t h e c e n t e r o f t h e o p e n t u b e w i t h a v e l o c i t y c l o s e t o t h e m a x i m u m

f o r t h e l a m i n a r p r o fi l e . T h i s d i s t r i b u t i o n i n i t i a l l y c a u s e s a z o n e p r o fi l e w i t h a “ b o x c a r ”

s h a p e w i t h a v a r i a n c e t h a t i s p r o p o r t i o n a l t o t h e t i m e s q u a r e d . T h e p r o fi l e d e s c r i b e d b y

G o l a y a n d A t w o o d i s t r a n s i e n t , a n d d i s a p p e a r s q u i c k l y s i n c e t h e o p e n t u b e h a s a v e r y

s m a l l v o l u m e o f z e r o v e l o c i t y . T h e s y s t e m s s i m u l a t e d i n t h i s s t u d y h a v e a s t a t i o n a r y
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p h a s e t h a t p r o d u c e s t w o a v e r a g e v e l o c i t i e s o f t h e z o n e b e c a u s e o f t h e d i f f e r e n t d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s . T h i s c o n d i t i o n i s p r o b a b l y t r a n s i e n t a s w e l l b u t , b e c a u s e t h e m a s s t r a n s f e r

w i t h i n t h e s y s t e m s i s s l o w , i t r e q u i r e s m o r e t i m e t o r e a c h s t e a d y s t a t e t h a n i s s i m u l a t e d

h e r e i n . T h e s q u a r e d e p e n d e n c e o f t h e t h i r d m o m e n t o n t i m e f u r t h e r i n d i c a t e s t h a t t h e

s y s t e m s a r e n o t a t s t e a d y s t a t e .

T h e k i n e t i c a n d fl u i d d y n a m i c r e s p o n s e o f t h e s y s t e m t o d i f f e r e n c e s i n i n t e r f a c i a l

r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r a p p e a r s t o b e s i m i l a r t o d i f f e r e n c e s i n d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t .

T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e c h a n g e s i n m a s s t r a n s f e r r a t e a r i s i n g f r o m c h a n g e s i n t h e a

p a r a m e t e r a f f e c t t h e s y s t e m i n t h e s a m e m a n n e r a s t h o s e a r i s i n g f r o m c h a n g e s i n t h e

d i f f u s i o n c o e f f i c i e n t . W h i l e i t i s p o s s i b l e t o d e t e r m i n e f r o m t h e s y s t e m r e s p o n s e w h e t h e r

m u l t i p l e s i t e s w i t h d i f f e r e n t m a s s t r a n s f e r p r o p e r t i e s e x i s t , t h e e x a c t n u m b e r a n d n a t u r e o f

t h o s e s i t e s c a n n o t b e d e t e r m i n e d .

T h i s w o r k a l s o d e m o n s t r a t e s t h e i n h e r e n t d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s t a t i s t i c a l

m o m e n t s i n t h e t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s . F o r t h e d a t a c o l l e c t e d a t a s p e c i fi e d t i m e ,

e a c h m o l e c u l e h a s t h e s a m e a m o u n t o f t i m e t o i n t e r a c t w i t h t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s .

T h i s i s d i f f e r e n t f r o m t h e d a t a c o l l e c t e d a t a s p e c i fi e d d i s t a n c e , w h e r e e a c h m o l e c u l e h a s

t h e s a m e a m o u n t o f t i m e i n t h e fl u i d p h a s e b u t d i f f e r e n t t o t a l a m o u n t s o f t i m e . A t s t e a d y

s t a t e , t h e m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e r e l a t e d t o e a c h o t h e r t h r o u g h t h e a v e r a g e

v e l o c i t y o f t h e s o l u t e z o n e i n t h e f o l l o w i n g m a n n e r :

 

M n

" ’ d = ( _ _ V _ ) [ 5 . 7 ]
M n t 1 + K a b s B
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F r o m t h i s e q u a t i o n , i t i s e v i d e n t t h a t t h e h i g h e r m o m e n t s a r e t h e m o s t s e n s i t i v e i n d i c a t i o n

o f t h e s t e a d y s t a t e . T h i s e x p e c t a t i o n i s v e r i fi e d b y c o m p a r i s o n o f F i g u r e s 5 . 5 a n d 5 . 6 o r

F i g u r e s 5 . 8 a n d 5 . 9 . W h e n t h e s y s t e m i s n o t a t s t e a d y s t a t e , t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f e a c h

m o l e c u l e i s n o t e q u a l t o t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e z o n e a n d E q u a t i o n [ 5 . 7 ] i s n o t

s a t i s fi e d . T h e m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e h o l d d i f f e r e n t i n f o r m a t i o n a b o u t a s y s t e m

t h a t i s n o t a s t e a d y s t a t e a n d , t h e r e f o r e , d o n o t h a v e a s i m p l e r e l a t i o n s h i p t o e a c h o t h e r .

5 . 5 C o n c l u s i o n s .

A n e w t h e o r e t i c a l m o d e l h a s b e e n a p p l i e d t o a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y t o s t u d y

t h e e f f e c t s o f m u l t i p l e s u r f a c e s i t e s . T h i s m o d e l f o l l o w s i n d i v i d u a l m o l e c u l e s t h r o u g h

t h r e e - d i m e n s i o n a l s p a c e , a l l o w i n g i n d e p e n d e n t i n t e r a c t i o n s w i t h t h e s u r f a c e p h a s e . T h e r e

a r e m a n y b e n e fi t s t o t h i s k i n d o f s i m u l a t i o n . F i r s t , t h i s m o d e l m a k e s n o a s s u m p t i o n s

a b o u t t h e r e l a t i v e c o n t r i b u t i o n t o m a s s t r a n s f e r f r o m t h e p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n ,

c o n v e c t i o n , a n d i n t e r a c t i o n w i t h t h e s u r f a c e p h a s e . I t i s n o t n e c e s s a r y t o n e g l e c t o r t o

c o m b i n e a n y o f t h e s e p r o c e s s e s i n o r d e r t o m a k e t h e m o d e l t r a c t a b l e , a s i n t h e c a s e o f t h e

m a s s b a l a n c e a p p r o a c h . T h u s , a d e t a i l e d a n d u n i fi e d m o d e l i s a v a i l a b l e t o s t u d y

h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e s o v e r a w i d e r a n g e o f m a s s t r a n s f e r r a t e s .

S e c o n d , e a c h m o l e c u l e i n t e r a c t s i n d e p e n d e n t l y w i t h t h e s u r f a c e , a n d a n y

c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e d i f f e r e n t s u r f a c e s i t e s c a n b e s t u d i e d w i t h o u t p r i o r k n o w l e d g e o r

a s s u m p t i o n s . T h i s c h a p t e r h a s s h o w n t h a t a h e t e r o g e n e o u s s y s t e m w i t h d i f f e r e n c e s i n

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s i n d i s t i n g u i s h a b l e f r o m a h o m o g e n e o u s s y s t e m w i t h t h e s a m e

e f f e c t i v e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . D i f f e r e n c e s i n t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o r
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t h e i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r , h o w e v e r , r e s u l t i n d i f f e r e n t k i n e t i c a n d fl u i d  
d y n a m i c r e s p o n s e s .

F i n a l l y , t h i s m o d e l p r o v i d e s a w e a l t h o f i n f o r m a t i o n . S i n c e t h e a l g o r i t h m s i n t h e

s i m u l a t i o n a r e a p p l i e d t o a n e n s e m b l e o f m o l e c u l e s , i t i s p o s s i b l e t o o b t a i n m o l e c u l a r -

l e v e l i n f o r m a t i o n a s w e l l a s m a c r o s c o p i c i n f o r m a t i o n . T h e m a s s t r a n s f e r c u r v e s , z o n e

p r o fi l e s , a n d s t a t i s t i c a l m o m e n t s c a n e a s i l y b e o b t a i n e d f r o m t h e s a m e s i m u l a t i o n . T h u s ,

i t i s p o s s i b l e t o a s s o c i a t e t h e k i n e t i c r e g i m e o f t h e m a s s t r a n s f e r c u r v e w i t h t h e c u r v a t u r e

o b s e r v e d i n t h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s . I t i s a l s o p o s s i b l e t o c o m p a r e t h e t i m e a n d d i s t a n c e

m o m e n t s t o d e t e r m i n e w h e n t h e fl u i d d y n a m i c s o f t h e s y s t e m h a v e r e a c h e d s t e a d y s t a t e .

T h e r e s u l t s p r e s e n t e d h e r e i n s u g g e s t t h a t t h e s t e a d y s t a t e i s a c h i e v e d w h e n t h e r a t i o o f t h e

s t a t i s t i c a l m o m e n t s i n t h e t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s i s r e l a t e d t o t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f

t h e s o l u t e z o n e , a s g i v e n i n E q u a t i o n [ 5 . 7 ] . T h e fi n d i n g s f o r t h i s s i m p l e t w o - s i t e s y s t e m

s u g g e s t t h a t f u r t h e r s t u d y b y t h i s m e t h o d w i l l b e b e n e fi c i a l i n s t u d y i n g m o r e c o m p l i c a t e d

s y s t e m s .

5 . 6 R e f e r e n c e s .

l . G i d d i n g s , J . C . ; E y r i n g , H . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 5 5 , 5 9 , 4 1 6 .

2 . G i d d i n g s , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 5 7 , 2 6 , 1 6 9 .

3 . M c Q u a r r i e , D . A . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 6 3 , 3 8 , 4 3 7 .

4 . W e i s s , G . H . ; S e p . S c i . 1 9 7 0 , 5 , 5 1 .

5 . C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; J . M i c r o c o l u m n S e p . 1 9 9 7 , 9 , 2 9 5 .

6 . C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; F e l i n g e r , A . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 9 , 7 1 , 3 4 5 3 .

7 . H i l d e r b r a n d , G . P . ; R e i l l e y , C . N . ; A n a l . C h e m . 1 9 6 4 , 3 6 , 4 7 .
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8 . P i l g r i m , G . W . ; K e l l e r , R . A . ; J . C h r o m a t o g r . S c i . 1 9 7 3 , 1 1 , 2 0 6 .

9 . Z h u , B . Y . ; M a n t , C . T . ; H o d g e s , R . S . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 9 2 , 5 9 4 , 7 5 .

1 0 .

1 1 .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

l 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0 .

2 1 .

2 2 .

2 3 .

2 4 .

2 5 .

H e r o n , S . ; T c h a p l a , A . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 6 , 7 2 5 , 2 0 5 .

B u s z e w s k i , B . ; G a d z a l a - K o p i u c h , R . M . ; J a r o n i e c , M . ; J . L i q . C h r o m a t o g r . R e l a t .

T e c h n o l . 1 9 9 7 , 2 0 , 2 3 1 3 .

L o c h m u l l e r , C . H . ; C o l b o m , A . S . ; H u n n i c u t t , M . L . ; H a r r i s , J . M . ; A n a l . C h e m . 1 9 8 3 ,

5 5 , 1 3 4 4 .

B e r e z n i t s k i , Y . ; J a r o n i e c , M . ; G a n g o d a , M . E . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 8 , 8 2 8 , 5 9 .

B e c k , T . L . ; K l a t t e , S . J . ; C o l e , L . A . ; D o r s e y , J . G . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 3 , 6 5 6 , 3 1 7 .

B o e h m , R . E . ; M a r t i r e , D . E . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 8 0 , 8 4 , 3 6 2 0 .

M a r t i r e , D . E . ; B o e h m , R . E . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 8 3 , 8 7 , 1 0 4 5 .

Y a r o v s k y , I . ; A g u i l a r , M . I . ; H e a m , M . T . W . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 4 , 6 6 0 , 7 5 .

Y a r o v s k y , I . ; A g u i l a r , M . I . ; H e a m , M . T . W . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 5 , 6 7 , 2 1 4 5 .

K l a t t e , S . J . ; B e c k , T . L . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 9 5 , 9 9 , 1 6 0 2 4 .

K l a t t e , S . J . ; B e c k , T . L . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 9 6 , 1 0 0 , 5 9 3 1 .

S l u s h e r , J . T . ; M o u n t a i n , R . D . ; J . P h y s . C h e m . B , 1 9 9 9 , 1 0 3 , 1 3 5 4 .

G o l a y , M . J . E . ; i n G a s C h r o m a t o g r a p h y , D e s t y , D . H . E d . ; A c a d e m i c P r e s s : N e w

Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .

M c G u f fi n , V . L . ; K r o u s k o p , P . E . ; H o p k i n s , D . L . ; i n U n i fi e d C h r o m a t o g r a p h y , A C S

S y m p o s i u m S e r i e s 7 4 8 , P a r c h e r , J . F . ; C h e s t e r , T . L . E d s . ; A m e r i c a n C h e m i c a l
S o c i e t y : W a s h i n g t o n D C , 1 9 9 9 ; p . 3 7 .

M c G u f f i n , V . L . ; K r o u s k o p , P . E . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 8 , 8 2 , 3 7 .

G o l a y , M . J . E . ; A t w o o d , J . G . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 7 9 , 1 8 6 , 3 5 3 .
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C h a p t e r 6

A N o v e l S t o c h a s t i c M o d e l o f A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y

6 . 1 I n t r o d u c t i o n .

M a n y m o d e l s h a v e b e e n d e v e l o p e d a n d a p p l i e d t o a d s o r p t i o n t h a t p r o v i d e v a r y i n g

d e g r e e s o f i n s i g h t i n t o t h e p r o c e s s . T h e s e m o d e l s c a n b e g r o u p e d i n t o t w o m a i n

c a t e g o r i e s : e m p i r i c a l o r s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s a n d s t o c h a s t i c m o d e l s . T h e e m p i r i c a l a n d

s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s a r e c o m m o n l y u s e d t o fi t i s o t h e r m d a t a t o o b t a i n i n f o r m a t i o n

a b o u t t h e a d s o r b e n t ( s u c h a s t o t a l s u r f a c e a r e a ) o r t h e a d s o r b a t e ( s u c h a s i n t e r a c t i o n

e n e r g i e s ) . A m o n g t h e s e t y p e s o f m o d e l s a r e t h e L a n g m u i r i s o t h e r m , l t h e B r u n a u e r —

E m m e t t - T e l l e r ( B E T ) e q u a t i o n , 2 t w o - d i m e n s i o n a l e q u a t i o n s o f s t a t e , 3 a n d p o t e n t i a l

m o d e l s . 3 ' 4 T h e L a n g m u i r i s o t h e r m d e s c r i b e s a s y s t e m t h a t f o r m s a m o n o l a y e r o f

a d s o r b a t e o n t h e s u r f a c e . T h e B E T , t w o — d i m e n s i o n a l e q u a t i o n s o f s t a t e , a n d p o t e n t i a l

m o d e l s a r e u s e d t o s t u d y t h e f o r m a t i o n o f m u l t i p l e l a y e r s o f a d s o r b a t e m o l e c u l e s . T h e

B E T e q u a t i o n i s t h e s i m p l e s t a n d a s s u m e s t h a t o n l y t h e fi r s t l a y e r i s a f f e c t e d b y t h e

p r e s e n c e o f t h e s u r f a c e . A l l s u b s e q u e n t l a y e r s a r e g i v e n t h e p r o p e r t i e s a s s o c i a t e d W i t h t h e

l i q u i d f o r m o f t h e a d s o r b a t e . A t t e m p t s t o i n c o r p o r a t e l o n g - r a n g e e f f e c t s o f t h e s u r f a c e i n

t h e a d s o r p t i o n p r o c e s s h a v e l e a d t o t h e t w o - d i m e n s i o n a l e q u a t i o n s o f s t a t e a n d t h e

p o t e n t i a l m o d e l s . H o w e v e r , t h e s e e m p i r i c a l a n d s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s d o n o t p r e d i c t

r e s u l t s a p r i o r i . E x p e r i m e n t a l m e a s u r e m e n t s m u s t b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e fi t t i n g

P a r a m e t e r s o f t h e m o d e l s . T h e p a r a m e t e r s a r e t h e n s y s t e m
S p e c i fi c a n d d o n o t p r o d u c e

u s e f u l r e s u l t s w h e n e x t e n d e d t o o t h e r s y s t e m s .
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S t o c h a s t i c m o d e l s d e s c r i b e t h e p r o c e s s e s i n v o l v e d i n a d s o r p t i o n o n a m o l e c u l a r

b a s i s . T h e s e m o d e l s m a y b e b a s e d o n r a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n s ‘ 9 a s w e l l a s M o n t e

0 -C a r l o l ‘ 3 a n d m o l e c u l a r d y n a m i c s i m u l a t i o n s . 1 2 R a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n p l a c e s

m o l e c u l e s o n a s u r f a c e u n t i l n o m o r e m o l e c u l e s c a n b e p l a c e d d u e t o s i z e c o n s t r a i n t s .

T h e l i m i t i n t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s o n t h e s u r f a c e i s r e f e r r e d t o a s t h e j a m m i n g l i m i t .

O r i g i n a l l y , r a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n d i d n o t a c c o u n t f o r d e s o r p t i o n , m o l e c u l a r

m o v e m e n t i n t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e s , o r l o n g - r a n g e m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s . I t h a s

s i n c e b e e n a d v a n c e d t o a l l o w d i f f u s i o n w i t h i n b o t h p h a s e s , 9 ' ” ' 1 6 d e s o r p t i o n , 9 a n d l o n g -

r a n g e m o l e c u l a r i n t e r a c t i o n s . 9 T h e r e s u l t s o f t h e s i m u l a t i o n s b a s e d o n t h i s m o d e l c a n b e

u s e d t o d e t e r m i n e t h e r a t e t h a t t h e j a m m i n g l i m i t i s r e a c h e d a s w e l l a s t h e p h y s i c a l

c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e j a m m e d s t a t e . A p r o b l e m o f r a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n

s i m u l a t i o n s i s t h a t S l o w a d s o r p t i o n p r o c e s s e s c a n n o t b e m o d e l e d , S i n c e a d s o r p t i o n i s

a s s u m e d t o o c c u r e v e r y t i m e t h a t a m o l e c u l e e n c o u n t e r s t h e s u r f a c e p h a s e .

T h e e m p i r i c a l a n d s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s o f a d s o r p t i o n d i s c u s s e d a b o v e h a v e

b e e n u s e d i n t h e m a s s b a l a n c e a n d s t o c h a s t i c m o d e l s o f c h r o m a t o g r a p h y d i s c u s s e d i n

C h a p t e r 1 . R a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n h a s b e e n u s e d i n s t o c h a s t i c m o d e l s o f

C h r o m a t o g r a p h y a s w e l l . M a s s b a l a n c e m o d e l s h a v e b e e n u s e d t o s t u d y t h e c a u s e s o f

a s y m m e t r y i n s o l u t e z o n e s u s i n g t h e e m p i r i c a l a n d s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s o f

a d s o r p t i o n . ” 2 1 G i d d i n g s a n d E y r i n g 2 2 w e r e t h e fi r s t t o p r e s e n t a s t o c h a s t i c t h e o r y o f

a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y , a n d o t h e r w o r k e r s h a v e a d v a n c e d t h e t h e o r y t o i n c l u d e

m u l t i p l e s i t e s , 2 3 ' 2 7 a x i a l d i s P e r s i o n , 2 8 a n d n o n l i n e a r i s o t h e r m s u s i n g t h e e m p i r i c a l a n d

s e m i - e m p i r i c a l m o d e l s d i s c u s s e d a b o v e . 2 9 A n o t h e r a p p r o a c h t o m o d e l i n g t h e

C h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m h a s b e e n p r e s e n t e d b y S c h u r e a n d L e n h o f f . 3 ° T h e m o d e l i s
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s i m i l a r t o r a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n w i t h d i f f u s i o n a n d c o n v e c t i o n , w h i c h i n t r o d u c e s

a t i m e i n c r e m e n t d e p e n d e n c e i n t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n p r o c e s s e s . T h i s c h a p t e r

e x t e n d s t h e m o d e l p r e s e n t e d i n t h i s d i s s e r t a t i o n t o a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . A n o v e l

a d s o r p t i o n a l g o r i t h m t h a t i s i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t w i l l b e d i s c u s s e d i n d e t a i l ,

a n d v a l i d a t i o n s o f t h e n e w c h r o m a t o g r a p h i c S i m u l a t i o n w i l l b e p r e s e n t e d .

6 . 2 S i m u l a t i o n .

U s i n g t h e a l g o r i t h m s p r e s e n t e d i n C h a p t e r 2 , s e p a r a t i o n s y s t e m s b a s e d o n t h e

p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , a d s o r p t i o n , a n d d e s o r p t i o n a r e m o d e l e d w i t h i n
a t h r e e -

d i m e n s i o n a l s y s t e m a s t i m e i s i n c r e m e n t e d . T h i s c h a p t e r d i s c u s s e s t h e v a l i d a t i o n a n d

a p p l i c a t i o n o f t h i s S i m u l a t i o n t o a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y . T h e k i n e t i c a n d fl u i d

d y n a m i c b e h a v i o r o f c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s a r e p r e s e n t e d u s i n g t h e m e t h o d s a n d

e q u a t i o n s d i s c u s s e d i n S e c t i o n s 2 . 3 a n d 3 . 2 . T h e c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m c o n s i s t s o f a n

O p e n t u b e w i t h a r a d i u s o f 2 . 0 x 1 0 ' 3 c m , a fl u i d - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o f l . 0 x 1 0 ’ 5

s z 8 ' 1 , a n d a fl u i d - p h a s e v e l o c i t y o f 0 - 1 0 1 1 1 S " -

6 . 3 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n .

T h e a d s o r p t i o n a l g o r i t h m d e s c r i b e d S e c t i o n 2 . 7 . 2 i s v a l i d a t e d b y d e m o n s t r a t i n g

t h a t t h e o b s e r v e d a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e s a r e i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t

o f t h e s i m u l a t i o n . O n c e t h e a l g o r i t h m h a s b e e n v a l i d a t e d , s i m u l a t i o n s o f a d s o r p t i o n

c h r o m a t o g r a p h y a r e u s e d t o c o m p a r e w i t h e x i s t i n g t h e o r y t o d e t e r m i n e t h e e r r o r i n t h e

c a l c u l a t e d f i r s t a n d s e c o n d m o m e n t s . F i n a l l y , t h e s i m u l a t i o n i s a p p l
i e d t o s y s t e m s t h a t
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a r e i n i t i a l l y f a r f r o m s t e a d y S t a t e t o e x p l o r e c o n d i t i o n s t h a t h a v e n o t b e e n p r e v i o u s l y

p o s s i b l e .

6 . 3 . 1 V a l i d a t i o n o f t h e P r o b a b i l i t y E x p r e s s i o n .

T o d e t e r m i n e t h a t t h e p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n f o r a d s o r p t i o n i n E q u a t i o n [ 2 . 1 6 ] i s

c o r r e c t , a s e r i e s o f s i m u l a t i o n s i s p e r f o r m e d . T h e f i r s t s i m u l a t i o n s a s s u m e t h a t t h e

p r o b a b i l i t y o f a d s o r p t i o n i s u n i t y ( k , = k ’ a = c o ) , a s i n r a n d o m s e q u e n t i a l a d s o r p t i o n a n d

t h e a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y s i m u l a t i o n s b a s e d o n t h i s m o d e l . 9 ' 3 0 T h e d e s o r p t i o n r a t e

c o n s t a n t h a s a v a l u e o f 1 . 0 S " . S i m u l a t i o n s a r e t h e n p e r f o r m e d u s i n g t i m e i n c r e m e n t s ( t )

o f 1 . 0 x 1 0 4 , 1 . 0 x 1 0 ' s , a n d 1 . 0 x 1 0 ' 6 s . T h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e i s

r e c o r d e d a t 0 . 0 1 s i n t e r v a l s f o r a p e r i o d o f 5 S . T h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s r e m a i n i n g i n t h e

fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 1 A . I t c a n b e s e e n c l e a r l y t h a t

t h e t h r e e s y s t e m s w i t h d i f f e r e n t t i m e i n c r e m e n t s a r e n o t e q u i v a l e n t . T h e i n i t i a l r a t e , a s

o b s e r v e d b e f o r e 0 . 5 s , a p p e a r s t o b e e q u i v a l e n t , b u t t h e s y s t e m s d i v e r g e a f t e r t h a t p o i n t .

A s t h e t i m e i n c r e m e n t d e c r e a s e s , s o d o e s t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d P h a s e a t

l o n g t i m e s . T h e t h e o r e t i c a l v a l u e s f o r t h e s t e a d y s t a t e a r e r e l a t e d t o t h e r a t i o o f k ' a / k d . 3 l ’ 3 2

T h e r e f o r e , t h e t r e n d o b s e r v e d i n F i g u r e 6 . 1 A i m p l i e s t h a t t h e s m a l l e r t i m e i n c r e m e n t s

c a u s e k ’ a t o i n c r e a s e , s i n c e k d i s c o n s t a n t . A l t h o u g h t h e r e s u l t s o f t h e s e s i m u l a t i o n s

a p p e a r t o b e d e p e n d e n t o n t h e t i m e i n c r e m e n t , t h i s b e h a v i o r i s a n o m a l o u s b e c a u s e t h e

t i m e i n c r e m e n t h a s n o p h y s i c a l m e a n i n g i n a r e a l e x p e r i m e n t a l s y s t e m . I n e x p e r i m e n t a l

S Y S t e m S . t h e a d s o r p t i o n r a t e , d e s o r p t i o n r a t e , a n d d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t a r e t h e o n l y

m o l e c u l a r p a r a m e t e r s t h a t a f f e c t t h e s y s t e m r e s p o n s e .
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F i g u r e 6 . 1 : T h e f r a c t i o n o f fl U
i d ' P h a S C m ° 1 ° c u l e s a s a

f u n c t i o n o f .

i n c r e m e n t s o f t : 1 . 0 0 X 1 0 ' 4 S (
O ) , 1 0 0 X 1 0 6 5 ( D ) ’ a n d 1

- 0 0 x : l m : { m “ m e

a d s o l p fi o n p r o b a b i l i t y e x p
r e s S i o n s o f ( A ) 1 . 0 , ( B )

l ’ e x p ( - l ( ) 0 t ) O
S ( A ) a n d

. a n

( C ) l - e x p ( — ( 2 n k a R r V a D r t
) 0 ' 5 t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d

i t i o n s a s d

- 2 . 0 0 X 1 0 ' 3 c m , D r = 1 . 0
x 1 0 ‘ 5 f e l l z o W I S :

C m s '

N - _ - 5 0 0 0 0 ( A ) a n d 5 0
0 0 ( E C ) , R f -

k a = 1 . 0 s i t e ' 1 5 " ,
k d = 1 ' 0 S " -
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F u r t h e r s i m u l a t i o n s a r e c o n d u c t e d t o i n v e s t i g a t e t h e o r i g i n a n d m a g n i t u d e o f t h e

t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e . I t h a s b e e n d e t e r m i n e d t h a t t h e n u m b e r o f d i f f u s i o n s t e p s i n

a fi x e d t o t a l t i m e i s i n v e r s e l y r e l a t e d t o t h e t i m e i n c r e m e n t . 3 3 T h u s , s t u d i e s w e r e

c o n d u c t e d t o d e t e r m i n e t h e e f f e c t o f t h e t i m e i n c r e m e n t o n t h e c o l l i s i o n r a t e ( A p p e n d i x

B ) . F r o m t h e s e s t u d i e s , i t h a s b e e n e m p i r i c a l l y d e t e r m i n e d t h a t t h e f r e q u e n c y o f c o l l i s i o n

( v c ) w i t h t h e w a l l o f a n o p e n - t u b u l a r c o l u m n p e r m o l e c u l e p e r s e c o n d i s

v — — n — P i c s 6 1

c ’ 2 R f 2 t [ ' 1

I t i s a p p a r e n t t h a t a n i n c r e a s e i n t h e r a d i u s o f t h e fl u i d p h a s e ( R f ) d e c r e a s e s t h e r a t e o f

c o l l i s i o n , a n d a n i n c r e a s e i n t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t ( D f ) i n c r e a s e s t h e r a t e o f c o l l i s i o n .

T h e s e t r e n d s h a v e p h y s i c a l S i g n i fi c a n c e . A n i n c r e a s e i n t h e t i m e i n c r e m e n t ( t ) d e c r e a s e s

t h e r a t e o f c o l l i s i o n , a t r e n d w i t h n o p h y s i c a l s i g n i fi c a n c e . I t i s t h e t i m e - i n c r e m e n t

d e p e n d e n c e o f E q u a t i o n [ 6 . 1 ] t h a t i s r e s p o n s i b l e f o r t h e t r e n d o b s e r v e d i n F i g u r e 6 . 1 A .

T h e a b s o r p t i o n s y s t e m s p r e s e n t e d i n C h a p t e r s 3 t h r o u g h 5 d o n o t S h o w a

d e p e n d e n c e o n t h e t i m e i n c r e m e n t . I n a b s o r p t i o n s y s t e m s , t h e t r a n s f e r f r o m t h e fl u i d t o

s u r f a c e p h a s e o r t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e i s a s e c o n d - o r d e r r e a c t i o n d e p e n d e n t o n t h e

c o l l i s i o n f r e q u e n c y . T h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y f r o m e i t h e r S i d e o f t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i s d e p e n d e n t o n t h e t i m e i n c r e m e n t i n t h e s a m e m a n n e r

( A p p e n d i x B ) . T h u s , t h e s y s t e m r e s p o n s e i s i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t .

H o w e v e r , t h e t w o t r a n s f e r r e a c t i o n s a r e n o t b o t h s e c o n d - o r d e r i n a d s o r p t i o n s y s t e m s .

A d s o r p t i o n i s a s e c o n d - o r d e r r e a c t i o n , a n d d e s o r p t i o n i s a fi r s t - o r d e r r e a c t i o n . T h e
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c o l l i s i o n f r e q u e n c y i n fl u e n c e s o n l y t h e s e c o n d - o r d e r r e a c t i o n c a u s i n g t h e s y s t e m r e s p o n s e

t o b e d e p e n d e n t o n t h e t i m e i n c r e m e n t .

T h e t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e o f t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y i s t h e r e s u l t o f t h e

e x p l i c i t t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e o f t h e r a n d o m - w a l k d i f f u s i o n s t e p ( E q u a t i o n [ 2 3 ] ) .

T h u s , i t i s n o t p o s s i b l e t o r e m o v e t h e t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e o f t h e c o l l i s i o n r a t e .

H o w e v e r , i t i s p o s s i b l e t o c o m p e n s a t e f o r c h a n g e s i n t h e c o l l i s i o n r a t e b y a l l o w i n g t h e

p r o b a b i l i t y o f a d s o r p t i o n t o b e t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n t a s g i v e n i n E q u a t i o n [ 2 . 1 6 ] .

T h e fi r s t a t t e m p t t o a c c o m p l i s h t h i s g o a l i s t o r e d u c e t h e p s e u d o - fi r s t o r d e r r a t e c o n s t a n t

k ’ a t o a fi n i t e v a l u e . T h i s a l l o w s t h e p r o b a b i l i t y t o v a r y w i t h t h e t i m e i n c r e m e n t i n t h e

e x p o n e n t i a l t e r m o f E q u a t i o n [ 2 . 1 6 ] . T o t e s t t h i s a d s o r p t i o n a l g o r i t h m , t h e p r e v i o u s

S i m u l a t i o n s a r e r e p e a t e d w i t h a v a l u e o f 1 0 0 s ' 1 f o r k ’ a a n d 1 . 0 s ' 1 f o r k d , s o t h a t

a d s o r p t i o n i s s t i l l f a s t e r t h a n d e s o r p t i o n . T h e r e s u l t s o f t h e s i m u l a t i o n s w i t h v a r y i n g t i m e

i n c r e m e n t a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 1 B . I t i s a p p a r e n t t h a t t h e s e s y s t e m s a r e s t i l l n o t

e q u i v a l e n t . T h e t r e n d o b s e r v e d i n F i g u r e 6 . 1 B a s t h e t i m e i n c r e m e n t i s i n c r e a s e d i s

o p p o s i t e t h a t i n F i g u r e 6 . 1 A . T h e t i m e i n c r e m e n t o f 1 . 0 x 1 0 4 5 s p r o d u c e s t h e l O W e s [

p r o b a b i l i t y o f a d s o r p t i o n a n d t h e S l o w e s t a d s o r p t i o n r a t e , w h e r e a s t h e t i m e i n c r e m e n t o f

1 . 0 x 1 0 4 S p r o d u c e s t h e h i g h e s t p r o b a b i l i t y o f a d s o r p t i o n a n d t h e f a s t e s t a d s o r p t i o n r a t e ,

T h e p r e v i o u s s t u d i e s h a v e s h o w n t h a t a n i n fi n i t e o r a fi n i t e b u t s t a t i c v a l u e o f t h e

p s e u d o - f i r s t - o r d e r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t p r o d u c e s u n r e a l i s t i c r e s u l t s a s t h e t i m e

i n c r e m e n t i s c h a n g e d . T h i s i m p l i e s t h a t n e i t h e r m e t h o d a d e q u a t e l y c o m p e n s a t e s f o r t h e

t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e o f t h e r a n d o m - w a l k d i f f u s i o n p r o c e s s . T h e a d s o r p t i o n

p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n m u S t b e e x p l i c i t l y d e p e n d e n t o n t h e t i m e i n c r e m e n t i n s u c h a
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m a n n e r t h a t t h e s i m u l a t i o n r e s u l t s a r e i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t . T h e m o s t

o b v i o u s p a r a m e t e r t o a b s o r b t h i s t i m e - i n c r e m e n t d e p e n d e n c e i S t h e c o n c e n t r a t i o n o f

s u r f a c e s i t e s [ S ] i n E q u a t i o n [ 2 . 1 7 ] . T h e d i m e n s i o n s o f t h e s u r f a c e a n d t h e a d s o r p t i o n

s i t e d e t e r m i n e t h e v a l u e o f [ S ] . I f a d s o r p t i o n d o e s n o t o c c u r a t t h e t i m e o f c o l l i s i o n w i t h

t h e s u r f a c e , t h e m o l e c u l e w i l l t r a v e l a n a v e r a g e d i s t a n c e o f ( 2 D i 0 ‘ " 5 f r o m t h e o r i g i n a l

p o i n t b e f o r e a n o t h e r c o l l i s i o n m a y o c c u r . T h i s i n t r o d u c e s a l o w e r l i m i t o n t h e

d i m e n s i o n s o f t h e a d s o r p t i o n s i t e a n d , t h u s , a l i m i t o n t h e c o n c e n t r a t i o n o f s i t e s [ S ] t h a t

c a n b e S i m u l a t e d f o r a g i v e n v a l u e o f t h e t i m e i n c r e m e n t . T h e e f f e c t i v e c o n c e n t r a t i o n o f

s u r f a c e s i t e s i s g i v e n b y

2 R R f
— - — ) ( f 5 - [ 6 . 2 ]
_ ( 2 I ) f t

w h e r e t h e n u m e r a t o r i s t h e c i r c u m f e r e n c e o f t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e s a n d t h e d e n o m i n a t o r i s t h e d i m e n s i o n o f t h e a d s o r p t i o n s i t e f o r a g i v e n t i m e

i n c r e m e n t . B e c a u s e l t ’ a i s t h e p r o d u c t o f a s e c o n d - o r d e r r a t e c o n s t a n t ( k a ) a n d t h e n u m b e r

o f s u r f a c e S i t e s ( [ 8 ] ) , t h e v a l u e o f k ’ a i s t h e n a f u n c t i o n o f t h e t i m e i n c r e m e n t . W h e n k ’ a i s

c a l c u l a t e d i n t h i s m a n n e r , t h e s y s t e m r e s p o n s e b e c o m e s i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e

i n c r e m e n t , a s s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 C . I n t h e s e s i m u l a t i o n s , t h e s e c o n d - o r d e r a d s o r p t i o n

r a t e c o n s t a n t ( 1 ( a ) i s 1 . 0 s i t e ' 1 5 ‘ 1 a n d t h e d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t ( k d ) i s 1 . 0 s " . T h e

p r e v i o u s t i m e i n c r e m e n t s o f 1 . 0 x 1 0 4 , 1 . 0 x 1 0 ’ s , a n d 1 . 0 x 1 0 4 5 s a r e u s e d . T h e r e s u l t i n g

p s e u d o - fi r s t o r d e r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s ( M ) f o r t h e s e s y s t e m s a r e 2 8 1 , 8 8 9 , a n d 2 8 1 0

S ' 1 . r e S p e c t i v e l y . A s s e e n i n F i g u r e 6 . 1 C , a l l t h e s y s t e m s b e h a v e e q u a l l y a t b o t h s h o r t a n d
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l o n g t i m e s . T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t t h e p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n f o r a d s o r p t i o n g i v e n b y

E q u a t i o n s [ 2 - 1 6 ] a n d [ 6 - 2 ] i s n o w i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t .

6 . 3 . 2 V a l i d a t i o n o f t h e S t e a d y - S t a t e S y s t e m R e s p o n s e .

T h e s t e a d y s t a t e o f a n a d s o r p t i o n s y s t e m i s d e fi n e d a s t h e p o i n t w h e n t h e r a t e s o f

a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n a r e e q u a l , t h a t i s

k . [ S H A ] c = k d [ A S ] [ 6 . 3 ]

w h e r e [ A ] C i s t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s c o l l i d i n g w i t h t h e s u r f a c e a n d [ A S ] i s t h e n u m b e r

o f a d s o r b e d m o l e c u l e s a t e q u i l i b r i u m . T h e v a l u e s o f [ S ] , [ A ] . , a n d [ A S ] a r e c o n v e r t e d

i n t o t h e r e l e v a n t p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m b y m e a n s o f E q u a t i o n s [ 6 . 1 ] a n d [ 6 . 2 ]

0 . 5
~ 1 1 : D f ~

A = N v t = — _ _ N t 6 4

0 . 5
Z fi R f 1 1 ' , [ D f ] ~ ~

k N t = k N 6 . 5 ]
3 & ( 2 D f t ) 0 . 5 ) [ 2 R f ] 2 t f d S l

w h e r e N ; a n d N . a r e t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s ,

 

r e s p e c t i v e l y . T h e r a t i o o f F l , t o N i a t s t e a d y s t a t e i s t h e n

h i s 1 : 2 k a- . - . — = — — — = K
N f [ 2 I k e ) a d s [ 6 . 6 ]

w h e r e K a t i , i s t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r t h e s y s t e m . T h e r a t i o i n E q u a t i o n [ 6 . 6 ] i s

d e p e n d e n t o n l y o n t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s , a n d i s i n d e p e n d e n t o f t h e

t i m e i n c r e m e n t . T h u s , t h e l o n g - t i m e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s b e t w e e n t h e t w o p h a s e s

s h o u l d b e i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t , a s v e r i fi e d i n F i g u r e 6 . 1 C f o r t i m e
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e v e r , u n d e r c l o s e r
e x a m i n a t i o n . t h e

r e i s s t i l l

i n c r e m e n t s o f 1 . 0 x 1 0 ' 4 t o 1 . 0 X 1 0 ' 6 s . H o w

S h o w n i n
m a i n i n g . T h e d e p e

n d e n c e i sa .
S h g h t d e p e n d e n c e o n t h e t i m e i n c r e m e n t

r e

‘ , a d e s o r p t i o n r a t e
c o n s t a n t o f

H r e ' .

g u 6 ‘ 2 “ 5 m g a n a d s o r p
t l o n r a t e c o n s t a n t o f

1 . 0 s i t e ' 1 5 '

O 4 6 S . T a b l e 6 . 1
S h o w s t h e

t h e
1 . 0 S “ , a n

d t i m e .
.

i n c r e m e n t s r a n g i n g f r o m 1
. 0 x 1 0 ’ 2 t o 1 , 0 x 1

g e r r o r a s f u n c t
i o n s o f

s '
_

~ _

1 m u l a t e d s t e a d y - s t
a t e d i s t r i b u t i o n ( N S / N . ) a n d t

h e c o r r e s p o n d i n

e 6 . 1 i n d i c a t e
t h a t , a s t h e t i

m e

t i m '

e I n c r e m e n t , T h e
d a t a p r e s e n t e d i n

F i g u r e 6 . 2 a n d T a b l

s a s w e l l . T h i s i m p l i e s
t h a t s m a l l

m o r e '
, , _ ~

e a r i n d e p e n d e n t o
f t h e t i m e i n c r e m e n t

.

i m u l a t i o n t o
t . ' ' 'l m e i n c r e m e n t s W 1 1 1 S i m u l a t e s y s t e m s t h a t a p p

T o 0
o

u c

d e t e r m n i e t h e m a g n i t u d e o f t h e t i m e i n
c r e m e n t n e c e s s a r y f o r t h e S

c o r r e c t l ° '
Y S i m u l a t e a d s o r p t i o n , t h e r e a l a d s o r p

t i o n r a t e i 5 c o m p a r e d t o t h e s i m u l a t e d

a d s o t '‘ 9 ‘ 0 “ r a t e . T h e r a t e o f a d s o r p t i o n ( f a ) i n a r e a l s y s t e
m i s

‘ a = k a i s l A L .
[ 6 . 7 1

. l .

I I C

r :
3 a d s v c N f = ( 1 — e x p ( — k ; l t ) ) ( § £ £ ]

D f 0 S

2 R f 2 t

a e P s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t e q u a l t o k [ S ] E q u t ' [a . a 1 0 1 1 6 . 8 ] b e
C o m e s

i n d e p e n d e n ' m e - — - rt o f t i i n c r e m e n t w h e n t h e e x p r e s s i o n 1 e x p ( 1 t ' a t ) c a n b e a p P o x i m a t e d

b y k ’ . t F- o r e x a m 1p e , T a b l e 6 . 1 s h o w s t h a t a t i m e i n c r e m e n t o n e o r d e r o f m a g n i t u d e

S m a l l e r t h a n a r a c ‘ e n k a | c s [ h e
t h e C h . . . u

S t l c t l m e f 0 ! a d s o r p t i o n ( c a l C U I a t e d a s 1 / 3 ) S i m 1

a d S O F P I i O n 'c o e f fi C i e n t ' _w r t h 2 . 1 7 % e r r o r , a n d t h e a p p r o x i m a t i o n o f k ’ a t i s W i t h i n 4 . 5 1 %

e r r o r .
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F i g u r e 6 . 2 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d - p h a s e m O I C C U I e S 2 L a f U n e t ’'
‘ O n o f t i m e f o r fi n e

i n c r e m e n t s o f t : 1 . 0 0 x 1 0 ’ 2 5 ( O ) , L o o x 1 0 3 S ( E : l 1 0 0 4° X 1 0 s ( A ) .
1 - 0 0 X 1 0 ‘ 5 s ( < > ) , a n d 1 , 0 0 > < 1 0 ' 6 s ( O ) a n d a n a d s o r p t i o 1 2 p r o b a b i l i t y e x p r e s s i o n o f
1 ~ e x P ( - ( 2 1 c k a R r ) / ( 2 D r 0 0 . 5 0 . O t h e r S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a fS O l l o w s : N = 5 0 0 0 ’
R f : 2 . 0 0 > < 1 0 ’ 3 c m , D r = 1 . 0 x 1 0 ' 6 c m Z 5 " , k a = 1 0 s i t e " 8 "

’ k d § 1 . 0 s ‘ 1 .
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T a b l e 6 . 1 R a t i o o f t h e S t e a d y - S t a t e N u m b e r o f M o l e c u l e s i n t h e F l u i d ( 1 6 . ) a n d

S u r f a c e ( N . ) P h a s e s a n d t h e A P P 1 ' ” i n t i m a t i o n o f t h e A d s o r p t i o n P r o b a b i l i t y ( k . [ 5 1 t )
a s a F u n c t i o n o f T i m e I n c r e m e n t . a 1

 

 

 
 

  
 

 

  

t i s m . E ‘ s / M b E m ” [ 3 1 k . [ s 1 t 1 — e p o c . [ 8 1 0
( S ) S i m u l a t i o n T h e o r y % )

1 . 0 X 1 0 ' 2 3 . 4 8 : 0 . 0 4 4 . 9 3 ’ 2 9 ’ 4 8 8 . 8 6 0 . 8 8 9 0 , 5 8 9

1 . 0 x 1 0 ' 3 4 . 5 2 : 0 . 0 7 4 . 9 3 - 8 - 3 7 2 8 1 . 0 0 . 2 8 1 0 . 2 4 5

1 . 0 x 1 0 ‘ 4 4 . 8 3 : 0 . 1 1 4 . 9 3 4 ' 1 7 8 8 8 . 6 0 . 0 8 8 9 0 . 0 8 5 0
1 . 0 x 1 0 ’ 5 4 . 9 4 : 0 . 0 9 4 . 9 3 0 . 0 2 1 4 2 8 1 0 0 . 0 2 8 1 0 . 0 2 7 7

1 . 0 x 1 0 ' 6 5 0 4 1 0 0 8 4 . 9 3 2 - 0 7 8 8 8 6 0 . 0 0 8 8 9 0 . 0 0 8 8 5  
8 O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 2 ,

b C a l c u l a t e d u s i n g E q u a t i o n [ 6 . 6 ] .

. . . . . t o
T h i s s o u r c e o f e r r o r i m p o s e s a n u p p e r l i m i t o n t h e t i m e i n c r e m e n t t h a

t c a n b e “ s a d

s i m u l a t e a d s o r p t i o n u s i n g E q u a t i o n s [ 2 . 1 6 ] a n d [ 6 . 2 ] .

T o e x a m i n e t h e e f f e c t s o f t h e r a t e c o n s t a n t s o n t h e k i n e t
i c a n d s t e a d Y ' S m ‘ e

b e h a v i o r , s y s t e m s w i t h e q u a l v a l u e s f o r k a ( s i t e ' 1 3 " ) a n d k d ( S - l ) O f O 0 0 1 0 0 1 0 . x , a n
d

1 . 0 a r e s i m u l a t e d . T h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e f l u i d p h a s e a s a f l ] .
f i c t i o n o f { 1 1 1 1 6 1 8

p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 3 f o r t h e s e s y s t e m s . T o s t u d y t h e s t e a d y - s t a t e b e
h a V i o I - 0

s y s t e m s , t h e r a t i o o f t h e a v e r a g e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e a n d f t h e s e
fl u i d
D

c a l c u l a t e d a n d c o m p a r e d t o t h e t h e o r e t i c a l v a l u e , a s S h o w n i n T a b l
e 6 ‘ 2 - F o r ( “ 6 3 1 : 9

w i t h e q u a l v a l u e s o f k a a n d k d ( C a s e 1 o f T a b l e 6 . 2 ) , t h e v a l u e o f R U N . E
f 1 8 S t a n ‘ s ‘

S y s t e m s

e q u i v a l e n t a n d w i t h i n i 2 . 9 2 % o f t h e t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d v a l u e f r o m E I c a l l y
( I n a t i o

n

T h e v a l u e s o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f o r t h e s e S y s t e m s ( 1 t 6 . 6 ] .

.
b

n o n l i n e a r r e g r e s s i o n t o E q u a t i o n [ 3 . 1 ] a n d a r e p r e s e n t e d i n C a s e 1 o f T a b ]
0 “ I d

b e n o t e d t h a t t h e v a l u e s o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e C O D S t a n t s a r e d i f f e r e n t t h
a n t h e

a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s u s e d a s i n p u t f o r t h e s i m u l a t i o n

2 2 1



F i g u r e 6 . 3 : T h e f r a c t i o n o f fl U i d ' P h a s e m
o l e c u l e s i s a f u n C t i o

d

n ( i f t i m e f o r a S O r p t i o n

a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s O f k 3 ‘ = 0 . 0 0 1
s i t e ' 1 5 " , k d = O 0 0 1 1

' S ' ( < > ) ;

k s = 0 . 0 1 s i t e " 8 ' ] , k d = 0 . 0 1 s " ( A ) ; k 3 = 0 . 1 s i t e
" 3 ‘ ' , k a = o 1 l

' S ' ( E 1 ) ;

k a = 1 . 0 s i t e ' 1 8 " , k d = 1 . 0 s " ( O ) - O t h e r S i m m a fi o n c o n d i t i O n s a s f o l l o w S I

t : ‘ 3 A D ' 61 0 0 x 1 0 5 ( O , A ) , 1 . 0 0 x 1 0 s ( ) , 1 0 0 > < 1 0 3 ( 0 ) , N = 5 0 0 0 ’

- 1

R r = 2 . 0 0 x 1 0 “ 3 c m , D r = 1 - 0 X 1 0 6 s z 5 °
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T a b l e 6 . 2 R a t i o o f t h e S t e a d y ' S t a t e N u m b e r o f M o l e c u l e s i n t h e F l u i d
( 1 ? )

a n d S u r f a c e ( 5 1 , ) P h a s e s a s a F u n c t i o n o f t h e A d s o r p t i o n a n d D e s o r p t i o n

 

 

 

 

 

 

 

  

 

  
 

  
 

  
   

   
     

 

 
 

      

R a t e C o n s t a n t s ( k n , k 4 ) -

! . . ~ " ~ 0 1 '

C a s e t . - - 1 k } T k d N J N r N ‘ l g q f a 1 : 2 2 )
( S ) ( S “ 6 1 S ) ( S ) ( 8 ' 1 ) S i m u l a t i o n T h e r y _ 1 . 1 1

1 . 0 x 1 0 ' 3 0 . 0 0 1 0 . 0 8 8 9 0 . 0 0 1 4 . 8 8 a : 0 . 0 5 4 - 9 : 2 . 9 2
1 h 1 . 0 x 1 0 ' 3 0 . 0 1 0 . 8 8 9 0 . 0 1 5 . 0 8 a : 0 . 0 8 4 - 9 3

1 . 0 x 1 0 ‘ 1 0 . 1 2 8 ‘ ] 0 . 1 5 . 0 3 : 0 . 0 8 4 . 9 3

1 . 0 x 1 0 4 5 1 . 0 2 8 1 0 1 . 0 5 . 0 0 a 0 . 0 8 4 - 9
1 . 0 x 1 0 ' 3 0 . 0 0 1 0 . 0 3 3 9 0 . i 0 . 0 5 0 x 0 . 0 0 1 0 0 4 9

2 C 1 . 0 x 1 0 ' 3 0 . 0 1 0 3 8 9 0 . 1 0 . 5 0 8 a : 0 . 0 0 2 0 . 4 9 3

1 . 0 x 1 0 “ 0 . 1 2 8 . 1 0 . 1 5 . 0 3 a 0 . 0 8 4 - 9 3

1 . 0 x 1 0 ‘ 6 1 . 0 2 8 1 0 0 . 1 5 3 : 5

1 . 0 x 1 0 ' 4 o . 1 2 8 . 1 0 m i — 4 7 1 a : 3 9

1 . 0 x 1 0 ‘ 4 0 . 1 2 8 . 1 0 . 0 1 5 1 a 3
3 d 1 . 0 x 1 0 “ 0 . 1 2 8 . 1 0 . 1 5 . 0 3 a : 0 - 0 8

1 . 0 x 1 0 “ 0 . 1 2 8 . 1 1 . 0 0 , 5 0 1 1 0 - 0 0 5 0 . 4 9 3 .
1 . 0 x 1 0 4 1 0 . 1 2 8 . 1 1 0 L 0 0 5 1 i 0 - 0 0 1 0 . 0 4 9 1 3 , ]

1 . 0 x 1 0 ' S e 0 . 2 0 3 1 8 0 1 . 0 1 . 0 2 1 0 4 ” 1 . 0 0 0 1 0 ‘
\ 4 m e l o ‘ ” 0 . 0 2 0 3 5 . 6 9 0 . 1 1 . 0 1 1 0 0 1 1 0 0 -

1 . 0 x 1 0 ' 3 8 0 . 0 0 2 0 3 ‘ 0 1 8 0 0 . 0 1 1 , 0 2 0 1 0 ‘ 0 0 7 1 0 0 0 1 . 9 9
1 . 0 x 1 0 ' 3 ° 0 . 0 1 0 . 8 8 9 0 . 1 0 , 5 0 3 t u x - * -

5 1 . 0 x 1 0 ‘ ” 0 . 0 2 0 3 5 . 6 9 0 . 1 1 . 0 1 a : 0 ‘ 0 0 2 0 . 4 9 3 3 . 0 1
1 . 0 x 1 0 * 1 c . 0 . 1 2 8 . 1 0 . 1 5 . 0 3 a 0 : 0 8 1 1 . 0 0 0 7 0 )

3 C a l c u l a t e d u s i n g E q u a t i o n [ 6 . 6 ] . 4 . 9 3
S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 3 . 1 9 9

° S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 4 .
S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 5 .

c O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 5 0 0 0 , D f = 1 . 0 x 1 0 - 5 c m 2 s - l , R ; = 2 . 0 X 1

T = 1 5 - 0 5 . 0 ‘ 3

f O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 5 0 0 0 , D f = 1 . 0 x 1 0 - 5 c m 2 s “ , R f = 2 . 0 X 1 ‘ C h i ,
T = 1 4 0 . 0 s . O 3 C m

‘ 3 O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s : N = 5 0 0 0 , D r = 1 - 0 X 1 0 ' 5 c m 2 s "
T = 1 . 0 > < 1 0 3 s .
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T h e d i s c r e p a n c y a r i s e s f r o m t h e i n c l u s i o n o f t h e d i f f u s i o n p r o c e s s e s a s w e l l a s t h e

a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n p r o c e s s e s i n t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s . T h e a d s o r p t i o n

a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s d o n o t c o n t a i n i n f o r m a t i o n a b o u t m a s s t r a n s f e r . T h e r a t i o

o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s s h o u l d b e e q u a l t o t h e a d s o r p t i o n c o e f f i c i e n t a c c o r d i n g

t o k i I l e t i c t h e o r y . “ 3 2 T h e r a t i o i s c a l c u l a t e d a n d p r e s e n t e d i n C a s e 1 o f T a b l e 6 . 3 t o g e t h e r

W i t h t h e t h e o r e t i c a l v a l u e c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n [ 6 . 6 ] . T h e r a t i o s c a l c u l a t e d f r o m t h e

m ' < I S S - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s a r e w i t h i n i 1 . 1 0 % o f t h e o r y .

N e x t , t h e s t e a d y - s t a t e a n d k i n e t i c b e h a v i o r d u e t o c h a n g e s i n t h e s e c o n d - o r d e r

a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t a r e s t u d i e d . T h e a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t i s c h a n g e d f r o m 0 . 0 0 1

t o 1 . 0 S i t e 1 s ' 1 w h i l e m a i n t a i n i n g t h e d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t a t 0 . 1 s " . T h e f r a c t i o n o f

m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e i s p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 4 f o r t h e s e

s y s t e m s . T h e s t e a d y — s t a t e b e h a v i o r s h o w s t h e e x p e c t e d d e c r e a s e i n t h e f r a c t i o n o f

m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s t h e a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e s . T h e s i m u l a t e d

v a l u e o f $ 1 d e i s w i t h i n i 7 . 9 9 % o f t h e t h e o r e t i c a l l y p r e d i c t e d v a l u e a s s e e n i n C a s e 2 o f

T a b l e 6 . 2 . T h e s e c u r v e s w e r e f i t t o E q u a t i o n [ 3 . 1 ] u s i n g n o n l i n e a r r e g r e s s i o n , a n d t h e

c a l c u l a t e d v a l u e s o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s a r e p r e s e n t e d i n C a s e 2 o f T a b l e 6 . 3 .

T h e fl u i d t o s u r f a c e p h a s e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e s b y o n e o r d e r o f m a g n i t u d e

f o r e a c h i n c r e a s e i n k a , w h i l e t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t

r e m a i n s u n c h a n g e d . T h e r a t i o o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s i s w i t h i n i 2 . 9 4 % o f t h e

t h e o r e t i c a l v a l u e , a s s e e n i n C a s e 2 o f T a b l e 6 . 3 .

F i n a l l y , t h e d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t w a s c h a n g e d t o t e s t t h a t t h e d e s o r p t i o n

p r o c e s s i s m o d e l e d c o r r e c t l y . F i g u r e 6 . 5 e x h i b i t s t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d

2 2 7  



F i g u r e 6 . 4 : T h e f r a c t i o n o f fl u i d ‘ P h a S e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r a d s o r p t i o n

l. . — - l

( A ) , 0 . 1 s i t e " 5 " ( D ) . a n d

1 . 0 s i t e “ 3 " ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s ; t = 1 . 0 0 x \ 0 ' 3 s ( O , A ) .
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F ' . 5 : T h f r a c t ' o n o f fl ' d -i g u r e 6 e 1 1 1 1 P h a s e m o l e c u l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r d e s o r p t i o n

r a t e c o n s t a n t s o f R a = 0 - 0 0 1 5 ' I ( O ) , 0 . 0 1 S ’ 1 ( D ) 0 1 ' 1 ( a ) a n d 1 O s ' 1 ( O ) O t h e r
9 . S , - '

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f a l l o w s : t : 1 _ ~ 4 1 , ,
0 0 x 1 0 3 , k a = 0 . 3 5 s i t e " s " , a l l o t h e r s a s g i v e n i n

F i g u r e 6 . 3 .
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p h a s e f o r s y s t e m s w i t h a n a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t o f 0 . 1 S i t e 1 s ' 1 a n d d e s o r p t i o n r a t e

c o n s t a n t s r a n g i n g f r o m 0 . 0 0 1 t o 1 . 0 s " . T h e i n i t i a l r a t e s o f t h e s e s y s t e m s a p p e a r t o b e

e q u i v a l e n t s i n c e t h e a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t i s n o t c h a n g e d . T h e s t e a d y - s t a t e f r a c t i o n o f

m 0 1 e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e d e c r e a s e s a s t h e d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t d e c r e a s e s . T h e

s i m l n a t e d v a l u e o f N s / N f i s w i t h i n i 4 . 5 0 % o f t h e t h e o r e t i c a l v a l u e , a s s h o w n i n C a s e 3 o f

T a b l e 6 . 2 . T h e r a t i o o f t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f o r t h e s e s y s t e m s , d i s p l a y e d i n

C a s e 3 o f T a b l e 6 . 3 , i s w i t h i n i 2 . 0 0 % o f t h e o r y . T h e s e d a t a d e m o n s t r a t e t h a t t h e

S i m u l a t i o n c o r r e c t l y m o d e l s t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n p r o c e s s e s .

6 . 3 . 3 V a l i d a t i o n o f A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .

T h e a d s o r p t i o n a l g o r i t h m v a l i d a t e d a b o v e i s u s e d t o s i m u l a t e a d s o r p t i o n

c h r o m a t o g r a p h y u n d e r l a m i n a r fl o w c o n d i t i o n s . T h e m o l e c u l e s a r e i n i t i a l l y d i s t r i b u t e d

b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a s t h e y w o u l d b e a t s t e a d y s t a t e . T h e p r o c e s s e s o f

d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , a d s o r p t i o n , a n d d e s o r p t i o n a r e a l l o w e d t o p r o g r e s s f o r 5 0 0 s . T h e

p o s i t i o n o f e a c h m o l e c u l e i s r e c o r d e d a t s p e c i f i e d t i m e i n t e r v a l s a n d t h e f i r s t a n d s e c o n d

m o m e n t s a r e c a l c u l a t e d b y u s i n g E q u a t i o n s [ 2 . 1 ] a n d [ 2 . 2 ] . T h e s e m o m e n t s i n d i s t a n c e

a r e t h e n c o m p a r e d t o t h e o r e t i c a l v a l u e s p r e d i c t e d b y u s i n g s t e a d y - s t a t e e q u a t i o n s a d a p t e d

f r o m G i d d i n g s 3 4 a n d g i v e n b e l o w .

_ V o T_ — — — 6 . 9
1 + K a d s [ ]

M 1 , d

2 22 D f + ( 1 + 6 K a d s + l l K a d s ) R f v 0 + 2 1 % s t

v 0 2 4 ( 1 + K a d s ) 2 D f ( 1 + K a d s ) 2 k d

  M 2 , d = 1 e r d [ 6 . 1 0 ]
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T h e f i r s t t e r m i n E q u a t i o n [ 6 . 1 0 ] d e s c r i b e s t h e a x i a l d i f f u s i o n i n t h e fl u i d p h a s e , t h e

s e c o n d t e r m d e s c r i b e s t h e r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e fl u i d p h a s e , a n d t h e fi n a l t e r m

d e s c r i b e s t h e r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e s i m u l a t e d a n d

c a l c u l a t e d m o m e n t s a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 6 . 6 a n d 6 . 7 f o r s y s t e m s i n w h i c h k . l w a s

v a r i e d f r o m 0 . 0 0 2 0 3 t o 0 . 2 0 3 s i t e ' 1 8 ’ 1 a n d k d w a s v a r i e d f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 0 s " , w i t h K a d s

r a n g i n g f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 0 . T h e fi r s t m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e a r e s h o w n

i n F i g u r e 6 . 6 A f o r v a r i a t i o n i n k a a n d F i g u r e 6 . 7 A f o r v a r i a t i o n i n K ] . A s c a n b e s e e n ,

g o o d a g r e e m e n t e x i s t s b e t w e e n s i m u l a t i o n a n d t h e o r y . T h e a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s f o r

e a c h s y s t e m a r e s h o w n i n T a b l e 6 . 4 . T h e f i r s t m o m e n t s s h o w e r r o r s l e s s t h a n i 0 . 8 5 %

r e l a t i v e t o t h e v a l u e s p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 1 ] f o r K a d s r a n g i n g f r o m 0 . 0 1

t o 1 0 0 . 0 T h e s e c o n d m o m e n t s a r e s h o w n i n F i g u r e s 6 . 6 B f o r v a r i a t i o n i n R 8 a n d 6 . 7 B f o r

v a r i a t i o n i n I c e . T h e o b s e r v e d e r r o r i n t h e s e c o n d m o m e n t s i s l e s s t h a n i 1 0 . 1 % r e l a t i v e t o

t h e v a l u e s p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ 6 . 1 0 ] a n d [ 6 . 1 2 ] , a s d i s p l a y e d i n T a b l e 4 . I t a p p e a r s

t h a t t h e e r r o r i n t h e s e c o n d m o m e n t i s r e l a t e d t o t h e a d s o r p t i o n r a t e . A s s e e n i n F i g u r e

6 . 6 B a n d T a b l e 6 . 4 , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n s i m u l a t i o n a n d t h e o r y i n c r e a s e s a s t h e

a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t d e c r e a s e s . H o w e v e r , i t s h o u l d b e p o i n t e d o u t t h a t t h e a p p a r e n t

e r r o r d e c r e a s e s w i t h t i m e ( F i g u r e 6 . 6 ) , s o t h e d i s c r e p a n c i e s b e t w e e n s i m u l a t i o n a n d

t h e o r y d i s a p p e a r a t l o n g t i m e s . T h e s e c o n d m o m e n t s i n F i g u r e 6 . 7 B s h o w n o s u c h t r e n d

w i t h t h e d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t a n d a p p e a r t o a g r e e w e l l w i t h t h e o r y f o r a l l v a l u e s o f

K i d s . T h e i n c r e a s e i n e r r o r a t s m a l l a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s a r i s e s

b e c a u s e s i m u l a t i o n i s n o t a t e q u i l i b r i u m i n i t i a l l y . I t i s n o t s u f f i c i e n t t o d i s t r i b u t e t h e

m o l e c u l e s b e t w e e n t h e p h a s e s a s t h e y w o u l d b e a t s t e a d y s t a t e t o m o d e l a s y s t e m a t
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F i g u r e 6 . 6 : F i r s t ( A ) a n d s e c o n d ( B ) m o m e n t s i n d i S t a n C e a s a f u n c t i o n 0 f t i m e f o r

V a l u e s o f R a = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e ' 1 8 ' 1 ( D ) , 0 . 0 2 0 3 s i t e ’ 1 5 “ ( A ) ’ a n d 0 . 2 0 3 s i t e " 5 ’ 1 ( O ) .

( ‘ ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . o t h e r s i m q u fi o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : N = 7 5 0 , t = 5 x 1 0 ' 5 5 , R d = 0 . 1 8 ' 1 , R r = 2 . 0 0 x 1 0 - 3 L O X 1 0 ' 5 c m 2 s " 1
e m s n t “

- l
v 0 = O . 1 c m 5 -

2 3 4
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F i g u r e 6 . 6
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F i g u r e 6 . 6 c o n t .
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F i g u r e 6 . 7 : F i r s t ( A ) a n d s e c o n d ( B ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r

v a l u e s o f k d = 1 0 0 . 0 s " ( O ) , 1 0 . 0 s ' 1 ( D ) , 1 . 0 s ' 1 ( A ) , 0 . 1 s ' 1 ( 0 ) , a n d 0 . 0 1 s ' 1 ( o ) .

( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

f o l l o w s : k 2 , = 0 . 2 0 3 s i t e ' 1 8 " , a l l o t h e r s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 6 .
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F i g u r e 6 . 7
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F i g u r e 6 . 7 c o n t .
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e q u i l i b r i u m . E q u i l i b r i u m i s o n l y a t t a i n e d w h e n a l l m o l e c u l e s h a v e s a m p l e d b o t h t h e fl u i d

a n d s u r f a c e p h a s e s s u c h t h a t t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e i n e a c h p h a s e i s t h e s a m e f o r e a c h

m o l e c u l e i n t h e e n s e m b l e . S i n c e t h e s l o w r a t e s o f a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r e q u i r e

s o m e t i m e t o e q u i l i b r a t e , t h e s i m u l a t i o n a c c u r a t e l y d e s c r i b e s t h e s e s y s t e m s , w h e r e a s

s t e a d y - s t a t e t h e o r i e s s u c h a s t h e o n e p r e s e n t e d b y G i d d i n g s 3 4 d o n o t . O n c e s t e a d y s t a t e

h a s b e e n a c h i e v e d , t h e s i m u l a t i o n a n d t h e o r y c o n v e r g e , a s s e e n i n F i g u r e 6 . 6 a n d 6 . 7 .

T a b l e 6 . 4 R e l a t i v e E r r o r i n t h e F i r s t a n d S e c o n d M o m e n t s ( M 1 , M 2 ) o f

A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .

 

 

 

 

  

A v e r a g e R e l a t i v e

E r r o r c ( % )

k a k ' a k d K a d s M 1 M 2
( s i t e ' 1 8 " ) ( 5 " ) ( 8 " ) ( c m ) ( c m z )

0 . 2 0 3 3 8 0 . 5 0 . 1 1 0 . 0 0 . 0 7 2 1 . 3
0 . 0 2 0 3 “ 8 . 0 5 0 . 1 1 . 0 0 . 4 4 3 . 5
0 . 0 0 2 0 3 3 0 . 8 0 5 0 . 1 0 . 1 0 . 0 7 9 1 0 . 1
0 . 2 0 3 b 8 0 . 5 0 . 0 1 1 0 0 . 0 0 . 0 1 5 4 . 4
0 . 2 0 3 b 8 0 . 5 0 . 1 1 0 . 0 0 . 0 7 2 1 . 3
0 . 2 0 3 b 8 0 . 5 1 . 0 1 . 0 0 . 6 7 1 . 0
0 . 2 0 3 b 8 0 . 5 1 0 . 0 0 . 1 0 . 4 4 2 . 4
0 . 2 0 3 b 8 0 . 5 1 0 0 . 0 0 . 0 1 0 . 8 5 2 . 9      

a S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 6 .

b S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 6 . 7 .

° E r r o r s c a l c u l a t e d w i t h r e s p e c t t o E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] .

6 . 3 . 4 S i m u l a t i o n o f A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .

M o r e s i m u l a t i o n s a r e c o n d u c t e d t o s t u d y c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s a s t h e y e v o l v e

f r o m a n i n i t i a l s t a t e o f n o n e q u i l i b r i u m i n w h i c h a l l t h e m o l e c u l e s a r e i n t h e fl u i d p h a s e t o

s t e a d y s t a t e . T h i s i n i t i a l d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s i s e q u i v a l e n t t o i n t r o d u c i n g t h e s a m p l e

t o a c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m b y i n j e c t i o n i n t h e fl u i d p h a s e . T h e k i n e t i c a n d s t e a d y - s t a t e

2 4 0



b e h a v i o r i s s i m u l a t e d f o r s y s t e m s w i t h a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s ( k a ) v a r y i n g f r o m 0 . 2 0 3

t o 0 . 0 0 2 0 3 s i t e " l s ' 1 a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s ( k d ) v a r y i n g f r o m 1 . 0 t o 0 . 0 1 8 " , w h i l e

m a i n t a i n i n g a v a l u e o f 1 . 0 f o r t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K a d s ) . T h e s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r

o f t h e s e s y s t e m s i s p r e s e n t e d i n C a s e 4 o f T a b l e 6 . 2 . T h e s i m u l a t e d f r a c t i o n I S I S / N f a g r e e s

w e l l w i t h t h e t h e o r e t i c a l v a l u e . T h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s i n C a s e 4 o f T a b l e 6 . 3

i n d i c a t e t h a t a s t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s d e c r e a s e , t h e m a s s - t r a n s f e r

r a t e c o n s t a n t s d e c r e a s e a s w e l l .

T h e h y d r o d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s s t u d i e d b y d e t e r m i n i n g t h e z o n e

p r o fi l e s f o r t h e s e s y s t e m s w i t h a v e l o c i t y o f 0 . 1 c m s ' 1 a n d c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 ,

0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . T h e z o n e p r o fi l e s a r e s h o w n i n F i g u r e 6 . 8 f o r a s y s t e m w i t h a n

a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t o f 0 . 1 s i t e ' 1 8 ' 1 a n d a d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t o f 0 . 1 s " . T h e

o b s e r v e d p r o fi l e s a r e v e r y s h a r p a n d a s y m m e t r i c a t s h o r t d i s t a n c e s a n d t h e n b r o a d e n a n d

b e c o m e m o r e s y m m e t r i c a s t h e d i s t a n c e i n c r e a s e s .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s y s t e m s d e s c r i b e d a b o v e a r e c a l c u l a t e d i n b o t h t h e

t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s . M o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e a r e s h o w n i n

F i g u r e 6 . 9 a n d m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e a r e s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 0 . T h e

fi r s t m o m e n t s i n t i m e o r m e a n e l u t i o n t i m e s s h o w n i n F i g u r e 6 . 9 A a r e e q u i v a l e n t f o r t h e

t h r e e s y s t e m s i n C a s e 4 o f T a b l e s 2 a n d 3 , a s e x p e c t e d . T h e fi r s t m o m e n t s a l s o m a t c h

w e l l w i t h t h e o r y , g i v e n i n E q u a t i o n [ 6 . 1 1 ] , w h i c h i m p l i e s t h a t t h e s y s t e m s h a v e r e a c h e d

s t e a d y s t a t e .

( 1 + K a d s ) L

V 0
M l t =1

[ 6 . 1 1 ]
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F i g u r e 6 . 8 : Z o n e p r o fi l e s a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 ,

2 . 0 , a n d 5 . 0 c m ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ’ 5 s ,

N = 2 0 0 0 , 1 t , = 0 . 1 s i t e " s " , l t d = 0 . 1 s " , R f = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , D f = 1 . 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " ,

V 0 = 0 . 1 c m S 4 .

2 4 2



F i g u r e 6 . 8
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F i g u r e 6 . 9 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r v a l u e s o f k . . . = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e ‘ 1 8 ' ] , k d = 0 . 0 1 s ’ 1 ( A ) ; 1 c a = 0 . 0 2 0 3 s i t e ” 1 8 " ,

k d = 0 . 1 s ' 1 ( O ) ; k a = 0 . 2 0 3 s i t e ' 1 8 “ , k d = 1 . 0 8 ‘ 1 ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m

E q u a t i o n s [ 6 . 1 1 ] a n d [ 6 . 1 2 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 8 .

2 4 4



F i g u r e 6 . 9
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F i g u r e 6 . 9 c o n t .

 

  

1 0
5

2 2 3 ) i N E W O W G N O O E I

2 4 6

S

 

-

1 G I ! -

d n I ] r

4 I I I ! -

p

4 t ‘ l l * -

4 0 ‘ l l -

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I " - ' -

Q I n N v - o

O O O O O
‘ — ‘ — V —

1
0
.
0

0.
1

DI
ST
AN
CE
(c
m)



F i g u r e 6 . 9 c o n t .
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F i g u r e 6 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f

t i m e f o r v a l u e s o f i t , = 0 . 0 0 2 0 3 s i t e " 5 " , k d = 0 . 0 1 s " ( A ) ; i t , = 0 . 0 2 0 3 s i t e " S " ,

R d = 0 . 1 s " ( O ) ; k , = 0 . 2 0 3 s i t e " 8 " , R d = 1 . 0 8 " ( C I ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m

E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 8 .
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T h e fi r s t m o m e n t i n d i s t a n c e , o r m e a n p o s i t i o n , p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 1 0 A s h o w s s o m e

d e v i a t i o n f r o m t h e e x p e c t e d r e s p o n s e . F i r s t , t h e t h r e e s y s t e m s a r e n o t c o l l i n e a r a s s e e n i n

F i g u r e 6 . 9 A . A l s o , t h e s y s t e m s s h o w v a r y i n g d e g r e e s o f d e v i a t i o n f r o m t h e v a l u e s

p r e d i c t e d b y E q u a t i o n [ 6 . 9 ] . T h e l a r g e s t a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s s h o w

v e r y g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e v a l u e s p r e d i c t e d b y t h e o r y . A s t h e a d s o r p t i o n a n d

d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s d e c r e a s e , t h e s i m u l a t i o n r e s u l t s d e v i a t e f r o m t h e t h e o r y . T h e

d e v i a t i o n r e s u l t s f r o m a b r e a k d o w n o f t h e a s s u m p t i o n i n t h e t h e o r y t h a t t h e s y s t e m i s a t

s t e a d y - s t a t e . A t s h o r t t i m e s , t h e s i m u l a t i o n i s s t i l l a f f e c t e d b y t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m

o f t h e s y s t e m . A s t h e s i m u l a t i o n a p p r o a c h e s e q u i l i b r i u m , t h e fi r s t m o m e n t s f o r

s i m u l a t i o n a n d t h e o r y c o n v e r g e . E q u i l i b r i u m o c c u r s v e r y q u i c k l y f o r t h e s y s t e m w i t h a n

a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t o f 1 . 0 s i t e " s ' 1 a n d a d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t o f 1 . 0 s " , t h u s t h e

v a l u e s o f t h e fi r s t m o m e n t f r o m t h e s i m u l a t i o n a n d t h e o r y a r e s i m i l a r . T h e s m a l l e r r a t e

c o n s t a n t s r e q u i r e m o r e t i m e t o r e a c h e q u i l i b r i u m , w h i c h c a u s e s t h e d e v i a t i o n s b e t w e e n

s i m u l a t i o n a n d t h e o r y t o i n c r e a s e . F u r t h e r o b s e r v a t i o n o f t h e d e v i a t i o n s i n F i g u r e 6 . 1 0 A

s h o w t h a t t h e fi r s t m o m e n t s p r e d i c t e d b y t h e s i m u l a t i o n a r e a l w a y s g r e a t e r t h a n t h e o r y .

T h i s p o s i t i v e d e v i a t i o n i s c a u s e d b y t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m . B e c a u s e t h e m o l e c u l e s

b e g i n i n t h e fl u i d p h a s e , t h e c o n v e c t i v e fl o w m o v e s t h e m f a r t h e r d o w n t h e c o l u m n t h a n

w o u l d b e e x p e c t e d f o r a s y s t e m a t e q u i l i b r i u m . T h e r e i s a l s o a s l i g h t n e g a t i v e c u r v a t u r e

i n t h e s i m u l a t i o n d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 1 0 A . T h i s n e g a t i v e c u r v a t u r e r e s u l t s f r o m t h e

d e c r e a s e i n t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e z o n e a s t h e s y s t e m s a p p r o a c h s t e a d y s t a t e .
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T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e o f t h e s o l u t e z o n e s i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 6 . 9 B

a n d 6 . 1 0 B . F i g u r e 6 . 9 B s h o w s t h a t t h e s e c o n d m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f d i s t a n c e

a g r e e w i t h t h e e s t a b l i s h e d s t e a d y - s t a t e t h e o r y s h o w n b e l o w .

 

2 2
2 D f ( l + K a d s ) ( 1 + 6 K a d s + 1 1 K a u s ) R t 2 K a d s

2 , I : 2 + + M L I [ 6 . 1 2 ]

v 0 2 4 V 0 D f V 0 k d

H o w e v e r , t h e s m a l l e s t a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s r e s u l t i n s e c o n d

m o m e n t s t h a t a r e s l i g h t l y s m a l l e r t h a n p r e d i c t e d b y t h e o r y a t t h e s h o r t e s t d i s t a n c e s . T h i s

i s b e l i e v e d t o r e s u l t f r o m t h e t i m e n e c e s s a r y f o r t h e s y s t e m t o r e a c h e q u i l i b r i u m . T h i s

c o n c l u s i o n i s s u p p o r t e d b y t h e s e c o n d m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f t i m e s h o w n i n

F i g u r e 6 . 1 0 B . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r t h e s y s t e m w i t h t h e l a r g e s t a d s o r p t i o n a n d

d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s s h o w g o o d a g r e e m e n t w i t h t h e o r y i n E q u a t i o n [ 6 . 1 0 ] . A s t h e

r a t e c o n s t a n t s d e c r e a s e , t h e d e v i a t i o n f r o m t h e o r y i n c r e a s e s . H o w e v e r , a s t i m e i n c r e a s e s

a n d t h e s y s t e m s a p p r o a c h e q u i l i b r i u m , t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n s i m u l a t i o n a n d t h e o r y

d e c r e a s e s f o r a l l s y s t e m s . T h e n e g a t i v e d e v i a t i o n f r o m t h e o r y i n F i g u r e s 6 . 9 B a n d 6 . 1 0 B

o c c u r s b e c a u s e o f t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m . T h e a m o u n t o f b r o a d e n i n g d u e t o p r o c e s s e s

i n t h e fl u i d p h a s e a l o n e ( fi r s t a n d s e c o n d t e r m s o f E q u a t i o n s [ 6 . 1 0 ] a n d [ 6 . 1 2 ] ) i s s m a l l e r

t h a n t h e s u m o f fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e p r o c e s s e s ( E q u a t i o n s [ 6 . 1 0 ] a n d [ 6 . 1 2 ] ) . T h u s ,

t h e s y s t e m s t h a t r e q u i r e s u b s t a n t i a l t i m e t o r e a c h s t e a d y s t a t e w i l l a c q u i r e l e s s b r o a d e n i n g

t h a n p r e d i c t e d f o r a s y s t e m a t s t e a d y s t a t e . T h e s i m u l a t i o n a n d t h e o r y c o n v e r g e o n c e

s t e a d y s t a t e i s r e a c h e d , a s o b s e r v e d f o r l o n g d i s t a n c e s i n F i g u r e 6 . 9 B a n d l o n g t i m e s i n

F i g u r e 6 . 1 0 B .
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T h e t h i r d m o m e n t s s h o w n i n F i g u r e s 6 . 9 C a n d 6 . 1 0 C i n d i c a t e t h e a m o u n t o f

a s y m m e t r y i n t h e z o n e p r o fi l e s . F i g u r e 6 . 9 C s h o w s t h a t t h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e

i n c r e a s e a s t h e r a t e c o n s t a n t s f o r a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n d e c r e a s e . T h e t h i r d m o m e n t s

a p p e a r t o b e l i n e a r i n d i s t a n c e , j u s t a s t h e s e c o n d m o m e n t s ( F i g u r e 6 . 9 B ) . T h i s i n d i c a t e s

t h a t t h e o b s e r v e d a s y m m e t r y o r s k e w , d e fi n e d a s M 3 / ( M 2 ) 1 ' 5 , o f t h e z o n e p r o fi l e s

d e c r e a s e s t o z e r o a n d t h e p r o fi l e s b e c o m e m o r e G a u s s i a n a s d i s t a n c e i s i n c r e a s e d ( F i g u r e

6 . 8 ) . T h e t h i r d m o m e n t s i n d i s t a n c e p r e s e n t e d i n F i g u r e 6 . 1 0 C a l s o i n c r e a s e a s t h e r a t e

c o n s t a n t s d e c r e a s e . T h e m o m e n t s a l s o a p p e a r t o i n c r e a s e n o n l i n e a r l y w i t h t i m e , j u s t a s

t h e s e c o n d m o m e n t s ( F i g u r e 6 . 1 0 B ) . T h e s k e w f o r t h e t w o l a r g e s t a d s o r p t i o n a n d

d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s i s s m a l l s i n c e t h e t h i r d m o m e n t s a r e o f e q u a l o r l e s s e r

m a g n i t u d e t h a n t h e s e c o n d m o m e n t s o v e r t h e t i m e s i m u l a t e d . H o w e v e r , t h e s k e w f o r t h e

s m a l l e s t a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s a p p e a r s t o b e l a r g e r s i n c e t h e t h i r d

m o m e n t i s g r e a t e r i n m a g n i t u d e t h a n t h e s e c o n d m o m e n t .

A n o t h e r s e r i e s o f s i m u l a t i o n s i s p e r f o r m e d f o r s y s t e m s i n w h i c h t h e a d s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t ( K m ) i s v a r i e d f r o m 0 . 4 9 3 t o 4 . 9 3 . T h i s i s a c c o m p l i s h e d b y u s i n g a d s o r p t i o n

r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 1 , 0 . 0 2 0 3 , a n d 1 . 0 s i t e " 8 " w h i l e m a i n t a i n i n g a d e s o r p t i o n r a t e

c o n s t a n t o f 0 . 1 s " . T h e s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s p r e s e n t e d i n C a s e 5 o f

T a b l e 6 . 2 . I t c a n b e s e e n t h a t t h e s i m u l a t i o n v a l u e o f I S I S / N ; i s w i t h i n 1 3 . 0 1 % o f t h e

t h e o r e t i c a l v a l u e . T h e m a s s - t r a n s f e r k i n e t i c s o f t h e s e s y s t e m s a r e p r e s e n t e d i n C a s e 5 o f

T a b l e 6 . 3 . T h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f r o m t h e fl u i d t o s u r f a c e p h a s e s i n c r e a s e a s

K w , i n c r e a s e s , a n d t h e m a s s - t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f r o m t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e r e m a i n

c o n s t a n t . T h e s e t r e n d s m i m i c t h e c h a n g e s i n t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s .
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T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e f o r t h e s y s t e m s d e s c r i b e d a b o v e a r e

p r e s e n t e d i n F i g u r e s 6 . 1 1 a n d 6 . 1 2 , r e s p e c t i v e l y . T h e fi r s t m o m e n t s i n t i m e ( F i g u r e

6 . 1 1 A ) s h o w t h e e x p e c t e d i n c r e a s e w i t h a n i n c r e a s e i n t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . I t i s

a l s o a p p a r e n t t h a t t h e s i m u l a t i o n a n d s t e a d y — s t a t e t h e o r y ( E q u a t i o n [ 6 . 1 1 ] ) a r e i n g o o d

a g r e e m e n t . T h e fi r s t m o m e n t s i n d i s t a n c e ( F i g u r e 6 . 1 2 A ) d e c r e a s e a s t h e a d s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . H o w e v e r , t h e s i m u l a t i o n v a l u e s a r e l a r g e r t h a n t h o s e p r e d i c t e d b y

s t e a d y - s t a t e t h e o r y ( E q u a t i o n [ 6 . 8 ] ) a t s h o r t t i m e s . T h e e r r o r i s t h e g r e a t e s t f o r t h e s y s t e m

w i t h t h e l a r g e s t a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K m , S = 4 . 9 3 ) a n d d e c r e a s e s a s t h e a d s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t d e c r e a s e s . T h e e r r o r o c c u r s b e c a u s e o f t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m a s d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y . T h e e r r o r d e c r e a s e s w i t h t i m e a s t h e a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n p r o c e s s e s

a p p r o a c h s t e a d y s t a t e .

T h e s e c o n d m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 6 . 1 1 B a n d

6 . 1 2 B , r e s p e c t i v e l y . T h e s e c o n d m o m e n t s i n t i m e ( F i g u r e 6 . 1 1 B ) i n c r e a s e a s t h e

a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . A g a i n , t h e r e i s g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n s i m u l a t i o n a n d

s t e a d y - s t a t e t h e o r y ( E q u a t i o n [ 6 . 1 2 ] ) . T h e s e c o n d m o m e n t s i n d i s t a n c e ( F i g u r e 6 . 1 2 B )

d e c r e a s e a s t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s , a n d s h o w s u b s t a n t i a l d i f f e r e n c e s b e t w e e n

s i m u l a t i o n a n d s t e a d y - s t a t e t h e o r y ( E q u a t i o n [ 6 . 1 0 ] ) a t s h o r t t i m e s . T h e d e v i a t i o n s f r o m

t h e o r y d e c r e a s e a s t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . T h e d i f f e r e n c e s a l s o d e c r e a s e a s

t i m e i n c r e a s e s a n d t h e s y s t e m s a p p r o a c h s t e a d y s t a t e . T h e s e c o n d m o m e n t s f r o m t h e

s i m u l a t i o n a r e a l l s m a l l e r t h a n t h e v a l u e s p r e d i c t e d b y s t e a d y - s t a t e t h e o r y . T h i s i s c a u s e d

b y t h e i n i t i a l n o n e q u i l i b r i u m a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y .
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F i g u r e 6 . 1 1 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n t i m e a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r v a l u e s o f k a = 0 . 1 s i t e “ 1 s ' l , k d = 0 . 1 s ’ 1 ( A ) ; k 3 = 0 . 0 2 0 3 s i t e ' 1 3 " ,

I Q , = 0 . 1 s ' 1 ( o ) ; k , = 0 . 0 1 s i t e " s " , k d = 0 . 1 5 " ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d b y

E q u a t i o n s [ 6 . 1 1 ] a n d [ 6 . 1 2 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 8 .
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F i g u r e 6 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) m o m e n t s i n d i s t a n c e a s a f u n c t i o n o f

t i m e f o r v a l u e s o f k , = 0 . 1 s i t e ' 1 5 " , k d = 0 . 1 s ' 1 ( A ) ; k 3 = 0 . 0 2 0 3 s i t e ' 1 5 " ,

k d = 0 . 1 s ' 1 ( O ) ; k a = 0 . 0 1 s i t e ' l s " , k d = 0 . 1 3 " ( E l ) . ( — ) T h e o r y c a l c u l a t e d f r o m

E q u a t i o n s [ 6 . 9 ] a n d [ 6 . 1 0 ] . A l l o t h e r c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 6 . 8 .
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T h e t h i r d m o m e n t s i n t i m e a n d d i s t a n c e a r e s h o w n i n F i g u r e 6 . 1 1 C a n d 6 . 1 2 C ,

r e s p e c t i v e l y . T h e m o m e n t s i n t i m e ( F i g u r e 6 . 1 1 C ) i n c r e a s e a s t h e a d s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

i n c r e a s e s . T h e t h i r d m o m e n t s a l s o s h o w a l i n e a r d e p e n d e n c e o n t h e d i s t a n c e , j u s t a s t h e

s e c o n d m o m e n t s ( F i g u r e 6 . 1 1 B ) . T h e t h i r d m o m e n t i s g r e a t e r t h a n t h e s e c o n d m o m e n t

f o r a l l s y s t e m s , w h i c h i m p l i e s t h a t t h e z o n e p r o fi l e s w i l l h a v e s o m e a s y m m e t r y o r s k e w .

T h e s k e w w i l l d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g d i s t a n c e . T h e t h i r d m o m e n t s i n d i s t a n c e ( F i g u r e

6 . 1 2 C ) d e c r e a s e a s t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t i n c r e a s e s . T h e m a g n i t u d e o f t h e t h i r d

m o m e n t s i n d i s t a n c e i s s m a l l e r t h a n t h e s e c o n d m o m e n t f o r a l l s y s t e m s . T h e r e f o r e , t h e

s k e w w i l l a l s o b e s m a l l a n d t h e z o n e p r o fi l e s w i l l b e G a u s s i a n .

6 . 4 C o n c l u s i o n s .

T h e a p p r o a c h t o m o d e l i n g a d s o r p t i o n p r e s e n t e d i n t h i s c h a p t e r a l l o w s t h e

p r o c e s s e s o f d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , a d s o r p t i o n , a n d d e s o r p t i o n t o a c t i n d e p e n d e n t l y u p o n

i n d i v i d u a l m o l e c u l e s . T h i s a l l o w s s y s t e m s t o b e m o d e l e d w i t h n o a s s u m p t i o n s a b o u t t h e

r e l a t i v e i m p o r t a n c e o r i n t e r a c t i o n o f a n y o f t h e s e p r o c e s s e s . I t a l s o a l l o w s t h e e v o l u t i o n

o f a s y s t e m f r o m s o m e i n i t i a l s t a t e t o a s t e a d y s t a t e t o b e s t u d i e d . T h i s i s n o t p o s s i b l e

w i t h t r a d i t i o n a l m o d e l s t h a t a s s u m e t h e s y s t e m t o b e a t e q u i l i b r i u m . I t h a s b e e n s h o w n

t h a t t h e a d s o r p t i o n m o d e l i s i n d e p e n d e n t o f t h e t i m e i n c r e m e n t u s e d i n t h e s i m u l a t i o n ,

u n l i k e p r e v i o u s s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s . 3 0 T h e i n p u t p a r a m e t e r s a r e t h e p h y s i c a l l y

m e a s u r a b l e v a l u e s o f t h e s e c o n d - o r d e r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t ( k a ) a n d t h e fi r s t - o r d e r

d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t ( k d ) . T h e c h r o m a t o g r a p h i c c a p a b i l i t i e s o f t h i s s i m u l a t i o n h a v e
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b e e n p r o v e n t o a g r e e w i t h e s t a b l i s h e d t h e o r y , i n d i c a t i n g t h a t t h e s i m u l a t i o n c o r r e c t l y

m o d e l s t h e s e p a r a t i o n p r o c e s s .

T h i s n e w m o d e l c a n n o w b e u s e d t o e x p l o r e a r e a s t h a t w e r e n o t p o s s i b l e b y o t h e r

m o d e l s . T h e s i m u l a t i o n c a n b e e a s i l y m o d i fi e d t o a c c o m m o d a t e h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e s

w i t h d i f f e r e n t a d s o r p t i o n a n d d e s o r p t i o n r a t e s . T h i s w i l l f a c i l i t a t e t h e s t u d y o f t h e k i n e t i c

a n d s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e s i n c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s . T h e

w o r k p r e s e n t e d h e r e i s i n d i c a t i v e o f a l i n e a r i s o t h e r m , b u t a n y i s o t h e r m c a n b e p l a c e d

w i t h i n t h e f r a m e w o r k o f t h e s i m u l a t i o n . T h u s , e x p l o r a t i o n o f t h e d i f f e r e n t t y p e s o f

i s o t h e r m s c a n b e a c c o m p l i s h e d w i t h t h e s a m e l e v e l o f d e t a i l p r e s e n t e d h e r e i n . F i n a l l y ,

t h i s s i m u l a t i o n c a n b e u s e d t o s t u d y s y s t e m s w i t h m i x e d a d s o r p t i o n a n d a b s o r p t i o n

m e c h a n i s m s , u s i n g t h e a l g o r i t h m s p r e s e n t e d i n C h a p t e r 2 . F o r e x a m p l e , t h e s i m u l a t i o n

c a n b e u s e d t o s t u d y a d s o r p t i o n t o t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s

b e f o r e p a r t i t i o n i n t o t h e s u r f a c e p h a s e o r t o s t u d y p a r t i t i o n f o l l o w e d b y a d s o r p t i o n t o t h e

c h r o m a t o g r a p h i c s u p p o r t . T h e c a p a b i l i t y t o i n c o r p o r a t e b o t h s e p a r a t i o n m e c h a n i s m s i n t o

t h e s a m e m o d e l w i t h n o a s s u m p t i o n s a b o u t t h e r e l a t i v e r a t e s o f t h e a d s o r p t i o n a n d

a b s o r p t i o n p r o c e s s e s w i l l a l l o w t h i s m o d e l t o e x p l o r e a r e a s o f s e p a r a t i o n s c i e n c e b e y o n d

t h e t r a d i t i o n a l e q u i l i b r i u m m o d e l s c u r r e n t l y i n u s e .

6 . 5 R e f e r e n c e s .

1 . L a n g m u i r , 1 . ; J . A m . C h e m . S o c . 1 9 1 8 , 4 0 , 1 3 6 1 .

2 . B r u n a u e r , S . ; E m m e t t , P . H . ; T e l l e r , E . ; J . A m . C h e m . S o c . 1 9 3 8 , 6 0 , 3 0 9 .

3 . A d a m s o n , A . W . ; P h y s i c a l C h e m i s t r y o f S u r f a c e s , 5 t h e d . ; J o h n W i l e y : N e w Y o r k ,
N Y , 1 9 9 0 ; C h p . 1 6 .
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9 .

B r u n a u e r , S . ; T h e A d s o r p t i o n o f G a s e s a n d V a p o r s , V o l . 1 ; P r i n c e t o n U n i v e r s i t y
P r e s s : P r i n c e t o n , N J , 1 9 4 5 .

. F e d e r , J . ; J . T h e o r . B i o l . 1 9 8 0 , 8 7 , 2 3 7 .

S w e n d s e n , R . H . ; P h y s . R e v . A , 1 9 8 1 , 2 4 , 5 0 4 .

S h e r w o o d , J . D . ; J . P h y s . A , 1 9 9 0 , 2 3 , 2 8 2 7 .

. B r o s i l o w , B . J . ; Z i f f , R . M . ; V i g i l , R . D . ; P h y s . R e v . A , 1 9 9 1 , 4 3 , 6 3 1 .

T a l b o t , J . ; T a i j u s , G . ; V a n T a s s e l , P . R . ; V i o t , P . ; C o l l o i d s S u r f . A , 2 0 0 0 , 1 6 5 , 2 8 7 .

1 0 . B o r o w k o , M . ; P a t r y k i e j e w , A . ; R z y s k o , W . ; S o k o l o w s k i , S . ; L a n g m u i r , 1 9 9 7 , 1 3 ,

l l .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

l 8 .

1 9 .

2 0 .

2 1 .

2 2 .

1 0 7 3 .

R i c c a r d o , J . L . ; S t e e l , W . A . ; R a m i r e z C u e s t a , A . J . ; Z g r a b l i c h , G . ; L a n g m u i r , 1 9 9 7 ,

1 3 , 1 0 6 4 .

B a t e s , S . P . ; V a n S a n t e n , R . A . ; i n A d v a n c e s i n C a t a l y s i s , V o l . 4 2 ; A c a d e m i c P r e s s :

N e w Y o r k , N Y , 1 9 9 8 ; 1 .

L e h n e r , B . ; H o h a g e , M . ; Z e p p e n f e l d , P . ; C h e m . P h y s . L e t t . 2 0 0 1 , 3 3 6 , 1 2 3 .

S e n g e r , B . ; V o e g e l , J . C . ; S c h a a f , P . ; J o h n e r , A . ; S c h m i t t , A . ; T a l b o t , J . ; P h y s . R e v .

A , 1 9 9 1 , 4 4 , 6 9 2 6 .

S e n g e r , B . ; S c h a a f , P . ; V o e g e l , J . C . ; J o h n e r , A . ; S c h m i t t , A . ; T a l b o t , J . ; J . C h e m .

P h y s . 1 9 9 2 , 9 7 , 3 8 1 3 .

B a f a l u y , J . ; S e n g e r , B . ; V o e g e l , L . C . ; S c h a a f , P . ; P h y s . R e v . L e t t . 1 9 9 3 , 7 0 , 6 2 3 .

Y u n , T . ; S m i t h , M . S . ; G u i o c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 8 , 8 2 8 , 1 9 .

S m i t h , M . S . ; G u i c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 8 , 8 2 7 , 2 4 1 .

F o m s t e d t , T . ; Z h o n g , G . M . ; G u i o c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 6 , 7 4 2 , 5 5 .

F o m s t e d t , T . ; Z h o n g , G . M . ; G u i o c h o n , G . ; J . C h r o m a t o g r . A , 1 9 9 6 , 7 4 1 , 1 .

F o m s t e d t , T . ; Z h o n g , G . M . ; B e n s e t i t i Z . ; G u i o c h o n , 6 . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 6 , 6 8 , 2 3 7 0 .

G i d d i n g s , J . C . ; E y r i n g , H . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 5 5 , 5 9 , 4 1 6 .
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2 3 .

2 4 .

2 5 .

2 6 .

2 7 .

2 8 .

2 9 .

3 0 .

3 1 .

3 2 .

3 3 .

3 4 .

G i d d i n g s , J . C . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 5 7 , 2 6 , 1 6 9 .

M c Q u a m ' e , D . A . ; J . C h e m . P h y s . 1 9 6 3 , 3 8 , 4 3 7 .

W e i s s , G . H . ; S e p . S c i . 1 9 7 0 , 5 , 5 1 .

C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; J . M i c r o c o l u m n S e p . 1 9 9 7 , 9 , 2 9 5 .

C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; F e l i n g e r , A . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 9 , 7 1 , 3 4 5 3 .

F e l i n g e r , A . ; C a v a z z i n i , A . ; R e m e l l i , M . ; D o n d i , F . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 9 , 7 1 , 4 4 7 2 .

D o n d i , F . ; M u n a r i , P . ; R e m e l l i , M . ; C a v a z z i n i , A . ; A n a l . C h e m . 2 0 0 0 , 7 2 , 4 3 5 3 .

S c h u r e , M . R . ; L e n h o f f , A . M . ; A n a l . C h e m . 1 9 9 3 , 6 5 , 3 0 2 4 .

S t e i n f e l d , J . I . ; F r a n c i s c o , J . S . ; H a s e , W . L . ; C h e m i c a l K i n e t i c s a n d D y n a m i c s ;

P r e n t i c e H a l l : E n g l e w o o d C l i f f s , N J , 1 9 8 9 .

B e n s o n , S . W . ; F o u n d a t i o n s o f C h e m i c a l K i n e t i c s ; M c G r a w - H i l l : N e w Y o r k , N Y ,

1 9 6 0 .

W u , P . ; M c G u f fi n , V . L . ; A I C h E J . 1 9 9 8 , 4 4 , 2 0 5 3 .

G i d d i n g s , J . C . ; D y n a m i c s o f C h r o m a t o g r a p h y ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y ,
1 9 6 5 ; C h p . 3 , 4 .
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A p p e n d i x B

D e t e r m i n a t i o n o f t h e C o l l i s i o n F r e q u e n c y a s a F u n c t i o n o f

M o l e c u l a r a n d S y s t e m P a r a m e t e r s

T h e n u m b e r o f m o l e c u l a r c o l l i s i o n s w i t h t h e w a l l o r a n y o t h e r s u r f a c e s u c h a s t h e

i n t e r f a c e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i s d e p e n d e n t o n t h e t i m e i n c r e m e n t ( t ) ,

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K a b s ) , fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s ( D f a n d D 5 ,

r e s p e c t i v e l y ) , a n d fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e r a d i i ( R f a n d R s , r e s p e c t i v e l y ) . T h e d e p e n d e n c e

o f t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y o n t h e m o l e c u l a r a n d s y s t e m p a r a m e t e r s i s n o t s u r p r i s i n g .

H o w e v e r , t h e d e p e n d e n c e o n t h e t i m e i n c r e m e n t t i s a n a r t i f a c t o f t h e d i f f u s i o n a l g o r i t h m .

S t u d i e s h a v e b e e n p e r f o r m e d t o d e t e r m i n e t h e d e p e n d e n c e o f t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y o n

t h e p a r a m e t e r s l i s t e d a b o v e t o d e t e r m i n e t h e b e s t m e t h o d t o r e m o v e t h e e f f e c t s o f t h e

a r t i fi c i a l d e p e n d e n c e o n t .

T a b l e B ] s h o w s t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y ( v c ) w i t h a s o l i d w a l l a s s i m u l a t e d b y t h e

s t o c h a s t i c m o d e l . T h e d a t a s h o w t h a t t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y i s i n v e r s e l y d e p e n d e n t o n

t h e s q u a r e r o o t o f t . T h e d a t a a l s o s h o w a n i n v e r s e d e p e n d e n c e o n R f a n d d i r e c t

d e p e n d e n c e o n t h e s q u a r e r o o t o f D f . C o m b i n i n g t h e s e o b s e r v a t i o n s , t h e c o l l i s i o n

f r e q u e n c y i s f o u n d t o b e b e s t r e p r e s e n t e d b y

n a .v = _ . 1
° 2 R f 2 t [ B ]

U s i n g t h e s y s t e m s s h o w n i n T a b l e B ] , t h e v a l u e s o f v c o b t a i n e d f r o m t h e s i m u l a t i o n a r e

p l o t t e d a g a i n s t t h o s e o b t a i n e d f r o m E q u a t i o n [ B . 1 ] i n F i g u r e B ] .
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T a b l e B . 1 C o l l i s i o n F r e q u e n c y W i t h t h e W a l l ( v c ) a s a F u n c t i o n o f T i m e I n c r e m e n t

( t ) , F l u i d - P h a s e D i f f u s i o n C o e f f i c i e n t ( D ; ) , a n d F l u i d - P h a s e R a d i u s ( R f ) .

 

 

 

 

 

t D r R f v c
( S ) ( 0 1 1 1 2 S " ) ( c m ) ( m o l e c u l e ' l s " )

1 . 0 0 x 1 0 “ 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 1 8 0 0 : t 3 0 0
1 . 0 0 x 1 0 ’ “ 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 5 6 0 1 9 0
1 . 0 0 x 1 0 “ ” 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 1 8 0 : e 3 0
1 . 0 0 x 1 0 ‘ “ 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 5 6 : e 9
1 . 0 0 x 1 0 ‘ 3 " 1 . 0 0 x 1 0 ' 8 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 2 e : 2
1 . 0 0 x 1 0 ' 3 ' ) 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 6 : e 3
1 . 0 0 x 1 0 ' 3 b 1 . 0 0 x 1 0 4 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 1 8 : 1 : 6
1 . 0 0 x 1 0 3 " 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 5 6 - _ + 9
1 . 0 0 x 1 0 ' ” 1 . 0 0 x 1 0 ’ 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 5 6 : l : 9
1 . 0 0 x 1 0 ' ” 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 4 . 0 0 x 1 0 ' 3 2 8 1 7
1 . 0 0 x 1 0 ' 3 b 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 2 . 0 0 x 1 0 ' 2 6 : 4
1 . 0 0 > < 1 0 ' 3 b 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 5 . 0 0 x 1 0 ' 2 2 : e 2     

a O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : N = 5 0 0 0 , T = 1 0 s .
b O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : N = 1 0 0 0 0 , T = 1 0 s .

T h e d a t a f a l l a l o n g a l i n e t h a t h a s a s l o p e o f 1 . 0 1 a n d a n i n t e r c e p t o f 0 . 0 2 . T h i s i n d i c a t e s

t h a t t h e e q u a t i o n f u l l y a c c o u n t s f o r t h e o b s e r v e d d e p e n d e n c i e s o f t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y

o n t h e s i m u l a t i o n p a r a m e t e r s .

T h e c o l l i s i o n f r e q u e n c i e s f o r b o t h s i d e s o f t h e i n t e r f a c e b e t w e e n fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e s a r e s h o w n i n T a b l e B . 2 . T h e c o l l i s i o n f r e q u e n c i e s o n b o t h s i d e s o f t h e i n t e r f a c e

a r e i n v e r s e l y d e p e n d e n t o n t h e s q u a r e r o o t o f t , j u s t a s o b s e r v e d a b o v e . T h e d a t a a l s o

s h o w t h e fl u i d - p h a s e c o l l i s i o n f r e q u e n c i e s ( V c . f ) d e c r e a s e a n d t h e s u r f a c e - p h a s e c o l l i s i o n

f r e q u e n c i e s ( v c , s ) i n c r e a s e n o n - l i n e a r l y a s K a b s i n c r e a s e s . T h e f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p s

a p p e a r a p p l i c a b l e

2 6 9



F i g u r e B . 1 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e c o l l i s i o n f r e q u e n c y d e t e r m i n e d b y s t o c h a s t i c

s i m u l a t i o n a n d p r e d i c t e d b y E q u a t i o n [ B . l ] . S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e B . 1 .

2 7 0



F i g u r e B ]

 

O
O

I
I
I
I
I
I
I

I
I
I
I
I

I
I
I
r
I
I
I
l

I
I
I
I
I
I
I
I

I
f

1  I I I I I I I 

1 0
‘

N O I l V ‘ I fl W I S ( t — S r a m m o w ) ’ 4

' I I I I I I I

1 0
3

I I I I I I I l I

2
1
0

2 7 1

I I I I I I I I

r

1
0

1 0
°

1 0
2

1 O
3

1 0
4

V c
(
M
O
L
E
C
U
L
E
‘
1
s “
)
E
Q
U
A
T
I
O
N

1 0
'

1 0
°



T a
b l
e
8 .
2
F l
u i
d
2 1
1 d
S u
r f
a c
e
P
h
a
s
e
C O
H I
S i
o n
F r
e q
u e
n c
i e
s
( c
h ,
v
”
)
W
i
t
h
t h
e
I n
t e
r f
a c
e
a s
a
F u
n c
t i
o n
o f
t h
e
T
i
m
e
I n
c r
e m
e n
t
( t
) ,

A
b
s
o
r
p
t
i
o
n
C o
e f
f i
c i
e n
t
(
K
m
)
,
F l
u i
d
a
n
d
S
u
r
f
a
c
e
P
h
a
s
e
D i
f f
u s
i o
n
C o
e f
f i
c i
e n
t s
( D
; ,
D .
) ,

a
n
d
F l
u i
d
a
n
d
S
u
r
f
a
c
e
P
h
a
s
e
R
a
d
i
i
( R
f ,
R s
)

 

t (S
)

Ka
bs

Dr
(
c
m
2
s"
)

Ds
(
c
m
2
s"
)

R
f

(c
m)

Rs (c
m)

vc
,f

( m
o l
e c
u l
e ‘
1
8 "
)

Vc
,s

( m
o l
e c
u l
e '
1
8 "
)
 

5.
00
x
10
14
“

5.
00
x
10
12
',

5.
00
x
10
‘1
0c

5.
00
x
10
8‘
]

5.
00
x
10
'“

5.
00
x
10
'5
e

fi fl fi fi fi

1.
00
x
10
'5

1.
00
x
10
'5

1.
00
x
10
'5

1.
00
x
10
'5

1.
00
x
10
'5

1.
00
x
10
'5

1 .
0 0
x 1
0 '
7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x 1
0 ‘
7

1 .
0 0
x 1
0 '
7

1 .
0 0
x 1
0 '
7

1 .
0 0
x 1
0 '
7

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
‘ 3

8.
28
x
10
“

8.
28
x
11
1“
"

8.
28
x
10
“4

8.
28
x
10
'4

8.
28
x
10
"

8.
28
x
10
"

5
4
9
0
0
0
0
1
7
0
0
0
0

3
8
0
0
0
0
1
2
0
0
0
0

4
2
0
0
0
1
2
0
0
0

4
0
0
0
1
2
0
0
0

4
0
0
1
2
0
0

1
3
0
1
5
0

5 5
3 0
0 0

: 1 :
7
0
0
0

3
8
0
0
0
1
2
0
0
0

4
2
0
0
1
2
0
0

4
0
0
1
2
0
0

4
0
1
2
0

1
3
1
6
 

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
‘5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
‘5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
‘“

5.
00
x
10
‘“

2 7 2

0.
01

0.
02

0.
05

0.
l

0.
2

0.
5

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
‘7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
‘ 7

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
‘3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
‘3

8.
28
x
10
"

8.
28
x
10
‘4

8.
28
x
10
"

8.
28
x
10
"

8.
28
x
10
‘4

8.
28
x
10
'4

8.
28
x
10
‘4

8.
28
x
10
'4

8.
28
x
10
‘4

3
0
1
3
0

2
0
1
4
0

2
0
1
2
0

2
0
1
3
0

2
0
1
2
0

2
0
1
2
0

1
0
1
2
0

8
1
1
0

4
1
5

0
.
2
1
0
5

0
.
5
1
1

1
1
1

2
1
3

4
1
4

9
1
9

1
0
1
2
0

2
0
1
2
0

2
0
1
3
0
 

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
‘5
f

5.
00
x
10
‘5
f   

q — v a — I v — I — I

 1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
'6

1.
00
x
10
‘5

 1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

 2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

 8.
28
x
10
“1

8.
28
x
10
'4

8.
28
x
10
*4

 1
0
1
2
0

4
0
1
3
0

1
3
0
1
5
0

 1
0
1
2
0

1
0
1
1
0

1
3
1
6
 

 



2 7 3

T
a
b
l
e
B
.
2
co
nt
.

 

t (S
)

3

Dr
(
c
m
2
8"
)

D3
(
c
m
2
s"
)

Rf (c
m)

Rs (c
m)

V c
. f

( m
o l
e c
u l
e '
l
s '
l )

v
C
.
S

(m
ol
ec
ul
e'
l
s"
)
 

5.
00
x
10
'S
f

5.
00
x
10
5‘

5.
00
x
10
5‘

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1 .
0 0
x
1 0
' 7

1.
00
x
10
'9

1.
00
x
10
‘8

1.
00
x1
0'
7

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

2.
00
x
10
'3

8.
28
x
10
"

8.
28
x
10
'4

8.
28
x
10
"

1
0
1
2
0

1
0
1
2
0

1
0
1
2
0

1
1
2

4
1
6

1
0
1
2
0
 

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
‘5
f

5.
00
x
10
5‘

5.
00
x
10
'5
f

1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
‘7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
"

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x1
0'
7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x1
0'
7

3.
68
x
10
“

2.
00
x
10
'3

3.
69
x
10
'3

8.
68
x
10
'3

1.
70
x
10
'2

8 .
2 8
x
1 0
‘ 4

8 .
2 8
x
1 0
' 4

8 .
2 8
x
1 0
“

8 .
2 8
x
1 0
* 4

8 .
2 8
x
1 0
' 4

1
0
1
1
0

1
0
1
2
0

9
1
1
0

5
1
9

3
1
7

1
0
1
1
0

1
0
1
2
0

9
1
1
0

5
1
9

3
1
7
  5.
00
x
10
'S
f

5.
00
x
10
‘5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'5
f

5.
00
x
10
'S
f

5.
00
x
10
'5
f

 v - I t v — I I — I — l v — t v — ‘ v — t e — t — I t — I — I l c — I — v — l
 1.

00
x1
0'
7

1.
00
x1
0°
7

1.
00
x1
0'
7

1.
00
x1
0'
7

1.
00
x1
0'
7

1.
00
x1
0’
7

1.
00
x1
0'
7

 1.
00
x
10
‘7

1.
00
x1
0’
7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

1.
00
x
10
'7

 2 .
0 0
x
1 0
’ 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

2 .
0 0
x
1 0
‘ 3

2 .
0 0
x
1 0
' 3

 9.
76
x
10
'5

1.
91
x
10
'4

4.
49
x
10
'4

8.
28
x
10
'4

1.
46
x
10
'3

2.
90
x
10
'3

4.
63
x
10
'3

 2
0
1
2
0

2
0
1
2
0

2
0
1
2
0

1
0
1
2
0

8
1
1
0

4
1
8

2
1
6

 2
0
1
2
0

2
0
1
2
0

2
0
1
2
0

1
0
1
2
0

8
1
1
0

4
1
8

2
1
6
 

 

D O ' D D b - o

O
t
h
e
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
1
0
0
0
,
T
=
5.
8
x
10
'6
8

Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
10
00
,
T
=
4.
8
x
10
“:
s

Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
10
00
,
T
=
2.
53
x
10
'3
8

Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
10
00
,
T
=
1.
8
s

Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
10
00
,
T
=
20
.0
8

Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
fo
ll
ow
s:
N
=
10
00
,
T
=
10
.0
s



 v o c B . 2
c ’ f 1 + K a b s [ ]

K a b s
v o c — — . 3
“ 5 1 + K a b s [ B 1

I t a p p e a r s t h a t v c ; i s d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e s q u a r e r o o t o f D f a n d i s i n d e p e n d e n t o f

D 3 . C o n v e r s e l y , v c , s i s d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e s q u a r e r o o t o f D s a n d i s i n d e p e n d e n t o f

D f . T h e v a l u e s o f v c y a n d v c , s s h o w a n o n l i n e a r d e c r e a s e a s t h e v a l u e o f R f i n c r e a s e s . T h e

s a m e p h e n o m e n a o c c u r f o r R s , a s s e e n a t t h e b o t t o m o f T a b l e B . 2 . T h e f o l l o w i n g

r e l a t i o n s h i p s a r e a p p l i c a b l e

R fV o r - — B . 4
C ' f R f + R S [ ]

R fv o c — — B . 5
“ 5 R f + R s [ ]

B y c o m b i n i n g t h e r e l a t i o n s h i p s p r e s e n t e d a b o v e , t h e f o l l o w i n g r e l a t i o n s h i p s a r e o b t a i n e d

v c f = “ R f 1 & [ B . 6 ]
’ R f + R s 1 + K a b s 2 1

V c , s = “ R f K a b s & [ 1 3 . 7 ]

R f + R s 1 + K a b s 2 1

T h e v a l u e s o f v c ; a n d v c , s o b t a i n e d f r o m t h e s i m u l a t i o n a n d E q u a t i o n s [ B . 6 ] a n d [ B 7 ] a r e

 

 

p l o t t e d a g a i n s t e a c h o t h e r i n F i g u r e s B . 2 A a n d B . 2 B , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e B . 2 A s h o w s

t h a t t h e d a t a f r o m t h e s y s t e m s i n T a b l e B . 2 c r e a t e a l i n e w i t h a s l o p e o f 1 . 3 a n d a n

i n t e r c e p t o f - 2 . 1 . F i g u r e B . 2 B s h o w s a l i n e w i t h a s l o p e o f 1 . 3 a n d a n i n t e r c e p t o f - 0 . 3 .

T h u s , E q u a t i o n s [ B . 6 ] a n d [ B 7 ] a d e q u a t e l y d e s c r i b e t h e d e p e n d e n c e o f t h e c o l l i s i o n

f r e q u e n c i e s f r o m t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s .

2 7 4



F i g u r e B . 2 : R e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e i n d i v i d u a l c o l l i s i o n f r e q u e n c i e s v c y ( A ) a n d v c , s

( B ) d e t e r m i n e d b y s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a n d p r e d i c t e d b y E q u a t i o n s [ B . 6 ] a n d [ B 7 ] .

S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n T a b l e B . 2 .

2 7 5



F i g u r e B . 2

:Ol 

901 N O I i V fl O E l
( . — S
.
a
m
o
s
n
o
w
)
" ’ 4

9011
.011

coll
:011

101»
0
0
l

1
"
0
0
I

"
1
0
1

“
z
O
l

”'20
l

"
'
9
0
L

"'90
l

‘
9
0
l

 
 

101.

f l
1 ‘ 3

N O I I V ' I fl W I S ( 1 - 8 1 - 3 1 0 0 3 1 0 1 / 1 )

2 7 6



F i g u r e B . 2 c o n t .

901
1:01 N O I W T T O E I

( 1 - 8
. 3 1 0 0 3 1 0 1 4 )

" ’ 4
v 0 l 1

£ 0 1 1
7 . 0 1 1

1 0 '
1
  

"'101

‘
z
O
1

1
0

1

’
7
0
1

"
'
9
0
1

 
 

9
0
1

f l
5 ' 3

N O I L V ‘ I T T W I S ( t — S . 3 1 0 0 3 1 0 1 / 1 )

2 7 7



C h a p t e r 7

S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f C o n c u r r e n t R e a c t i o n a n d S e p a r a t i o n :

T h e A — ) B R e a c t i o n

7 . 1 I n t r o d u c t i o n .

T h e m o s t c o m m o n m e t h o d o f p r o d u c i n g l a r g e a m o u n t s o f a p r o d u c t i s t o p l a c e t h e

r e a c t a n t s i n a r e a c t o r v e s s e l a n d a l l o w t h e r e a c t i o n t o p r o c e e d . T h e n , t h e d e s i r e d p r o d u c t

i s s e p a r a t e d f r o m a n y r e a c t a n t t h a t i s l e f t a n d a n y b y - p r o d u c t s t h a t h a v e b e e n p r o d u c e d .

T h e s e s e p a r a t e u n i t o p e r a t i o n s o f r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n c a n b e c o m b i n e d , a n d t h e r e s u l t

c a n b e v e r y b e n e fi c i a l . R e a c t i o n s t h a t a r e l i m i t e d b y l o w e q u i l i b r i u m v a l u e s o f p r o d u c t

c a n p r o d u c e m o r e t h a n t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d a s t h e r e a c t a n t s a n d p r o d u c t s a r e s e p a r a t e d

d u r i n g t h e r e a c t i o n ( L e C h a t e l i e r ’ s p r i n c i p l e ) . T h e c o m b i n a t i o n o f t h e t w o o p e r a t i o n s c a n

a l s o r e d u c e t h e s i z e a n d a m o u n t o f i n s t r u m e n t a t i o n n e c e s s a r y f o r t h e t w o p r o c e s s e s . O n e

c o m b i n a t i o n o f t h e s e r e a c t i v e s e p a r a t i o n t e c h n i q u e s i s t h e c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r .

S i n c e t h e i n c e p t i o n o f t h e c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r c o l u m n i n t h e 1 9 6 0 s , 1 i t h a s b e e n u s e d

i n m a n y d i f f e r e n t fi e l d s . I t h a s b e e n u s e d t o m e a s u r e r e a c t i o n r a t e s a n d o t h e r

p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f v a r i o u s a n a l y t e s . “ S I t h a s a l s o b e e n u s e d t o i n c r e a s e t h e

y i e l d a n d s e l e c t i v i t y o f p r o d u c t s i n b i o l o g i c a l a n d o r g a n i c s y n t h e s i s r e a c t i o n s . 4 ' 7 ' 9 T h e

I ‘ e c e n t i n t e r e s t h a s b e e n i n d e v e l o p i n g c o n t i n u o u s s y s t e m s t h a t c a n b e u s e d i n p r e p a r a t i v e

a n d p r o d u c t i o n s c a l e e q u i p m e n t . T h e r o t a t i n g c y l i n d r i c a l a n n u l u s r e a c t o r , c o u n t e r c u r r e n t

m o v i n g b e d r e a c t o r , a n d s i m u l a t e d c o u n t e r c u r r e n t m o v i n g b e d r e a c t o r h a v e r e s u l t e d f r o m

t h e w o r k o f m a n y i n v e s t i g a t o r s . “ H S
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T h e o r e t i c a l m o d e l s o f t h e s e s y s t e m s h a v e a l s o b e e n c r e a t e d s o t h a t b e t t e r

u n d e r s t a n d i n g o f t h e u n d e r l y i n g p r o c e s s e s m a y b e r e a l i z e d . T h e i n c r e a s e i n

u n d e r s t a n d i n g w i l l a l l o w i n v e s t i g a t o r s t o d e v e l o p s y s t e m s w i t h b e t t e r y i e l d , s e l e c t i v i t y ,

a n d p u r i t y o f p r o d u c t . I t w i l l a l s o e n a b l e t h e j u d i c i o u s u s e o f c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r s i n

a r e a s t h a t w i l l m o s t b e n e fi t f r o m t h e u n i q u e c a p a b i l i t i e s o f t h e s e s y s t e m s . M o s t o f t h e

m o d e l s o f c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r s t o d a t e h a v e b e e n d e r i v e d f r o m a c l a s s i c a l m a s s

b a l a n c e a p p r o a c h . M a g e e p r e s e n t e d o n e o f t h e fi r s t m o d e l s o f a b a t c h c h r o m a t o g r a p h i c

r e a c t o r t o d e m o n s t r a t e t h e a b i l i t i e s o f t h e c o m b i n e d p r o c e s s e s . 1 6 S e v e r a l m o d e l s h a v e

b e e n d e v e l o p e d f o r s p e c i fi c t y p e s o f r e v e r s i b l e a n d i r r e v e r s i b l e r e a c t i o n s , w h i c h h a v e

b e e n r e v i e w e d b y S a r d i n e t a t . " T h e s e m o d e l s i n v o k e a s s u m p t i o n s a b o u t t h e r e l a t i o n s h i p

b e t w e e n t h e r a t e s o f r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e

m o s t c o m m o n m o d e l s f o r c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r s a s s u m e t h a t m a s s t r a n s f e r i s f a s t e r

t h a n t h e r e a c t i o n a n d c a n b e t r e a t e d a s i f i t w e r e a t e q u i l i b r i u m m ’ m ' 2 2 A n o t h e r a p p r o a c h

i s t o t r e a t t h e r e a c t i o n a s f a s t a n d a t e q u i l i b r i u m , w h i l e t h e c h r o m a t o g r a p h i c a s p e c t s a r e

m o d e l e d t h r o u g h t h e m a s s t r a n s f e r e q u a t i o n s . ” ' 2 4 A f e w r e s e a r c h e r s h a v e a t t e m p t e d t o

e x p l o r e s y s t e m s w h e r e n e i t h e r m a s s t r a n s f e r n o r r e a c t i o n a r e

l i m i t i n g . “ ” 2 8 W i t h i n t h e s e s y s t e m s , a x i a l d i s p e r s i o n i s e i t h e r a s s u m e d t o b e n e g l i g i b l e o r

i s t r e a t e d b y u s i n g a n e f f e c t i v e d i s p e r s i o n t e r m i n t h e m a s s b a l a n c e e q u a t i o n s . T h e m a s s

t r a n s f e r c o e f fi c i e n t i s a s s u m e d t o b e i n d e p e n d e n t o f t h e r e a c t i o n i n a l l o f t h e s e t h e o r e t i c a l

a p p r o a c h e s .

R e c e n t l y , s t o c h a s t i c a n d r a n d o m w a l k m o d e l s h a v e b e e n a p p l i e d t o m a s s t r a n s f e r

s y s t e m s w i t h r e a c t i o n s . 2 9 T h e p r e s e n t c h a p t e r i n t r o d u c e s a s t o c h a s t i c m o d e l t h a t c a n b e

u s e d t o e x p l o r e p u l s e d a n d b a t c h c h r o m a t o g r a p h i c r e a c t o r s . ” 3 2 T h e p r o c e s s e s o f
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d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , a b s o r p t i o n , a n d r e a c t i o n a r e a p p l i e d t o i n d i v i d u a l m o l e c u l e s a s

t i m e i s i n c r e m e n t e d . T r e a t i n g i n d i v i d u a l m o l e c u l e s i n t h i s m a n n e r r e d u c e s t h e n u m b e r o f

a s s u m p t i o n s o r s i m p l i fi c a t i o n s i n t h e m o d e l . F o r i n s t a n c e , t h e e v o l u t i o n o f t h e s y s t e m

o v e r t i m e a n d d i s t a n c e i s e a s i l y s i m u l a t e d b y r e m o v i n g t h e s t e a d y - s t a t e a s s u m p t i o n s o f

o t h e r m o d e l s . A x i a l d i s p e r s i o n i s e a s i l y i n c o r p o r a t e d i n t o t h e m o d e l t h r o u g h t h e

i n c l u s i o n o f a l l r e l e v a n t m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s . A l s o , t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n

p r o c e s s e s a r e n o t i s o l a t e d f r o m e a c h o t h e r , s i n c e e a c h m o l e c u l e i s t r e a t e d i n d i v i d u a l l y ,

t h e r e b y a l l o w i n g t h e i n t e r p l a y o f t h e t w o p r o c e s s e s t o b e i n v e s t i g a t e d . T h i s s i m u l a t i o n

c a n b e u s e d t o s t u d y r e a c t i v e s e p a r a t i o n s i n g a s , s u p e r c r i t i c a l fl u i d , a n d l i q u i d s y s t e m s ,

t h u s p r o v i d i n g a u n i fi e d a p p r o a c h t o t h e i r s t u d y . T h e m o d e l w i l l b e d e s c r i b e d i n d e t a i l ,

a n d t h e r e s u l t s o f s i m u l a t i o n s r a n g i n g f r o m r e a c t i o n - l i m i t e d t o m a s s - t r a n s f e r - l i m i t e d

s y s t e m s w i l l b e p r e s e n t e d .

7 . 2 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n .

U s i n g t h e a l g o r i t h m s o f C h a p t e r 2 , s y s t e m s w i t h a n i r r e v e r s i b l e ( A - ) B ) f i r s t - o r d e r

o r p s e u d o - fi r s t - o r d e r r e a c t i o n i n t h e s u r f a c e p h a s e a r e m o d e l e d . T h e s y s t e m s c o n s i s t o f

i n d i v i d u a l m o l e c u l e s t h a t a b s o r b ( p a r t i t i o n ) b e t w e e n a fl u i d p h a s e w i t h a r a d i u s o f

2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m a n d a h o m o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e w i t h t h i c k n e s s o f 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m . T h e

v a l u e s f o r t h e fl u i d - p h a s e r a d i u s a n d s u r f a c e - p h a s e t h i c k n e s s w e r e c h o s e n t o o b t a i n a r a t i o

o f t h e p h a s e v o l u m e s e q u a l t o 1 . 0 . T h e fl u i d - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i s 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2

s ' 1 a n d t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t i s 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 8 " . S i m u l a t i o n s o f

r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n a r e p r e s e n t e d i n d i v i d u a l l y t o d e m o n s t r a t e a n d v a l i d a t e t h e
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p e r f o r m a n c e o f t h e s i m u l a t i o n a s w e l l a s t o p r o v i d e a b a s i s f o r c o m p a r i s o n t o t h e r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s . R e a c t i v e s e p a r a t i o n s a r e p r e s e n t e d f o r s y s t e m s t h a t v a r y i n r a t e c o n s t a n t ( k , ) ,

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K a b m f o r s p e c i e s A a n d K m } ; f o r s p e c i e s B ) , a n d fl u i d - p h a s e

v e l o c i t y ( v 0 ) .

7 . 2 . 1 S i m u l a t i o n o f R e a c t i o n s .

T o d e m o n s t r a t e t h e c a s e o f c h e m i c a l r e a c t i o n a l o n e , s i m u l a t i o n s a r e p e r f o r m e d i n

w h i c h t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t i s v a r i e d f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 $ 4 . T h e n u m b e r o f m o l e c u l e s

o f e a c h s p e c i e s i n t h e s y s t e m i s r e c o r d e d a s a f u n c t i o n o f t i m e . F i g u r e 7 . 1 A s h o w s t h e

d e c a y o f s p e c i e s A a n d F i g u r e 7 . 1 B s h o w s t h e p r o d u c t i o n o f s p e c i e s B w i t h r e s p e c t t o

t i m e f o r t h e s i m u l a t e d r a t e c o n s t a n t s . T h e d i f f e r e n t r a t e s o f d e c a y a n d p r o d u c t i o n c a n b e

e a s i l y s e e n i n t h i s fi g u r e . T h e c u r v e s c a n b e d e s c r i b e d b y a s i n g l e e x p o n e n t i a l f u n c t i o n

h a v i n g a c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 . } = 1 / k , , w h e r e k r i s t h e r a t e c o n s t a n t . 3 3 H o w e v e r , t o a l l o w

c o m p a r i s o n t o t h e m o r e c o m p l i c a t e d r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s , t h e c h a r a c t e r i s t i c T m

a n d T 9 0 t i m e s a t w h i c h s p e c i e s A a n d B r e a c h 1 0 % a n d 9 0 % , r e s p e c t i v e l y , o f t h e n u m b e r

o f m o l e c u l e s p r e s e n t a t s t e a d y s t a t e a r e c a l c u l a t e d f r o m t h e c u r v e s . T h e s e c h a r a c t e r i s t i c

t i m e s , s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . 1 , s h o w t h e e x p e c t e d o r d e r o f m a g n i t u d e d e c r e a s e f o r e a c h

o r d e r o f m a g n i t u d e i n c r e a s e i n t h e r a t e c o n s t a n t . T h e t i m e s m e a s u r e d f o r s p e c i e s A a n d B

a g r e e w e l l w i t h e a c h o t h e r , w h i c h i s a n o t h e r i n d i c a t i o n t h a t t h e s i m u l a t i o n i s

a p p r o p r i a t e l y m o d e l i n g t h e c h e m i c a l r e a c t i o n . T h e s i m u l a t e d T 1 0 a n d T 9 0 v a l u e s e x h i b i t

1 5 . 1 % a n d : 1 : 1 . 2 % a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r s , r e s p e c t i v e l y , w h e n c o m p a r e d t o t h e

t h e o r e t i c a l l y c a l c u l a t e d t i m e s .
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F i g u r e 7 . 1 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f c h e m i c a l r e a c t i o n ( A — > B ) a l o n e s h o w i n g t h e d e c a y

c u r v e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r s p e c i e s B ( B ) a s a f u n c t i o n o f t i m e

f o r t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k r = 0 . 0 1 8 " , ( 1 : 1 ) k r = 0 . 1 s " , ( A ) k r = 1 . 0 s " ,

( O ) k r = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 8 , N = 1 0 0 0 0 .
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T a b l e 7 . 1 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s f o r C h e m i c a l R e a c t i o n A l o n e a s a F u n c t i o n

 

 

 

       

o f t h e R a t e C o n s t a n t ( 1 9 ) . “

S p e c i e s A S p e c i e s B T h e o r y

k r ( S J ) T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S ) T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S ) T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S )
0 . 0 1 1 0 . 0 2 2 9 l 1 2 3 0 1 0 . 5 2 3 0

0 . 1 1 . 0 2 2 . 9 1 . 1 2 3 . 0 1 . 1 2 3 . 0

1 . 0 0 . 1 0 2 . 2 8 0 . 1 1 2 . 2 9 0 . 1 1 2 . 3 0

1 0 . 0 0 . 0 1 0 0 . 2 3 2 0 . 0 1 1 0 . 2 3 3 0 . 0 1 1 0 . 2 3 0
  

3 S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 .

7 . 2 . 2 S i m u l a t i o n o f S e p a r a t i o n s .

T o i l l u s t r a t e t h e c a s e o f s e p a r a t i o n a l o n e , s i m u l a t i o n s a r e p e r f o r m e d w i t h

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s v a r y i n g f r o m 0 . 1 t o 5 . 0 . S i n c e t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l p o s i t i o n o f

e a c h m o l e c u l e i s k n o w n , t h e p h a s e i n w h i c h i t r e s i d e s c a n e a s i l y b e a s c e r t a i n e d a t a n y

t i m e d u r i n g t h e s i m u l a t i o n . T h e d a t a s h o w n i n F i g u r e 7 . 2 a r e o b t a i n e d b y c o u n t i n g t h e

n u m b e r o f m o l e c u l e s p r e s e n t i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e . T h e s t e a d y - s t a t e

n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s w e l l a s t h e r a t e a t w h i c h t h e s t e a d y s t a t e i s

e s t a b l i s h e d a r e s e e n t o b e d e p e n d e n t o n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T h e c u r v e s i n F i g u r e

7 . 2 c a n b e d e s c r i b e d b y a s i n g l e e x p o n e n t i a l f u n c t i o n w i t h a c h a r a c t e r i s t i c t i m e T m = l / ( k f s

+ k s f ) , w h e r e k g , i s t h e r a t e c o n s t a n t f o r m a s s t r a n s f e r f r o m t h e fl u i d t o s u r f a c e p h a s e a n d

k s f i s t h e r a t e c o n s t a n t f o r m a s s t r a n s f e r f r o m t h e s u r f a c e t o fl u i d p h a s e . 3 4 A g a i n ,

c h a r a c t e r i s t i c T 1 0 a n d T 9 0 t i m e s f o r t h e s y s t e m t o r e a c h 1 0 % a n d 9 0 % , r e s p e c t i v e l y , o f t h e

s t e a d y - s t a t e d i s t r i b u t i o n w e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e c u r v e s i n F i g u r e 7 . 2 f o r c o m p a r i s o n t o

t h e m o r e c o m p l e x r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s i n T a b l e 7 . 2

s h o w t h a t t h e r a t e a t w h i c h m o l e c u l e s e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e i n c r e a s e s a s t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . T h e r a t e o f t r a n s f e r i n t o t h e s u r f a c e p h a s e h a s b e e n f o u n d t o b e
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F i g u r e 7 . 2 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f s e p a r a t i o n a l o n e s h o w i n g t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s

i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n o f t i m e f o r t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s :

( 0 ) K a b s = 0 . 1 , ( C l ) K a b s = 0 . 2 . ( A ) K a b s = 0 . 5 , ( O ) K a b s = 1 . 0 . ( O ) K a o s = 2 . 0 .

( I ) K . . . = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 , R , =

2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ 1 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " .
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p r o p o r t i o n a l t o t h e r a t i o K a b s / ( l + K , , b , ) . 3 5 T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r m a s s t r a n s f e r i n

t h e s e s y s t e m s a r e c o m p a r a b l e t o t h o s e f o r c h e m i c a l r e a c t i o n s t h a t h a v e r a t e c o n s t a n t s i n

t h e r a n g e o f 1 . 0 t o 1 0 . 0 s " , a s i s e v i d e n t b y c o m p a r i s o n o f T a b l e s 7 . 1 a n d 7 . 2 .

T a b l e 7 . 2 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r S e p a r a t i o n A l o n e

a s a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n C o e f f i c i e n t ( K m ) . a

 

K a b s T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S ) b i s / fi r

0 . 1 0 . 0 8 6 . 5 4 0 . 1 0

0 . 2 0 . 0 7 6 . 0 9 0 . 2 0

0 . 5 0 . 0 5 4 . 9 2 0 . 5 0

1 . 0 0 . 0 3 3 . 7 5 0 . 9 9

2 . 0 0 . 0 2 2 . 6 3 1 . 9 7

5 . 0 0 . 0 1 2 1 . 4 2 5 . 0 8

8 S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 7 . 2 .

 

      
I n a d d i t i o n , t h e s t e a d y - s t a t e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s b e t w e e n t h e t w o p h a s e s i s o b t a i n e d .

T h e d a t a a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 2 a s t h e r a t i o o f t h e a v e r a g e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e

s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s a t s t e a d y s t a t e ( N J N f ) . T h i s r a t i o d e fi n e s t h e c a p a c i t y f a c t o r ( k ' )

i n c h r o m a t o g r a p h y , w h i c h i s e q u a l t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K m ) m u l t i p l i e d b y t h e

r a t i o o f t h e v o l u m e s o f t h e s u r f a c e p h a s e ( V , ) a n d fl u i d p h a s e ( V f )

v R 2 + 2 R RS = K S = K 5 f s [ 7 . 1 ]f “ 8 ( i j a b s [ R ? J

2
1

k ' E  

2
1

w h e r e R f i s t h e r a d i u s o f t h e fl u i d p h a s e a n d R , i s t h e t h i c k n e s s o f t h e s u r f a c e p h a s e . T h e

r a d i i u s e d i n t h e s e s i m u l a t i o n s w e r e c h o s e n s u c h t h a t t h e r a t i o o f t h e v o l u m e s o f t h e t w o

p h a s e s i s e q u a l t o u n i t y , t h u s t h e r a t i o N J N f i s e q u a l t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T h e

v a l u e s d e t e r m i n e d f r o m t h e s i m u l a t i o n , s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . 2 , s h o w g o o d a g r e e m e n t

w i t h t h e e x p e c t e d v a l u e s t o w i t h i n 1 1 . 6 % a v e r a g e r e l a t i v e e r r o r .
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T h e e f f e c t s o f t h e r a t e o f m a s s t r a n s f e r a r e a l s o i n v e s t i g a t e d u n d e r d y n a m i c

c o n d i t i o n s . T o s t u d y t h e s e e f f e c t s , a n a v e r a g e l a m i n a r v e l o c i t y o f 0 . 1 c m s ’ 1 i s i m p o s e d

o n t h e fl u i d p h a s e . T h e t i m e a t w h i c h e a c h m o l e c u l e e l u t e s i s r e c o r d e d f o r c o l u m n

l e n g t h s o f 0 . 0 1 , 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m . T h e r e c o r d e d t i m e s f o r a c o l u m n o f 1 . 0

c m l e n g t h a r e u s e d t o c r e a t e t h e z o n e p r o fi l e s s h o w n i n F i g u r e 7 . 3 a s t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t i s v a r i e d f r o m 0 . 1 t o 5 . 0 . T h e m a x i m a o f t h e z o n e p r o fi l e s t e n d t o w a r d l o n g e r

t i m e s a s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . T h e p r o fi l e s a l s o d i m i n i s h i n h e i g h t a n d

i n c r e a s e i n w i d t h a s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . I t i s n o t i c e a b l e t h a t t h e p r o fi l e s

s h o w v a r y i n g d e g r e e s o f a s y m m e t r y . T h e m o s t a s y m m e t r i c z o n e s a r e o b s e r v e d f o r t h e

s y s t e m s w i t h t h e s m a l l e s t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s .

T h e c h a n g e s i n t h e s h a p e o f t h e z o n e p r o fi l e s a r e q u a n t i fi e d t h r o u g h t h e s t a t i s t i c a l

m o m e n t s i n F i g u r e 7 . 4 . F i g u r e 7 . 4 A s h o w s t h e fi r s t m o m e n t o r m e a n e l u t i o n t i m e a s a

f u n c t i o n o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . T w o i t e m s o f i n t e r e s t c a n b e s e e n . F i r s t , t h e fi r s t

m o m e n t s f o r a l l s y s t e m s a p p e a r t o i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h d i s t a n c e . T h e s l o p e o f t h e fi r s t

m o m e n t s o n t h e l o g a r i t h m i c g r a p h i s u n i t y , s u g g e s t i n g t h a t t h e a v e r a g e m o v e m e n t o f t h e

z o n e t h r o u g h t h e c o l u m n i s a t s t e a d y s t a t e . S e c o n d , t h e s o l u t e z o n e s w i t h s m a l l e r

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s e l u t e s o o n e r t h a n t h o s e w i t h l a r g e r a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s . T h i s

o c c u r s b e c a u s e m o l e c u l e s w i t h s m a l l e r a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s s p e n d m o r e t i m e i n t h e

f l u i d p h a s e a n d l e s s t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e a v e r a g e e l u t i o n t i m e a t s t e a d y s t a t e i s

g i v e n b y L ( 1 + k ‘ ) / v o , w h e r e L i s t h e c o l u m n l e n g t h , v 0 i s t h e l i n e a r v e l o c i t y , a n d k ' i s t h e

c a p a c i t y f a c t o r . T h e a v e r a g e e l u t i o n t i m e ( fi r s t m o m e n t ) i s d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e c a p a c i t y

f a c t o r , w h i c h i s a l s o d i r e c t l y r e l a t e d t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a c c o r d i n g t o E q u a t i o n

[ 7 . 1 ] .
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F i g u r e 7 . 3 : Z o n e p r o fi l e s f o r s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s o f 0 . 1 , 0 . 2 ,

0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s :

t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R 5 = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ c m , L = 1 . 0 c m ,

o f : 1 . 0 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s ‘ , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , v 0 = 0 . 1 c m s " .
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F i g u r e 7 . 4 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s e p a r a t i o n s y s t e m s w i t h t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a b , 2 '

0 . 1 : ( 1 : 1 ) K a b s = 0 - 2 9 ( A ) I ( a b s = 0 5 1 ( O ) K a b s = 1 0 9 ( . ) K a b s = 2 - 0 9 ( I ) I ( a b s = 5 H 0

O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 3 .
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F i g u r e 7 . 4 c o n t .
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T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e o f t h e z o n e s i s s h o w n i n F i g u r e 7 . 4 B . T h e s e

p l o t s a r e a l s o l i n e a r w i t h d i s t a n c e , i n d i c a t i n g t h a t t h e v a r i a n c e o f t h e z o n e s h a s a l s o

a c h i e v e d s t e a d y s t a t e . T h e s e c o n d m o m e n t a l s o i n c r e a s e s a s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

i n c r e a s e s . T h i s c h a n g e i n s h a p e i s d e p e n d e n t o n t h e l e n g t h o f t i m e t h a t t h e m o l e c u l e s

r e m a i n o n c o l u m n a n d t h e r a t e o f t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s . L o n g e r t i m e o n c o l u m n

a n d s l o w e r r a t e o f m a s s t r a n s f e r c a u s e a n i n c r e a s e i n b r o a d e n i n g . B o t h o f t h e s e

o b s e r v a t i o n s a g r e e w i t h c h r o m a t o g r a p h i c t h e o r y , 3 6 w h e r e t h e v a r i a n c e i n t i m e u n i t s i s

 

g i v e n b y

, , . . 2 2 '
6 2 : ( 2 D f + 2 D s k ) ( 1 + k ) 2 L + ( 1 + 6 k + 1 1 k ) R f L + 2 k R E L [ 7 2 ]
‘ v 3 2 4 v 0 D f 3 v o D s '

w h e r e t h e fi r s t t e r m a r i s e s f r o m d i f f u s i o n i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , t h e s e c o n d t e r m

f r o m m a s s t r a n s f e r i n t h e fl u i d p h a s e , a n d t h e t h i r d t e r m f r o m m a s s t r a n s f e r i n t h e s u r f a c e

p h a s e .

T h e t h i r d m o m e n t , w h i c h i s r e l a t e d t o t h e a s y m m e t r y , i s s h o w n i n F i g u r e 7 . 4 C .

T h e t h i r d m o m e n t s e x h i b i t t h e s a m e t r e n d a s t h e s e c o n d m o m e n t s i n t h a t t h e y i n c r e a s e

w i t h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . H o w e v e r t h e s k e w n e s s , w h i c h i s e x p r e s s e d a s t h e r a t i o o f

M 3 / M 2 3 ’ 2 , d e c r e a s e s . H e n c e , t h e z o n e s w i t h g r e a t e s t s k e w n e s s a r e o b s e r v e d f o r t h e

s m a l l e s t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s , w h i c h h a v e t h e s l o w e s t m a s s t r a n s f e r r a t e s a c c o r d i n g t o

T a b l e 7 . 2 .
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7 . 2 . 3 S i m u l a t i o n o f R e a c t i v e S e p a r a t i o n s .

A r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m w a s s i m u l a t e d b y c o m b i n i n g t h e s i m p l e fi r s t - o r d e r

A — ) B r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a l r e a d y d i s c u s s e d . T h e s y s t e m s u s e d t o s t u d y

t h e i n t e r p l a y o f t h e t w o p r o c e s s e s i n i t i a l l y c o n t a i n e d a l l m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e a s

s p e c i e s A . C h a n g e s i n t h e r a t e s o f d e c a y o f s p e c i e s A , p r o d u c t i o n o f s p e c i e s B , a n d a x i a l

d i s t r i b u t i o n s o f b o t h s p e c i e s a r e p r e s e n t e d f o r v a r i a t i o n s i n t h e r a t e c o n s t a n t ( k , ) , t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K a m a , a n d K a b , , 3 ) , a n d t h e v e l o c i t y ( v 0 ) o f t h e fl u i d p h a s e .

7 . 2 . 3 . 1 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t .

T h e k i n e t i c b e h a v i o r o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s i s i n v e s t i g a t e d f o r r a t e

c o n s t a n t s f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 8 " . T h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i s 1 . 0 f o r b o t h s p e c i e s A a n d

B . C u r v e s f o l l o w i n g t h e d e c a y o f s p e c i e s A a n d t h e p r o d u c t i o n o f s p e c i e s B i n t h e fl u i d

p h a s e c a n b e s e e n i n F i g u r e s 7 . 5 A a n d 7 . 5 B , r e s p e c t i v e l y . I t i s o b v i o u s t h a t t h e s e c u r v e s

a r e n o t s i n g l e e x p o n e n t i a l f u n c t i o n s l i k e t h e c a s e s o f r e a c t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 1 ) a n d

s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 2 ) . F r o m t h e c u r v e s i n F i g u r e 7 . 5 , t h e k i n e t i c b e h a v i o r a n d t h e

e q u i l i b r i u m d i s t r i b u t i o n b e t w e e n t h e p h a s e s a r e d e t e r m i n e d a n d t h e r e s u l t s a r e

s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . 3 . T h e s e d a t a r e p r e s e n t t h e l i m i t i n g c a s e s a s w e l l a s t h o s e t h a t f a l l

i n b e t w e e n . F o r e x a m p l e , t h e s y s t e m w i t h r a t e c o n s t a n t o f 0 . 0 1 s ' 1 i s r e a c t i o n - r a t e

l i m i t e d . T h e c u r v e f o r s p e c i e s A ( F i g u r e 7 . 5 A ) s h o w s a d i s t i n c t c h a n g e i n t h e r a t e o f

d e c a y a t t h e t i m e w h e n t h i s s y s t e m r e a c h e s t h e e x p e c t e d s t e a d y - s t a t e f r a c t i o n o f

m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e f o r a s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( i . e . S I M / N = 0 . 5 ) . T h e

r a t e o f d e c a y b e f o r e t h i s p o i n t i s m a i n l y d u e t o m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e p h a s e s , w h e r e a s
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F i g u r e 7 . 5 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g t h e d e c a y c u r v e s f o r

s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r s p e c i e s B ( B ) i n t h e fl u i d p h a s e f o r t h e

f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k r = 0 . 0 1 s " , ( 1 : 1 ) k r = 0 . 1 s " , ( A ) k r = 1 . 0 s " , ( O )

k r = 1 0 . 0 s " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 8 , N = 1 0 0 0 0 ,

R , = 2 , 0 0 x 1 0 ’ 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ,

K a b s . A = K a b s . B = 1 . . O O
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F i g u r e 7 . 5 c o n t .
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t h e r a t e o f d e c a y a f t e r t h i s p o i n t i s m a i n l y d u e t o r e a c t i o n k i n e t i c s .

T a b l e 7 . 3 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r R e a c t i v e

S e p a r a t i o n s a s a F u n c t i o n o f R a t e C o n s t a n t ( k r ) . a

 

 

  

S p e c i e s A S p e c i e s B

k . ( s " ) T 1 0 ( s ) 1 9 0 ( 5 ) 8 1 . 3 3 , , T 1 0 ( s ) T . . . ( s ) N o s / N B ;
0 . 0 1 0 . 1 2 1 3 2 9 — 2 2 . 0 4 6 3 1 . 0 0 0

0 . 1 0 . 1 1 5 3 7 . 3 - 4 . 4 0 5 2 . 4 0 . 9 9 5

1 . 0 0 . 1 0 5 7 . 1 0 — 1 . 0 0 1 0 . 4 0 . 9 9 5

1 0 . 0 0 . 0 7 9 2 . 5 5 — 0 . 1 5 1 . 8 5 0 . 9 9 3         
 

“ S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 7 . 5 .

T h e d a t a f o r s p e c i e s A p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 3 a l s o c o n fi r m t h e s e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e

s h o r t - a n d l o n g - t i m e b e h a v i o r f o r a r a t e c o n s t a n t o f 0 . 0 1 s " . T h e c h a r a c t e r i s t i c T 1 0 t i m e i s

c o m p a r a b l e t o t h a t s h o w n i n T a b l e 7 . 2 f o r s e p a r a t i o n a l o n e . H o w e v e r , t h e c h a r a c t e r i s t i c

T o o t i m e i s m o r e s i m i l a r t o t h a t s h o w n i n T a b l e 7 . 1 f o r r e a c t i o n a l o n e w i t h a r a t e c o n s t a n t

o f 0 . 0 1 8 " . T h e s e d a t a s u p p o r t t h e c o n c l u s i o n t h a t t h e d e c a y c u r v e s h o w s t w o r e g i o n s ,

o n e t h a t i s r e l a t e d t o m a s s t r a n s f e r a n d o n e t h a t i s r e l a t e d t o r e a c t i o n k i n e t i c s . T h e s y s t e m

w i t h r a t e c o n s t a n t o f 1 0 . 0 s ’ 1 r e p r e s e n t s t h e o t h e r l i m i t i n g c a s e . T h e r e a c t i o n d e p l e t e s t h e

A m o l e c u l e s a s r a p i d l y a s t h e y e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e a n d , t h u s , t h e s y s t e m i s l i m i t e d b y

m a s s t r a n s f e r . T h i s i s c o n fi r m e d b y t h e d a t a p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 3 . T h e c h a r a c t e r i s t i c

T 1 0 a n d T o o t i m e s f o r s p e c i e s A a r e c o m p a r a b l e t o t h o s e s h o w n i n T a b l e 7 . 2 f o r s e p a r a t i o n

a l o n e . T h e i n t e r m e d i a t e r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 1 a n d 1 . 0 8 ' 1 r e p r e s e n t s y s t e m s t h a t a r e

b e t w e e n t h e l i m i t i n g c a s e s . T h e c h a r a c t e r i s t i c T m t i m e s f o r s p e c i e s A a r e s h o r t e r t h a n

t h o s e f o r r e a c t i o n a l o n e , b u t l o n g e r t h a n t h o s e f o r s e p a r a t i o n a l o n e . T h e T 9 0 t i m e s f o r

s p e c i e s A a r e l o n g e r t h a n t h o s e f o r e i t h e r r e a c t i o n a l o n e o r s e p a r a t i o n a l o n e . T h i s i s
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b e l i e v e d t o r e s u l t f r o m c o u p l i n g o f t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e s . T h e g e n e r a l

t r e n d s i n T a b l e 7 . 3 i n d i c a t e t h a t a n i n c r e a s e i n r a t e c o n s t a n t r e d u c e s t h e T 9 0 t i m e . T h e T 1 0

t i m e s h o w s m u c h l e s s d e p e n d e n c e o n t h e r a t e c o n s t a n t . T h i s o c c u r s b e c a u s e m a s s

t r a n s f e r i s t h e d o m i n a n t p r o c e s s a t s h o r t t i m e s a n d , h e n c e , t h e r e a c t i o n r a t e h a s l i t t l e

a b i l i t y t o i n fl u e n c e t h e i n i t i a l r e s p o n s e o f t h e s y s t e m .

T h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r s p e c i e s B a r e s h o w n i n F i g u r e 7 . 5 B f o r e a c h o f t h e

r e a c t i o n r a t e s . A l l t h e s y s t e m s e x h i b i t c u r v e s t h a t a s y m p t o t i c a l l y a p p r o a c h t h e e x p e c t e d

s t e a d y - s t a t e v a l u e s f o r t h e s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( N a g / N = N , , 3 / N = 0 . 5 ) . A n

i n t e r e s t i n g p h e n o m e n o n o c c u r s a t a p p r o x i m a t e l y 5 — 1 0 s f o r t h e s y s t e m w i t h r a t e

c o n s t a n t o f 1 0 . 0 s " . T h e c u r v e s h o w s t h a t s l i g h t l y m o r e B m o l e c u l e s a r e p r e s e n t i n t h e

fl u i d p h a s e t h a n a t e q u i l i b r i u m . T h i s p h e n o m e n o n a r i s e s b e c a u s e s p e c i e s B i s f o r m e d

f a s t e r t h a n t h e s y s t e m c a n e q u i l i b r a t e d u e t o t h e m a s s - t r a n s f e r - l i m i t e d c o n d i t i o n s . T h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r t h e p r o d u c t i o n o f s p e c i e s B a r e a l s o s u m m a r i z e d i n T a b l e 7 . 3 .

B o t h T 1 0 a n d T o o t i m e s s h o w a d e fi n i t e d e c r e a s e a s t h e r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e s . T h i s t r e n d

s u g g e s t s t h a t k i n e t i c s p l a y a m o r e s i g n i fi c a n t r o l e i n t h e o v e r a l l a p p e a r a n c e o f s p e c i e s B

b o t h a t s h o r t a n d l o n g t i m e s . T h i s i s d i f f e r e n t f r o m t h e t r e n d s h o w n f o r s p e c i e s A . T h e

r e a s o n f o r t h i s d i f f e r e n c e i s t h a t t h e r e a c t i o n c a n n o t o c c u r u n t i l s p e c i e s A h a s i n t e r a c t e d

w i t h t h e s u r f a c e p h a s e , w h i c h i s c o n t r o l l e d s o l e l y b y t h e m a s s t r a n s f e r r a t e o f t h e s y s t e m .

O n c e s p e c i e s A h a s c r o s s e d t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s , t h e

r e a c t i o n r a t e c o n t r o l s t h e s y s t e m d y n a m i c s f o r b o t h s p e c i e s , a s e x h i b i t e d b y t h e t r e n d i n

t h e T o o t i m e s . T h e p r o d u c t i o n o f s p e c i e s B i s d o m i n a t e d b y t h e r e a c t i o n r a t e a t e a r l y

t i m e s b e c a u s e t h e r e a c t i o n i s t h e o n l y s o u r c e o f B i n t h e s y s t e m . A s t h e r a t e c o n s t a n t
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i n c r e a s e s , s p e c i e s B b e c o m e s l e s s d e p e n d e n t o n t h e r e a c t i o n r a t e a n d m o r e d e p e n d e n t o n

t h e m a s s t r a n s f e r r a t e . T h e l a r g e r t h e r a t e c o n s t a n t , t h e s m a l l e r t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e s o f t h e t w o s p e c i e s . A s s h o w n i n T a b l e 7 . 3 , t h e l a r g e s t r a t e c o n s t a n t

r e s u l t s i n T 1 0 a n d T 9 0 t i m e s s i m i l a r t o t h o s e f o r m a s s t r a n s f e r a l o n e ( T a b l e 7 . 2 ) f o r b o t h

s p e c i e s A a n d B .

T h e l o n g - t i m e o r s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s a l s o d e t e r m i n e d f r o m

t h e d e c a y c u r v e s i n F i g u r e 7 . 5 . S i n c e s p e c i e s A d i s a p p e a r s f r o m t h e s y s t e m s a t t h e l o n g -

t i m e l i m i t , t h e p h a s e d i s t r i b u t i o n i s n o t c a l c u l a b l e . F o r s p e c i e s B , t h e p h a s e d i s t r i b u t i o n i s

p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 3 a s t h e r a t i o o f t h e s t e a d y - s t a t e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e

a n d fl u i d p h a s e s . T h e c a l c u l a t e d r a t i o a g r e e s w i t h t h e c a p a c i t y f a c t o r ( k ' = 1 . 0 ) , a s

d e fi n e d i n E q u a t i o n [ 7 . 1 ] . T h i s r a t i o s h o w s t h a t t h e s e s y s t e m s a r e e q u i v a l e n t a t s t e a d y

s t a t e . T h e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r a s p e c t s o f t h e s y s t e m h a v e n o e f f e c t b e c a u s e a l l o f

s p e c i e s A i s c o n v e r t e d t o s p e c i e s B , a n d t h e m a s s t r a n s f e r b e t w e e n t h e p h a s e s f o r s p e c i e s

B h a s r e a c h e d e q u i l i b r i u m .

T h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s t h e n s i m u l a t e d w i t h l a m i n a r fl o w

a t a n a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t y o f 0 . 1 c m s " . T h e r e s u l t i n g z o n e p r o fi l e s i n t h e t i m e d o m a i n

a r e s h o w n i n F i g u r e s 7 . 6 A a n d 7 . 6 B f o r s p e c i e s A a n d B , r e s p e c t i v e l y , f o r a c o l u m n

l e n g t h o f 1 . 0 c m . O n l y t h r e e z o n e p r o fi l e s a r e s h o w n i n F i g u r e 7 . 6 A b e c a u s e t h e s y s t e m

w i t h a r a t e c o n s t a n t o f 1 0 . 0 s ' I d o e s n o t h a v e a n y A m o l e c u l e s r e m a i n i n g b y t h e t i m e t h e

z o n e r e a c h e s 1 . 0 c m . T h e p r o fi l e s d e c r e a s e i n a r e a , m e a n e l u t i o n t i m e , a n d w i d t h a s t h e

r e a c t i o n r a t e i n c r e a s e s . I t i s n o t e w o r t h y t h a t a l l o f t h e s e p r o fi l e s s h a r e a c o m m o n r i s i n g

e d g e . T h e z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s B , s h o w n i n F i g u r e 7 . 6 B , e x h i b i t a d i f f e r e n t t r e n d .
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F i g u r e 7 . 6 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s w i t h r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 0 1 , 0 . 1 , 1 . 0 , a n d 1 0 . 0 8 ’ 1 ( r i g h t t o l e f t ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 , R f = 2 . 0 0 > < 1 0 ’ 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m ,

L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , K , , , , , , , = 1 . 0 0 , K 1 , , = 1 . 0 0 ,

v 0 = 0 . 1 c m s " .
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T h e a r e a i n c r e a s e s , w h e r e a s t h e m e a n e l u t i o n t i m e a n d w i d t h d e c r e a s e a s t h e r a t e c o n s t a n t

i n c r e a s e s . T h e s e z o n e p r o fi l e s a p p e a r t o s h a r e a c o m m o n f a l l i n g e d g e . T o u n d e r s t a n d t h e

o b s e r v e d t r e n d s i n t h e z o n e p r o fi l e s , c o n s i d e r t h e z o n e p r o fi l e f o r t h e s y s t e m w i t h

s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 3 ) . M o l e c u l e s t h a t e l u t e i n t h e e a r l y p o r t i o n o f t h e z o n e p r o fi l e

( i . e . , b e f o r e t h e m e a n ) h a v e s p e n t m o r e t i m e i n t h e fl u i d p h a s e , w h e r e a s t h o s e t h a t e l u t e i n

t h e l a t e r p o r t i o n h a v e s p e n t m o r e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e . B e c a u s e t h e r e a c t i o n o c c u r s

i n t h e s u r f a c e p h a s e , m o l e c u l e s t h a t h a v e s p e n t m o r e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e a r e m o r e

l i k e l y t o r e a c t . T h u s , s p e c i e s A i s g r a d u a l l y d e p l e t e d f r o m t h e l a t e r p o r t i o n o f t h e z o n e ,

l e a d i n g t o p r o g r e s s i v e l y s h o r t e r e l u t i o n t i m e a n d n a r r o w e r z o n e s a s t h e r e a c t i o n r a t e

i n c r e a s e s . T h i s e x p l a i n s w h y t h e r e i s a c o m m o n l e a d i n g e d g e i n t h e z o n e s f o r s p e c i e s A .

S p e c i e s B w i l l e x h i b i t z o n e s t h a t d e c r e a s e i n e l u t i o n t i m e a n d i n c r e a s e i n w i d t h , s i n c e t h e

l a t e r p o r t i o n o f t h e z o n e i s p r o d u c e d fi r s t . T h i s e x p l a i n s t h e c o m m o n e d g e i n t h e l a t e r

p a r t o f t h e z o n e s f o r s p e c i e s B .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s a r e c a l c u l a t e d f o r s p e c i e s A a n d B t o q u a n t i t a t e t h e

p h e n o m e n a o b s e r v e d i n t h e z o n e p r o fi l e s a n d a r e s h o w n i n F i g u r e s 7 . 7 a n d 7 . 8 ,

r e s p e c t i v e l y . T h e c u r v e s s h o w n i n F i g u r e 7 . 7 A r e p r e s e n t t h e fi r s t m o m e n t o r m e a n

e l u t i o n t i m e . A l l t h e s y s t e m s s h o w a l i n e a r t r e n d w i t h d i s t a n c e , i m p l y i n g t h a t t h e m e a n

e l u t i o n t i m e f o r s p e c i e s A h a s r e a c h e d s t e a d y s t a t e f o r a l l v a l u e s o f t h e r a t e c o n s t a n t .

H o w e v e r , t h e f i r s t m o m e n t s a l s o s h o w t h a t t h e r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s d o n o t b e h a v e

t h e s a m e a s s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 A ) . A s t h e o n l y p a r a m e t e r c h a n g i n g

i s t h e r a t e c o n s t a n t , t h e s e s y s t e m s w o u l d b e e x p e c t e d t o h a v e t h e s a m e fi r s t m o m e n t i f t h e

r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n p r o c e s s e s w e r e i n d e p e n d e n t . H o w e v e r , t h e fi r s t m o m e n t s a p p e a r
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F i g u r e 7 . 7 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k , =

0 . 0 1 8 " , ( C l ) k , = 0 . 1 s " , ( A ) k r = 1 . 0 s ' l , ( O ) k , = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 6 .

3 0 8



F i g u r e 7 . 7

 

  
( 8 ) 1 N 3 w o w 1 8 1 1 1 3

3 0 9

  

b

p

C “ '

“ 1 ‘ 4 . .

\ ‘ 1 ‘ 1 —
b

\ ‘ 1 ‘ " P ' -

Q ' a ‘ 4 ) ' -

U . ‘ 4 ) —

I I I I I I I I I T I I I I ‘ i :

0 ' 0 0 " NI I1 . , _ , _ 0 0
P P

1
0
.
0
0

0
.
1
0

0.
01

D I
S T
A N
C E
( c
m )



F i g u r e 7 . 7 c o n t .

 

   

O
O

’ O
P F

0 I I 1 .

u I ! 4 -

O
n u - t — O

: 4 —

“ I I ‘ I 0 1 -

O

b .

. O
r

‘ —

I I l I I fi f I I I I I I I fi I I I I = ' v ‘ — Q

” 0 " 0 ’ 0 ° 0 T ‘ 1 ' " 1 ’ O
‘ — ‘ _ ‘ — O O O

‘ —

( 2 8 ) 1 N 3 W O W G N O D E I S

3 1 0

DI
ST
AN
CE
(c
m)
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F i g u r e 7 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : ( O ) k r =

0 . 0 1 s " , ( 1 : 1 ) k , = 0 . 1 s " , ( A ) k , = 1 . 0 s " , ( O ) k r = 1 0 . 0 8 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 6 .
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t o d e c r e a s e a s t h e r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e s . T h i s s h i f t i n e l u t i o n t i m e i s c a u s e d b y t h e

r e a c t i o n i n t h e s u r f a c e p h a s e a s a l r e a d y d i s c u s s e d . T h e t w o f a s t e s t r e a c t i o n r a t e s h a v e

f e w e r d a t a t h a n t h e o t h e r s y s t e m s s i n c e a l l o f s p e c i e s A h a s b e e n c o n s u m e d a t t h e l o n g e r

d i s t a n c e s . F i g u r e 7 . 8 A s h o w s t h a t t h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s B a r e n o t l i n e a r w i t h

d i s t a n c e . T h i s n o n l i n e a r i t y a r i s e s b e c a u s e o f t h e m a n n e r i n w h i c h t h e r e a c t i o n c r e a t e s B

m o l e c u l e s . S i n c e s p e c i e s A m u s t e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e a n d r e m a i n t h e r e t o r e a c t , t h e

m o l e c u l e s t h a t h a v e l o n g r e s i d e n c e t i m e s i n t h e s u r f a c e p h a s e w i l l b e c o m e s p e c i e s B

i n i t i a l l y . A s t h e s y s t e m p r o c e e d s t o w a r d s t e a d y s t a t e a n d t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e o f

s p e c i e s B b e c o m e s l e s s d o m i n a t e d b y t h e i n i t i a l p r o d u c t i o n , t h e fi r s t m o m e n t s b e c o m e

m o r e l i n e a r . I t i s a l s o n o t i c e a b l e t h a t t h e fi r s t m o m e n t s f o r a l l s y s t e m s c o n v e r g e w i t h

i n c r e a s i n g d i s t a n c e a n d a r e s t a t i s t i c a l l y i n d i s t i n g u i s h a b l e a t 5 . 0 c m . A t t h i s p o i n t , a l l o f

t h e m o l e c u l e s h a v e b e e n c o n v e r t e d t o s p e c i e s B . T h e s y s t e m s b e c o m e e q u i v a l e n t a n d a r e

e x p e c t e d t o h a v e t h e s a m e fi r s t m o m e n t s a s t h e s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e , s i n c e

s p e c i e s A a n d B h a v e t h e s a m e m o l e c u l a r p r o p e r t i e s .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e i s a l s o d i f f e r e n t i n t h e r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s

c o m p a r e d t o s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s A , s h o w n

i n F i g u r e 7 . 7 B , a p p e a r t o i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h d i s t a n c e a n d , h e n c e , h a v e a c h i e v e d s t e a d y

s t a t e . A l l t h e v a r i a n c e s a r e s m a l l e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e

( F i g u r e 7 . 4 B ) . T h e s y s t e m s w i t h r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 0 1 a n d 0 . 1 s ' 1 a r e t h e m o s t s i m i l a r t o

t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e , w h i l e t h e o t h e r r a t e c o n s t a n t s p r o d u c e v a r i a n c e s t h a t a r e

m u c h s m a l l e r . T h e s y s t e m s w i t h l a r g e r a t e c o n s t a n t s d o n o t e x h i b i t m u c h b r o a d e n i n g

f r o m r e s i s t a n c e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e s u r f a c e p h a s e , s i n c e t h e m o l e c u l e s o f s p e c i e s A
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t h a t e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e r e a c t q u i c k l y t o f o r m s p e c i e s B . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r

s p e c i e s B a r e s h o w n i n F i g u r e 7 . 8 B . T h e n o n l i n e a r s e c o n d m o m e n t s a r e c a u s e d b y t h e

s a m e p r o c e s s e s t h a t c a u s e d c u r v a t u r e i n t h e fi r s t m o m e n t s , a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y . T h e

s l o w e s t r e a c t i o n r a t e s r e s u l t i n l a r g e r s e c o n d m o m e n t s u n t i l t h e s y s t e m s c o n v e r g e . I t i s

n o t e w o r t h y t h a t t h e s e s y s t e m s c o n v e r g e t o t h e s e c o n d m o m e n t o f t h e s y s t e m w i t h

s e p a r a t i o n a l o n e w i t h n o o f f s e t d u e t o r e a c t i o n . T h i s o c c u r s b e c a u s e s p e c i e s A a n d B

h a v e t h e s a m e m o l e c u l a r p r o p e r t i e s , j u s t a s i n t h e c a s e o f t h e fi r s t m o m e n t .

T h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s A a n d B a r e s h o w n i n F i g u r e s 7 . 7 C a n d 7 . 8 C ,

r e s p e c t i v e l y , a n d e x h i b i t t h e s a m e g e n e r a l t r e n d s a l r e a d y d i s c u s s e d . T h e m a g n i t u d e o f t h e

t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s A i n d i c a t e s t h a t t h e a m o u n t o f a s y m m e t r y i n t h e z o n e p r o fi l e s

i s r e l a t i v e l y s m a l l . T h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s A i n t h e s y s t e m s w i t h t h e l a r g e r a t e

c o n s t a n t s o f 1 . 0 a n d 1 0 . 0 s " a r e v e r y c l o s e t o z e r o . T h e t h i r d m o m e n t s f o r t h e s y s t e m s

w i t h t h e s m a l l e s t r a t e c o n s t a n t s a r e t h e m o s t s i m i l a r t o t h o s e f o r t h e s y s t e m w i t h

s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 C ) . T h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s B a r e a l l g r e a t e r t h a n

t h o s e f o r t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e u n t i l t h e r e a c t i o n h a s r e a c h e d c o m p l e t i o n .

O n c e t h e s y s t e m s h a v e c o n v e r g e d , t h e t h i r d m o m e n t s a p p e a r t o b e e q u i v a l e n t t o t h o s e f o r

t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e .

7 . 2 . 3 . 2 E f f e c t o f C h a n g e s i n A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t .

T o i n v e s t i g a t e t h e e f f e c t o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o n r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s , t h e v a l u e o f K m ] ; i s c h a n g e d o v e r t h e r a n g e o f 0 . 1 t o 5 . 0 w h i l e t h e v a l u e o f

K a i , “ i s h e l d c o n s t a n t a t 1 . 0 . T h e r a t e c o n s t a n t f o r t h e A — > B r e a c t i o n i s 0 . 1 8 " . T h e s e

c o n d i t i o n s w e r e c h o s e n t o p r o d u c e s y s t e m s t h a t w e r e n o t l i m i t e d b y e i t h e r r e a c t i o n o r
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m a s s t r a n s f e r k i n e t i c s s o t h a t t h e i n t e r p l a y o f t h e t w o p r o c e s s e s c o u l d b e e x a m i n e d . T h e

c u r v e s i n F i g u r e 7 . 9 A s h o w t h e d e c a y o f s p e c i e s A i n t h e s y s t e m s u n d e r i n v e s t i g a t i o n . I t

i s e v i d e n t t h a t s p e c i e s A d o e s n o t s h o w a n y k i n e t i c d e p e n d e n c e o n t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t o f s p e c i e s B . T h i s d e m o n s t r a t e s t h a t t h e p r o p e r t i e s o f t h e p r o d u c t h a v e n o

e f f e c t o n t h e b e h a v i o r o f t h e r e a c t a n t , w h i c h i s a s e x p e c t e d f o r a n i r r e v e r s i b l e A — > B

r e a c t i o n . T h i s c o n c l u s i o n i s s u p p o r t e d b y t h e d a t a p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 4 , w h i c h c o n fi r m

t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c T 1 0 a n d T 9 0 t i m e s f o r s p e c i e s A d o n o t c h a n g e . T h e s e t i m e s a r e

c o m p a r a b l e t o t h o s e f o u n d i n T a b l e 7 . 3 f o r t h e r a t e c o n s t a n t o f 0 . 1 s " . T h e p r o d u c t i o n

c u r v e s f o r s p e c i e s B ( F i g u r e 7 . 9 B ) , h o w e v e r , s h o w e f f e c t s o f t h e c h a n g e i n a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t . T h e T 1 0 t i m e s f o r t h e s e c u r v e s ( T a b l e 7 . 4 ) d e c r e a s e a s t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s , j u s t a s i n t h e c a s e o f s e p a r a t i o n a l o n e ( T a b l e 7 . 2 ) . H o w e v e r , t h e T 9 0

t i m e s f o r s p e c i e s B i n t h e s e s y s t e m s d o n o t s h o w t h e s a m e t r e n d a s t h e s y s t e m w i t h

s e p a r a t i o n a l o n e . T h e s e s y s t e m s p r o d u c e t h e s a m e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s , i n d i c a t i n g t h a t t h e

l o n g - t i m e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s d o m i n a t e d b y t h e r e a c t i o n r a t e r a t h e r t h a n m a s s

t r a n s f e r p r o c e s s e s . T h e s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s q u a n t i fi e d i n T a b l e 7 . 4

a s t h e r a t i o o f fl u i d t o s u r f a c e p h a s e m o l e c u l e s ( $ 1 , 5 1 0 . T h e p h a s e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s

A i s n o t c a l c u l a b l e s i n c e t h e r e a r e n o m o l e c u l e s r e m a i n i n g a t t h e l o n g - t i m e l i m i t . T h e

p h a s e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s B r e fl e c t s t h e e x p e c t e d d e p e n d e n c e u p o n t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t , a c c o r d i n g t o E q u a t i o n [ 7 . 1 ] .
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F i g u r e 7 . 9 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g t h e d e c a y c u r v e s f o r

s p e c i e s A ( A ) a n d t h e p r o d u c t i o n c u r v e s f o r s p e c i e s B ( B ) i n t h e fl u i d p h a s e a s a f u n c t i o n

o f t i m e f o r t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s : ( 0 ) K a m a = 0 . 1 , ( C I ) K a b s , B = 0 . 2 ,

( A ) K m ] ; = 0 . 5 , ( 0 ) K m ] ; = 1 . 0 , ( 0 ) K m ] ; = 2 . 0 , ( I ) K a m a = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 1 . 0 0 x 1 0 ' 3 s , N = 1 0 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ’ 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 4 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , K W , = 1 . 0 0 ,

k , = 0 . 1 s " .
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F i g u r e 7 . 9 c o n t .
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T a b l e 7 . 4 C h a r a c t e r i s t i c T i m e s a n d S t e a d y - S t a t e D i s t r i b u t i o n s f o r R e a c t i v e
S e p a r a t i o n s a s a F u n c t i o n o f t h e A b s o r p t i o n C o e f fi c i e n t ( K m ) f o r S p e c i e s B . a

 

 

  

S p e c i e s A S p e c i e s B J

K a b s l A K a b s l B T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S ) N i x i e / M T 1 0 ( S ) T 9 0 ( S ) N e l s / N a i r
1 . 0 0 . 1 0 . 1 0 9 3 7 . 0 - 5 . 1 0 5 3 . 3 0 . 1 0

1 . 0 0 . 2 0 . 1 0 0 3 7 . 2 — 5 . 0 0 5 3 . 1 0 . 2 0

1 . 0 0 . 5 0 . 1 2 2 3 7 . 1 — 4 . 8 0 5 3 . 0 0 . 5 0

1 . 0 1 . 0 0 . 1 1 5 3 7 . 3 — 4 . 4 0 5 2 . 4 0 . 9 9

1 . 0 2 . 0 0 . 1 1 9 3 7 . 5 — 4 . 3 0 5 2 . 2 2 . 0 0

1 . 0 5 . 0 0 . 1 2 1 3 7 . 2 — 2 . 5 0 5 3 . 3 5 . 0 1          
“ S i m u l a t i o n c o n d i t i o n s g i v e n i n F i g u r e 7 . 9 .

T h e fl u i d d y n a m i c b e h a v i o r o f s y s t e m s i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f

s p e c i e s B i s c h a n g e d c a n b e s e e n i n F i g u r e 7 . 1 0 . T h e a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t y o f t h e

l a m i n a r fl o w i s 0 . 1 c m 8 ‘ . S i n c e s p e c i e s A d o e s n o t e x p e r i e n c e a n y c h a n g e i n r e a c t i o n o r

s e p a r a t i o n p r o p e r t i e s , t h e z o n e p r o fi l e s a t 1 . 0 c m , s e e n i n F i g u r e 7 . 1 0 A , a l l o v e r l a p . T h e

b e h a v i o r o f s p e c i e s B , h o w e v e r , s h o w s s o m e d i f f e r e n c e s i n t h e s e s y s t e m s . F i g u r e 7 . 1 0 B

s h o w s t h a t t h e m e a n e l u t i o n t i m e c h a n g e s a s a f u n c t i o n o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t .

T h e r e i s a l s o a n o t i c e a b l e c h a n g e i n t h e w i d t h a n d a s y m m e t r y o f t h e s e z o n e s .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A a n d B q u a n t i f y t h e

e x t e n t o f t h e c h a n g e s a s a f u n c t i o n o f t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . F i g u r e 7 . 1 1 A s h o w s t h e

fi r s t m o m e n t o r m e a n e l u t i o n t i m e f o r s p e c i e s A . I t i s a p p a r e n t t h a t t h e c h a n g e i n t h e

v a l u e o f K a m a d o e s n o t a f f e c t t h e m e a n e l u t i o n t i m e o f s p e c i e s A . H o w e v e r , t h e fi r s t

m o m e n t s a r e s m a l l e r i n m a g n i t u d e t h a n t h e fi r s t m o m e n t s f o r a s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n

a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 A ) . T h e s m a l l e r m a g n i t u d e i s t h e r e s u l t o f t h e s a m e p r o c e s s e s d e s c r i b e d

p r e v i o u s l y i n r e l a t i o n t o F i g u r e 7 . 7 A . T h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s B i n F i g u r e 7 . 1 2 A

h a v e t h e c h a r a c t e r i s t i c c u r v a t u r e a s s o c i a t e d w i t h r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s , a s d i s c u s s e d
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F i g u r e 7 . 1 0 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s w i t h a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ’ S s , N = 2 0 0 0 , R f = ' 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ c m , L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ‘ 7 c m 2 s " ,

K , . , , , , . , = 1 . 0 0 , k , = 0 . 1 s " , v 0 = 0 . 1 0 m s " .
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F i g u r e 7 . 1 ] : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s :

( 0 ) K a b s . B = 0 . 1 . ( D ) K a b s , B = 0 . 2 . ( A ) K a b s , B = 0 . 5 . ( O ) K a b s , B = 1 . 0 . ( O ) K a b s . B = 2 . 0 .

( I ) K a r m a = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 0 .
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F i g u r e 7 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s :

( O ) K a b s . B = 0 . 1 . ( D ) K a b s . B = 0 - 2 . ( A ) K a b s . B = 0 - 5 . ( O ) K a b S . B = 1 . 0 . ( I ) K a b s B = 2 . 0 .

( I ) K m ] ; = 5 . 0 . O t h e r s i m u l a t i o n s c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 0 .
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F i g u r e 7 . 1 2 c o n t .
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p r e v i o u s l y . T h e s y s t e m s a p p e a r t o b e h a v e s i m i l a r l y t o s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e

( F i g u r e 7 . 4 A ) a t l o n g c o l u m n l e n g t h s i n t h a t t h e m e a n e l u t i o n t i m e i n c r e a s e s a s t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . H o w e v e r , t h e a b s o l u t e m a g n i t u d e o f t h e fi r s t m o m e n t s

f o r t h e s e s y s t e m s i s d i f f e r e n t t h a n t h a t f o r t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . F o r r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s y s t e m s i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r s p e c i e s A i s l e s s t h a n t h a t f o r

s p e c i e s B ( K , b , , A < K a m a ) , t h e fi r s t m o m e n t s a r e s m a l l e r t h a n t h o s e f o r t h e s y s t e m s w i t h

s e p a r a t i o n a l o n e . F o r r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r

s p e c i e s A i s g r e a t e r t h a n t h a t f o r s p e c i e s B ( K a b m > K a b , , 3 ) , t h e fi r s t m o m e n t s a r e l a r g e r

t h a n t h o s e f o r t h e s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e f o r s p e c i e s A a n d B i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 7 . 1 1 B

a n d 7 . 1 2 B , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 7 . 1 1 B s h o w s t h a t t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f s p e c i e s B

h a s n o a f f e c t o n t h e v a r i a n c e o f s p e c i e s A . T h e v a r i a n c e i s a l s o s m a l l e r i n m a g n i t u d e t h a n

t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 B ) . T h i s r e s u l t s f r o m t h e s a m e p r o c e s s e s

d e s c r i b e d e a r l i e r i n r e l a t i o n t o F i g u r e 7 . 7 B . F i g u r e 7 . 1 2 B s h o w s t h e e x p e c t e d c u r v a t u r e

i n t h e v a r i a n c e o f s p e c i e s B d u e t o t h e r e a c t i o n . I t a l s o s h o w s t h a t a t l o n g c o l u m n l e n g t h s ,

t h e v a r i a n c e i n c r e a s e s w i t h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t . O n c e t h e r e a c t i o n h a s r e a c h e d

c o m p l e t i o n , t h e s y s t e m s b e h a v e s i m i l a r l y t o s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 B ) .

H o w e v e r , a s i n t h e c a s e o f t h e fi r s t m o m e n t s , t h e a b s o l u t e m a g n i t u d e o f t h e s e c o n d

m o m e n t s f o r t h e s e s y s t e m s i s l a r g e r t h a n t h a t f o r s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . T h e

i n c r e a s e i n t h e m a g n i t u d e o f t h e m o m e n t s c a n b e a t t r i b u t e d t o t h e i n t e r a c t i o n o f t h e

r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n p r o c e s s e s . F o r v a l u e s o f K w “ ¢ K a b s B i s p e c i e s A a n d B m o v e

t h r o u g h t h e s y s t e m a t d i f f e r e n t r a t e s . T h e d i f f e r e n c e i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s c a u s e s B
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m o l e c u l e s t o b e p r o d u c e d a t s h o r t e r d i s t a n c e s t h a n t h e m e a n p o s i t i o n o f t h e z o n e ( K a m a , <

K a m a ) o r a t l o n g e r d i s t a n c e s t h a n t h e m e a n p o s i t i o n o f t h e z o n e ( K a m a > K a m a ) . T h e

a m o u n t o f b r o a d e n i n g d u e t o t h i s e f f e c t i s d e p e n d e n t o n t h e m a g n i t u d e o f t h e d i f f e r e n c e

i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s b e t w e e n s p e c i e s A a n d B . B y c o m p a r i n g F i g u r e s 7 . 4 B a n d

7 . 1 2 B , i t c a n b e s e e n t h a t t h e g r e a t e s t c h a n g e s i n t h e s e c o n d m o m e n t o c c u r f o r t h e

s y s t e m s w i t h t h e g r e a t e s t d i f f e r e n c e i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s ( i . e . , K a b m = 1 . 0 ,

K m ] , = 0 . 1 , 5 . 0 ) .

T h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y f o r s p e c i e s A a n d B i s s h o w n i n F i g u r e s 7 . 1 1 C

a n d 7 . 1 2 C , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 7 . 1 1 C s h o w s t h a t t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f s p e c i e s B

h a s n o e f f e c t o n t h e a s y m m e t r y o f s p e c i e s A . A g a i n , t h e m a g n i t u d e o f t h e t h i r d m o m e n t

i s s m a l l e r t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 C ) . T h e t h i r d

m o m e n t f o r s p e c i e s B e x h i b i t s a n i n c r e a s e w i t h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , s i m i l a r t o t h a t

f o r s e p a r a t i o n a l o n e . H o w e v e r , t h e a b s o l u t e m a g n i t u d e o f t h e t h i r d m o m e n t f o r t h e s e

s y s t e m s i s l a r g e r t h a n t h a t f o r s e p a r a t i o n a l o n e , a s d e s c r i b e d p r e v i o u s l y f o r t h e s e c o n d

m o m e n t s i n F i g u r e 7 . 1 2 B . T h i s i m p l i e s t h a t t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e r e a c t i o n a n d

s e p a r a t i o n p r o c e s s e s c a u s e s b o t h t h e v a r i a n c e a n d a s y m m e t r y f o r s p e c i e s B t o i n c r e a s e .

7 . 2 . 3 . 3 E f f e c t o f C h a n g e s i n F l u i d - P h a s e V e l o c i t y .

A n o t h e r p a r a m e t e r t h a t a f f e c t s r e a c t i v e s e p a r a t i o n s i s t h e v e l o c i t y o f t h e fl u i d

p h a s e . T o s t u d y t h e s e e f f e c t s , t h e l i n e a r v e l o c i t y i s c h a n g e d o v e r t h e r a n g e o f 0 . 0 2 t o 0 . 5

c m s " . T h e r a t e c o n s t a n t i s 0 . 1 s " , t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r s p e c i e s A i s 1 . 0 , a n d t h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r s p e c i e s B i s 0 . 1 . T h e c o m b i n e d m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n
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k i n e t i c s o f t h i s s y s t e m i s s h o w n i n F i g u r e s 7 . 9 A a n d 7 . 9 B . T h e r e s u l t i n g c h a r a c t e r i s t i c

T 1 0 a n d T o o t i m e s a r e 0 . 1 a n d 3 7 . 0 s f o r s p e c i e s A a n d 5 . 1 a n d 5 3 . 3 s f o r s p e c i e s B , a s

s e e n i n T a b l e 7 . 4 . T h e s e p a r a m e t e r s w e r e c h o s e n t o i n v e s t i g a t e a s y s t e m t h a t h a d

c o m p a r a b l e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r r a t e s , a s w e l l a s a s y s t e m t h a t w o u l d l e a d t o t h e

s e p a r a t i o n o f t h e t w o s p e c i e s . T h e e n s u i n g fl u i d d y n a m i c p e r f o r m a n c e f o r s p e c i e s A a n d

B c a n b e s e e n i n F i g u r e s 7 . 1 3 A a n d 7 . 1 3 B , r e s p e c t i v e l y . A s e x p e c t e d , t h e s l o w e r

v e l o c i t i e s c a u s e t h e z o n e s o f t h e t w o s p e c i e s t o e l u t e a t l o n g e r t i m e s . S i n c e t h e t w o

s p e c i e s h a v e s p e n t m o r e t i m e o n t h e c o l u m n , a g r e a t e r n u m b e r o f m o l e c u l e s a r e c o n v e r t e d

f r o m s p e c i e s A t o B . T h i s r e s u l t s i n s m a l l e r a r e a o f t h e z o n e s f o r s p e c i e s A a n d l a r g e r

a r e a f o r s p e c i e s B a s t h e v e l o c i t y d e c r e a s e s . F i g u r e 7 . 1 3 B s h o w s t h a t t h e n u m b e r o f B

m o l e c u l e s i n c r e a s e s m o r e r a p i d l y t h a n t h e c h r o m a t o g r a p h i c b r o a d e n i n g , r e s u l t i n g i n

g r e a t e r h e i g h t o f t h e p r o fi l e s ( v 0 = 0 . 5 t o 0 . 0 2 c m 5 " ) . O n c e t h e r a t e o f p r o d u c t i o n o f B

m o l e c u l e s d i m i n i s h e s b e c a u s e t h e r e a c t a n t ( s p e c i e s A ) i s n o l o n g e r p r e s e n t i n l a r g e

q u a n t i t y , t h e c h r o m a t o g r a p h i c b r o a d e n i n g c a u s e s t h e h e i g h t o f t h e p r o fi l e t o d e c r e a s e

a g a i n ( v 0 = 0 . 0 1 c m s " ) .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s o f t h e s e s y s t e m s f o r s p e c i e s A a n d B c a n b e s e e n i n

F i g u r e s 7 . 1 4 a n d 7 . 1 5 , r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 7 . 1 4 A s h o w s t h a t t h e fi r s t m o m e n t o r m e a n

e l u t i o n t i m e f o r s p e c i e s A i n c r e a s e s l i n e a r l y w i t h d i s t a n c e . T h i s i m p l i e s t h a t t h e s y s t e m s

a r e a t s t e a d y s t a t e , e v e n f o r t h e f a s t e s t v e l o c i t y . T h e fi r s t m o m e n t s a l s o i n c r e a s e a s t h e

v e l o c i t y d e c r e a s e s , w h i c h i s c o n s i s t e n t w i t h t h e a v e r a g e e l u t i o n t i m e o f L ( 1 + k ' ) / v o f o r

s e p a r a t i o n a l o n e . T h e m a g n i t u d e o f t h e fi r s t m o m e n t s f o r t h e s e s y s t e m s i s s m a l l e r t h a n

t h a t f o r s e p a r a t i o n a l o n e , a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y . T h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s B i n

3 3 6



F i g u r e 7 . 1 3 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s w i t h l i n e a r v e l o c i t i e s o f 0 . 0 2 , 0 . 0 5 , 0 . 1 , 0 . 2 , a n d 0 . 5 c m s ' 1 ( r i g h t t o l e f t ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 > < 1 0 ' 5 s , N = 2 0 0 0 , R , = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 “ c m , L = 1 . 0 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ,

I < , . , , , A = 1 . 0 0 , K , . , , _ , . = 0 . 1 , k , = 0 . 1 s " .
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F i g u r e 7 . 1 3 c o n t .
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F i g u r e 7 . 1 4 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t i e s :

( 0 ) v 0 = 0 . 0 2 c m 5 " , ( E l ) v 0 = 0 . 0 5 c m s " , ( A ) v 0 = 0 . 1 c m s ' 1 , ( ( > ) v o = 0 . 2 c m s " ,

( 0 ) v 0 = 0 . 5 c m 8 “ . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 3 .
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F i g u r e 7 . 1 4 c o n t .
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F i g u r e 7 . 1 4 c o n t .

 

 
    

( o I -

L .

n “ 0 r -

0 I I —

( I I .

u -

—

_ I I I I I [ I I I 1 [ I I I I ' - ‘ " I I I I I I I I I I I [ I I I I

E 3 9 E 3 9 E ' o ' o ' o ' o

( 2 8 ) i N B I N O W C I E H H i

3 4 3

1
0
.
0
0

0.
01

D
I
S
T
A
N
C
E
(
c
m
)

 



F i g u r e 7 . 1 5 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a v e r a g e l i n e a r v e l o c i t i e s :

( 0 ) v 0 = 0 . 0 2 c m s " , ( [ 1 ) v 0 = 0 . 0 5 c m s " , ( A ) v 0 = 0 . 1 c m s " , ( 0 ) v 0 = 0 . 2 c m s " ,

( 0 ) v 0 = 0 . 5 c m 5 " . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 7 . 1 3 .
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 F i g u r e 7 . 1 5 A s h o w t h e c h a r a c t e r i s t i c c u r v a t u r e d u e t o t h e r e a c t i o n . I t a p p e a r s t h a t a l l t h e i

s y s t e m s h a v e a s i m i l a r fi r s t m o m e n t a t t h e s h o r t e s t c o l u m n l e n g t h . T h i s o c c u r s b e c a u s e

t h e s y s t e m s a r e r e a c t i o n - r a t e l i m i t e d a t s h o r t d i s t a n c e s a n d , t h e r e f o r e , a r e i n d e p e n d e n t o f

v e l o c i t y . H o w e v e r , a s t h e c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s , t h e f i r s t m o m e n t s o f t h e s y s t e m s

d i v e r g e . T h e t r e n d o b s e r v e d a t l o n g c o l u m n l e n g t h s i s t h a t t h e f a s t e s t v e l o c i t y p r o d u c e s

t h e s m a l l e s t fi r s t m o m e n t f o r s p e c i e s B , s i m i l a r t o t h a t s e e n f o r s p e c i e s A . T h e m a g n i t u d e

o f t h e s e v a l u e s i s g r e a t e r t h a n t h a t f o r s e p a r a t i o n a l o n e , a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e f o r s p e c i e s A , d i s p l a y e d i n F i g u r e 7 . 1 4 B , a l s o

a p p e a r s t o b e l i n e a r w i t h r e s p e c t t o t h e d i s t a n c e t r a v e l e d . T h e v a r i a n c e i n c r e a s e s a s t h e

v e l o c i t y d e c r e a s e s , a s p r e d i c t e d f r o m E q u a t i o n [ 7 . 2 ] f o r s e p a r a t i o n a l o n e . T h e a b s o l u t e

m a g n i t u d e i s a g a i n s m a l l e r t h a n f o r t h e c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e

( F i g u r e 7 . 4 B ) . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s B i n F i g u r e 7 . 1 5 B s h o w t h e c u r v a t u r e

t h a t r e s u l t s f r o m t h e c o u p l i n g o f t h e r e a c t i o n a n d s e p a r a t i o n p r o c e s s e s . A t s h o r t c o l u m n

l e n g t h s , a l l t h e s y s t e m s a p p e a r t o p r o d u c e s i m i l a r s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s B . T h e

c a u s e o f t h i s h a s b e e n d i s c u s s e d p r e v i o u s l y i n c o n j u n c t i o n w i t h F i g u r e 7 . 1 5 A . T h e

s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s B a t l o n g c o l u m n l e n g t h s d e c r e a s e a s t h e v e l o c i t y i n c r e a s e s ,

a s s e e n f o r s p e c i e s A ( F i g u r e 7 . 1 4 B ) . T h i s i m p l i e s t h a t c h a n g e s i n t h e v e l o c i t y a f f e c t t h e

z o n e s o f s p e c i e s A a n d B i n a s i m i l a r m a n n e r . T h e m a g n i t u d e o f t h e v a r i a n c e f o r s p e c i e s

B i s g r e a t e r t h a n t h a t f o r a s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e , a s s e e n p r e v i o u s l y . T h e i n c r e a s e

i n v a r i a n c e i s c a u s e d b y t h e c o u p l i n g o f t h e r e a c t i o n a n d t h e m o v e m e n t o f t h e z o n e s o f

s p e c i e s A a n d B . S i n c e K a b m a t K a m a , a n i n c r e a s e i n t h e v e l o c i t y e n h a n c e s t h e d i f f e r e n c e
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i n t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e t w o s p e c i e s a n d i n c r e a s e s t h e v a r i a n c e , a s d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y .

T h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y f o r s p e c i e s A , s h o w n i n F i g u r e 7 . 1 4 C , a l s o

a p p e a r s t o b e l i n e a r l y r e l a t e d t o d i s t a n c e . T h e t h i r d m o m e n t s s h o w t h e s a m e g e n e r a l

t r e n d s a s t h e fi r s t a n d s e c o n d m o m e n t s . T h e t h i r d m o m e n t s a r e s m a l l e r t h a t t h o s e

o b s e r v e d f o r s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e ( F i g u r e 7 . 4 C ) . T h i s r e s u l t s f r o m t h e

c o n s u m p t i o n o f s p e c i e s A , a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y . T h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s B i n

F i g u r e 7 . 1 5 C s h o w t h a t t h e f a s t e r v e l o c i t i e s p r o d u c e l a r g e r t h i r d m o m e n t s . T h e t h i r d

m o m e n t s a r e m u c h l a r g e r t h a n t h o s e f o r s y s t e m s w i t h s e p a r a t i o n a l o n e b e c a u s e o f t h e

g r e a t e r d i f f e r e n c e i n t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e t w o s p e c i e s , a s d i s c u s s e d p r e v i o u s l y .

7 . 2 . 4 C o m p a r i s o n o f S i m u l a t i o n a n d T h e o r y .

V i l l e r m a u x h a s p r e s e n t e d a t h e o r y f o r r e a c t i v e c h r o m a t o g r a p h y t h a t a l l o w s f o r

f a c i l e d e t e r m i n a t i o n o f t h e m o m e n t s f o r a z o n e o f s p e c i e s A a s i t e l u t e s f r o m a c o l u m n . 2 4

T h e t h e o r y h a s b e e n d e v e l o p e d f o r s y s t e m s w i t h a n d w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n . T h e a x i a l

d i s p e r s i o n i s e i t h e r d e t e r m i n e d e m p i r i c a l l y f o r a g i v e n s y s t e m , o r i t c a n b e d e t e r m i n e d

f r o m t h e P e c l e t n u m b e r . T h e r e s u l t s o f t h e p r e s e n t s i m u l a t i o n a r e c o m p a r e d t o t h e

t h e o r i e s w i t h a n d w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n f o r s y s t e m s w i t h c h a n g e s i n t h e r a t e c o n s t a n t

( k , ) a n d t h e c o l u m n l e n g t h ( L ) .

T h e fi r s t s i m u l a t i o n s s h o w t h e r e s u l t o f c h a n g e s i n t h e r a t e c o n s t a n t o v e r t h e r a n g e

o f 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 s " , w i t h a b s o r p t i o n c o e f f i c i e n t s f o r s p e c i e s A a n d B o f 1 . 0 , a c o l u m n

l e n g t h o f 0 . 0 1 c m , a n d a v e l o c i t y o f 0 . 1 c m s " . T h e r e s u l t i n g m o m e n t s f o r s p e c i e s A c a n
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b e s e e n i n T a b l e 7 . 5 . A s t h e r a t e c o n s t a n t i s i n c r e a s e d , t h e t h e o r y w i t h a x i a l d i s p e r s i o n

p r e d i c t s t h a t t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e z o n e a l s o i n c r e a s e s . T h e l a r g e s t r a t e c o n s t a n t

r e s u l t s i n a z o n e t h a t m o v e s t h r o u g h t h e c o l u m n f a s t e r t h a n t h e v e l o c i t y o f t h e fl u i d p h a s e .

T h e t h e o r y w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n a l s o p r e d i c t s t h a t t h e a v e r a g e v e l o c i t y o f t h e z o n e

i n c r e a s e s a s t h e r a t e c o n s t a n t i n c r e a s e s . T h e l a r g e s t r a t e c o n s t a n t r e s u l t s i n a z o n e t h a t

m o v e s t h r o u g h t h e c o l u m n a t t h e v e l o c i t y o f t h e f l u i d p h a s e . T h e fi r s t m o m e n t s f r o m t h e

s i m u l a t i o n s h o w a t r e n d t h a t i s m o r e s i m i l a r t o t h e t h e o r y w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n t h a n

t h e t h e o r y t h a t i n c l u d e s a x i a l d i s p e r s i o n . H o w e v e r , t h e fi r s t m o m e n t s f r o m t h e s i m u l a t i o n

a r e l a r g e r t h a n t h o s e p r e d i c t e d b y e i t h e r t h e o r y .

T h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s f r o m t h e s i m u l a t i o n a p p e a r t o b e l a r g e r t h a n t h o s e

p r e d i c t e d b y t h e t h e o r y w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n , b u t s m a l l e r t h a n t h o s e p r e d i c t e d b y t h e

t h e o r y w i t h a x i a l d i s p e r s i o n . T h i s t r e n d s u g g e s t s t h a t t h e r e i s s o m e e f f e c t o f a x i a l

d i s p e r s i o n o n t h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s , a s e x p e c t e d , b u t t h a t t h e a m o u n t o f a x i a l

d i s p e r s i o n i s l e s s t h a n t h a t p r e d i c t e d b y t h e t h e o r y w i t h a x i a l d i s p e r s i o n . T h e l a t t e r t h e o r y

a s s u m e s t h a t m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n c o n t r i b u t e i n d e p e n d e n t l y t o t h e a x i a l d i s p e r s i o n

i n t h e s y s t e m . T h e s i m u l a t i o n d o e s n o t m a k e t h i s a s s u m p t i o n , s o t h e d i s c r e p a n c y m a y b e

a n i n d i c a t i o n o f t h e i n t e r a c t i o n o f m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e s .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s f r o m t h e s i m u l a t i o n a r e a l s o c a l c u l a t e d a t d i f f e r e n t

d i s t a n c e s a n d a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 7 . 5 . T h e d i s t a n c e s r a n g e f r o m 0 . 0 1 t o 1 . 0 c m f o r a

r a t e c o n s t a n t o f 0 . 0 1 s " , w i t h a l l o t h e r p a r a m e t e r s a s p r e v i o u s l y d e s c r i b e d . T h e fi r s t

m o m e n t s f r o m a l l t h r e e a p p r o a c h e s i n c r e a s e a s t h e d i s t a n c e i n c r e a s e s . T h e fi r s t m o m e n t s

f r o m t h e s i m u l a t i o n a p p e a r t o b e m o s t s i m i l a r i n m a g n i t u d e t o t h o s e p r e d i c t e d b y t h e
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t h e o r y w i t h o u t a x i a l d i s p e r s i o n a t t h e s h o r t e s t c o l u m n l e n g t h ( 0 . 0 1 c m ) . H o w e v e r , t h e y

a p p e a r t o b e m o s t s i m i l a r t o t h e t h e o r y w i t h a x i a l d i s p e r s i o n a t t h e l o n g e s t c o l u m n l e n g t h

( 1 . 0 c m ) . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e fi r s t m o m e n t i s a f f e c t e d b y a x i a l d i s p e r s i o n t h r o u g h a

c o m b i n a t i o n o f r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s . T h e t h e o r y w i t h a x i a l d i s p e r s i o n

d u e t o i n d e p e n d e n t c o n t r i b u t i o n s f r o m r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r a g a i n o v e r e s t i m a t e s t h e

e f f e c t o f t h e s e p r o c e s s e s . T h e i n t e r a c t i o n o f t h e s e p r o c e s s e s i s i m p o r t a n t , e v e n i n t h e fi r s t

m o m e n t . T h e s e c o n d a n d t h i r d m o m e n t s f o r t h e s e s i m u l a t i o n s a l s o f a l l b e t w e e n t h e t w o

t h e o r e t i c a l p r e d i c t i o n s , a s s e e n p r e v i o u s l y .

7 . 3 C o n c l u s i o n s .

I n t h i s w o r k , a n o v e l s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n h a s b e e n u s e d t o e l u c i d a t e t h e e f f e c t s

o f t h e d i f f e r e n t p r o c e s s e s i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s . T h i s a p p r o a c h c a n b e u s e d t o s t u d y t h e

i n t e r a c t i o n o f t h e p r o c e s s e s o f r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r w i t h n o i m p l i c i t a s s u m p t i o n s

a b o u t t h e i r i n d e p e n d e n c e o r i n t e r d e p e n d e n c e . S i n c e n o a s s u m p t i o n s a r e m a d e , t h e

s i m u l a t i o n c a n b e u s e d t o s t u d y s y s t e m s t h a t a r e l i m i t e d b y r e a c t i o n o r m a s s t r a n s f e r a s

w e l l a s s y s t e m s i n w h i c h b o t h p r o c e s s e s a r e i m p o r t a n t . A n y c o u p l i n g o f t h e s e p r o c e s s e s

o c c u r s n a t u r a l l y w i t h i n t h e f r a m e w o r k o f t h e s i m u l a t i o n s o t h a t e m p i r i c a l fi t t i n g

p a r a m e t e r s a r e n o t n e c e s s a r y i n d e t e r m i n i n g t h e o v e r a l l r e s p o n s e o f a r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m . T h i s i s a n i m p r o v e m e n t o v e r e x i s t i n g t h e o r i e s t h a t m a k e s i m p l i f y i n g

a s s u m p t i o n s a b o u t h o w t h e p r o c e s s e s c o u p l e o r w h i c h p r o c e s s i s d o m i n a n t w i t h i n t h e

s y s t e m . A n o t h e r b e n e f i t o f t h i s s i m u l a t i o n m e t h o d i s t h a t s y s t e m s c a n b e s t u d i e d t h a t a r e

n e a r t o o r f a r f r o m s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s . T h e s y s t e m i s a l l o w e d t o p r o g r e s s f r o m t h e
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k i n e t i c r e g i o n t o t h e s t e a d y - s t a t e r e g i o n w i t h n o i n h e r e n t a s s u m p t i o n s a b o u t t h e t i m e

e v o l u t i o n .

T h e m o s t f u n d a m e n t a l p r o c e s s e s i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s a r e r e a c t i o n , m a s s

t r a n s f e r , a n d c o n v e c t i v e fl o w . T h e s e t h r e e p r o c e s s e s c o u p l e t o p r o d u c e t h e z o n e p r o fi l e s

a n d m o m e n t s t h a t h a v e b e e n p r e s e n t e d i n t h i s c h a p t e r . T h e d e p e n d e n c e o f t h e s y s t e m

r e s p o n s e i s b e s t d e s c r i b e d b y f o r m u l a t i n g a c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r e a c h p r o c e s s . T h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r r e a c t i o n c a n b e d e fi n e d a s I , = 1 / k , . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r

m a s s t r a n s f e r c a n b e d e fi n e d a s I n , = 1 / ( k f s + k s f ) , w h e r e k f s a n d k s f a r e t h e m a s s t r a n s f e r

r a t e c o n s t a n t s f r o m fl u i d t o s u r f a c e p h a s e a n d f r o m s u r f a c e t o fl u i d p h a s e , r e s p e c t i v e l y .

F i n a l l y , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e f o r c o n v e c t i v e fl o w c a n b e d e fi n e d a s I f = R f / V o . T h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e t h a t i s t h e l a r g e s t w i l l h a v e t h e g r e a t e s t i n fl u e n c e o n t h e k i n e t i c

r e s p o n s e o f t h e s y s t e m . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e c a n a l s o e l u c i d a t e t h e p r o c e s s t h a t w o u l d

m o s t b e n e fi t f r o m t h e u s e o f o p t i m i z a t i o n m e t h o d s .

S o m e g e n e r a l p o i n t s c a n b e m a d e a b o u t t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e c h a r a c t e r i s t i c

t i m e s f o r r e a c t i o n , m a s s t r a n s f e r , a n d c o n v e c t i v e fl o w . F i r s t , s y s t e m s w i t h i r r e v e r s i b l e

r e a c t i o n s t h a t a r e d o m i n a t e d b y I , w i l l p r o d u c e z o n e s f o r t h e r e a c t a n t ( s p e c i e s A ) t h a t a r e

l e s s b r o a d a n d l e s s a s y m m e t r i c t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e .

Z o n e s f o r t h e p r o d u c t ( s p e c i e s B ) w i l l b e b r o a d e r a n d m o r e a s y m m e t r i c t h a n t h e

c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e u n t i l t h e r e a c t a n t h a s b e e n c o n s u m e d .

T h e r e a f t e r , a s y s t e m w i t h a n i r r e v e r s i b l e r e a c t i o n i s n o l o n g e r a r e a c t i v e s y s t e m a n d

b e h a v e s a s a s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . S e c o n d , t h e r e a c t a n t s i n s y s t e m s d o m i n a t e d

b y 1 m w i l l a p p e a r l e s s b r o a d a n d l e s s a s y m m e t r i c t h a n t h e c o r r e s p o n d i n g s y s t e m w i t h
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s e p a r a t i o n a l o n e . T h e p r o d u c t z o n e s i n s u c h s y s t e m s w i l l s h o w m o r e b r o a d e n i n g a n d

a s y m m e t r y o v e r a p e r i o d o f t h e fi r s t f e w m u l t i p l e s o f r m , b u t t h e z o n e s w i l l e v e n t u a l l y

b e c o m e s y m m e t r i c . T h i r d , i f I f d o m i n a t e s t h e r e w i l l b e n e g l i g i b l e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e

r e a c t i v e s e p a r a t i o n a n d t h e s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . T h i s i n s i g h t c a n b e u s e d t o

o p t i m i z e t h e r e a c t i v e s e p a r a t i o n t o o b t a i n s y s t e m s t h a t p r o d u c e h i g h e r y i e l d a n d p u r i t y .

7 . 4 R e f e r e n c e s .

1 .

2 .

B a s s e t , D . N . ; H a b g o o d , H . W . ; J . P h y s . C h e m . 1 9 6 0 , 6 4 , 7 6 9 .

C o l l i n s , C . G . ; D e a n , H . A . ; A I C h E J . 1 9 6 8 , 1 4 , 2 5 .

. C o c a , J . ; L a n g e r , S . H . ; C h e m t e c h 1 9 8 3 , 1 3 , 6 8 2 .

C o c a , J . ; A d r i o , G . ; J e n g , C . Y . ; L a n g e r , S . H . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e

C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E . ,

E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y , 1 9 9 3 ; p . 4 4 9 .

. Y o n o v s k i i , M . I . ; B e r r n a n , A . D . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e C h r o m a t o g r a p h y ,

C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G . G a n e t s o s a n d R E . B a r k e r , E d s . ; M a r c e l

D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 5 2 3 .

K a t s a n o s , N . A . ; T h e d e , R . ; R o u b a n i - K a l a n t z o p o u l o u , F . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 8 , 7 9 5 ,

1 3 3 .

. G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E . ; A j o n g w e n , J . N . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e

C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E .

E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 3 7 5 .

. H a s h i m o t o , K . ; A d a c h i , S . ; S h i r a i , Y . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e

C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E .

E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 3 9 5 .

9 . M a z z o t t i , M . ; N e r i , B . ; G e l o s a , D . ; M o r b i d e l l i , M . ; I n d . E n g . C h e m . R e s . 1 9 9 7 , 3 6 ,

3 1 6 3 .

1 0 . B a r k e r , P . E . ; G a n e t s o s , 6 . ; S e p . P u r . M t h d s . 1 9 8 8 , 1 7 , 6 5 .
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1 1 .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0 .

2 1 .

2 2 .

2 3 .

2 4 .

2 5 .

2 6 .

2 7 .

2 8 .

C a r r , R . W . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c

S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E . E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k ,

N Y , 1 9 9 3 ; p . 4 2 1 .

R a y , A . K . ; C a r r , R . W . ; A r i s , R . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 4 , 4 9 , 4 6 9 .

R a y , A . K . ; C a r r , R . W . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 5 , 5 0 , 2 1 9 5 .

M a z z o t t i , M . ; K r u g l o v , A . ; N e r i , B . ; G e l o s a , D . ; M o r b i d e l l i , M . ; C h e m . E n g . S c i .

1 9 9 6 , 5 1 , 1 8 2 7 .

K r u g l o v , A . V . ; B j o r k l u n d , M . C . ; C a r r , R . W . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 6 , 5 1 , 2 9 4 5 .

M a g e e , E . M . ; I n d . E n g . C h e m . F u n d a m . 1 9 6 3 , 2 , 3 2 .

S a r d i n , M . ; S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e

C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E .

E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 4 7 7 .

K e l l e r , R . A . ; G i d d i n g s , J . C . ; C h r o m a t o g r . R e v . 1 9 6 1 , 3 , 1 .

K l i n k e n b e r g , A . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 6 1 , 1 5 , 2 5 5 .

H a t t o r i , T . ; M u r a k a m i , Y . ; J . C a t a l . 1 9 6 8 , 1 2 , 1 6 6 .

S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; I n d . E n g . C h e m . F u n d a m . 1 9 7 8 , 1 7 , 1 .

B i n o u s , H . ; M c C o y , B . J . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 2 , 4 7 , 4 3 3 3 .

S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; S a r d i n , M . ; A I C h E J . 1 9 8 0 , 2 6 , 4 7 7 .

V i l l e r m a u x , J . ; i n P e r c o l a t i o n P r o c e s s e s : T h e o r y a n d A p p l i c a t i o n s , R o d r i g u e s , A . E . ;
T o n d e u r , D . E d s . ; S i j t h o f f e n N o o r d h o f f , A l p e n a n d e n R i j n , t h e N e t h e r l a n d s
1 9 8 1 ; p . 5 3 9 .

G o r e , F . E . ; I n d . E n g . P r o c . D e s . D e v e l . 1 9 6 7 , 6 , 1 0 .

K o c i r i k , M . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 6 7 , 3 0 , 4 5 9 .

C h u , C . ; T s a n g , L . C . ; I n d . E n g . C h e m . P r o c . D e s . D e v e l . 1 9 7 1 , 1 0 , 4 7 .

C a r t a , G . ; M a h a j a n , A . J . ; C o h e n , L . M . ; B y e r s , C . H . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 2 , 4 7 , 1 6 4 5 .
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2 9 .

3 0 .

3 1 .

3 2 .

3 3 .

3 4 .

3 5 .

3 6 .

Y a n g , H . ; P e t e r s , J . L . ; A l l e n , C . ; C h e m , S . S . ; C o a l s o n , R . D . ; M i c h a e l , A . C . ; A n a l .

C h e m . 2 0 0 0 , 7 2 , 2 0 4 2 .

M c G u f fi n , V . L . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 6 , 7 2 2 , 3 .

M c G u f fi n , V . L . ; K r o u s k 0 p , P . E . ; H o p k i n s , D . L . ; i n U n i fi e d C h r o m a t o g r a p h y , A C S
S y m p o s i u m S e r i e s 7 4 8 , P a r c h e r , J . F . ; C h e s t e r , T . L . E d s . ; A m e r i c a n C h e m i c a l
S o c i e t y : W a s h i n g t o n , D C 2 0 0 0 ; p . 3 7 .

K r o u s k 0 p , P . E . ; M c G u f fi n , V . L . ; m a n u s c r i p t s u b m i t t e d , J . C h r o m a t o g r . A . 2 0 0 1 .

S t e i n f e l d , J . I . ; F r a n c i s c o , J . S . ; H a s e , W . L . ; C h e m i c a l K i n e t i c s a n d D y n a m i c s ,

P r e n t i c e H a l l : E n g l e w o o d C l i f f s , N J , 1 9 8 9 .

W u , P . ; M c G u f fi n , V . L . ; A I C h E J . 1 9 9 8 , 4 4 , 2 0 5 3 .

M c G u f fi n , V . L . ; K r o u s k 0 p , P . E . ; W u , P . J . ; C h r o m a t o g r . A 1 9 9 8 , 8 2 8 , 3 7 .

G o l a y , M . I . E . ; i n G a s C h r o m a t o g r a p h y 1 9 5 8 ; D e s t y , D . H . , E d . ; A c a d e m i c P r e s s :

N e w Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .
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C h a p t e r 8

S t o c h a s t i c S i m u l a t i o n o f C o n c u r r e n t R e a c t i o n a n d S e p a r a t i o n :

T h e A H B R e a c t i o n

8 . 1 I n t r o d u c t i o n .

T h e t h e o r i e s t h a t h a v e b e e n d e v e l o p e d t o m o d e l r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s c a n

b e c l a s s i fi e d a s t h o s e t h a t s o l v e m a s s b a l a n c e e q u a t i o n s a n d t h o s e t h a t t r e a t t h e s y s t e m

s t o c h a s t i c a l l y . T h e m a s s b a l a n c e m o d e l s a r e s o l v e d e x a c t l y o r b y v a r i o u s n u m e r i c a l

m e t h o d s t o o b t a i n z o n e p r o fi l e s i n d i s t a n c e a n d t i m e t o g e t h e r w i t h t h e s t a t i s t i c a l

m o m e n t s . T h e s e m o d e l s h a v e b e e n r e v i e w e d b y J e n g a n d L a n g e r . l T h e s e t h e o r i e s d i f f e r

i n t h e k i n d s o f r e a c t i o n s t h a t a r e s i m u l a t e d a s w e l l a s t h e a s s u m p t i o n s m a d e a b o u t t h e

s y s t e m . O n e c o m m o n a s s u m p t i o n i s t h a t t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s a r e a t e q u i l i b r i u m

a n d t h e r e a c t i o n p r o c e s s e s l i m i t t h e s y s t e m r e s p o n s e ? 6 A n o t h e r c o m m o n a s s u m p t i o n i s

t h a t t h e r e a c t i o n p r o c e s s e s a r e a t e q u i l i b r i u m a n d t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s l i m i t t h e

s y s t e m r e s p o n s e . ‘ 5 ' 8 S o m e t h e o r i e s m o d e l b o t h t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n p r o c e s s e s

e x p l i c i t l y , b u t a s s u m e t h a t a x i a l d i s p e r s i o n i s n e g l i g i b l e o r c a n b e m o d e l e d b y a n e f f e c t i v e

d i s p e r s i o n t e r m t h a t i s i n d e p e n d e n t o f t h e r e a c t i o n . “ ' 1 2

R e c e n t l y , s t o c h a s t i c a n d r a n d o m w a l k m o d e l s h a v e b e e n a p p l i e d t o r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s y s t e m s . ” ’ ” I n C h a p t e r 7 , t h e s i m u l a t i o n w a s a p p l i e d t o a s i m p l e fi r s t - o r d e r

i r r e v e r s i b l e r e a c t i o n ( A — ) B ) a n d , i n t h e p r e s e n t c h a p t e r , t o a fi r s t - o r d e r r e v e r s i b l e r e a c t i o n

( A H B ) . T h e r e a r e s e v e r a l b e n e f i t s t h a t c o m e f r o m a p p l y i n g a s t o c h a s t i c m o d e l t o

r e a c t i v e s e p a r a t i o n s . F i r s t , s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n s r e q u i r e f e w , i f a n y , s i m p l i f y i n g

a s s u m p t i o n s a n d c a n b e d e s i g n e d t o i n c l u d e a l l r e l e v a n t r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r
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p r o c e s s e s . A c c o r d i n g l y , t h e s y s t e m s m a y h a v e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s t h a t

a r e i n t e r d e p e n d e n t a n d m a y b e n e a r t o o r f a r f r o m s t e a d y s t a t e . I n a d d i t i o n , i n f o r m a t i o n

c o n c e r n i n g t h e m o l e c u l a r a n d m a c r o s c o p i c r e s p o n s e o f t h e s y s t e m s c a n b e r e a d i l y

o b t a i n e d f r o m t h e s a m e s i m u l a t i o n . M o l e c u l a r - l e v e l i n f o r m a t i o n , s u c h a s r e s i d e n c e t i m e s

a n d r e a c t i o n t i m e s o f t h e i n d i v i d u a l m o l e c u l e s , c a n b e d e t e r m i n e d b y f o l l o w i n g t h e

m o l e c u l a r t r a j e c t o r i e s t h r o u g h t h r e e - d i m e n s i o n a l s p a c e a n d t i m e . T h i s d e t a i l e d

i n f o r m a t i o n a b o u t t h e h i s t o r y o f e a c h m o l e c u l e c a n b e u s e d t o e l u c i d a t e h o w t h e

i n d i v i d u a l m o l e c u l e s c r e a t e t h e m a c r o s c o p i c r e s p o n s e , s u c h a s z o n e p r o fi l e s a n d

s t a t i s t i c a l m o m e n t s . T h e c u r r e n t c h a p t e r w i l l d e m o n s t r a t e t h e p o w e r o f t h i s s i m u l a t i o n b y

d e t e r m i n i n g t h e m o l e c u l a r a n d m a c r o s c o p i c b e h a v i o r o f A H B r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s a s a f u n c t i o n o f t h e r a t e c o n s t a n t s , e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s , a n d a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t s .

8 . 2 R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n .

T h e s y s t e m s s t u d i e d i n t h i s w o r k b e g i n w i t h a l l m o l e c u l e s a s s p e c i e s A i n t h e fl u i d

p h a s e , a n d a r e v e r s i b l e A < — ) B r e a c t i o n o c c u r s i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e i n n e r r a d i u s o f

t h e o p e n t u b u l a r c o l u m n i s 2 . 0 0 > < 1 0 ' 3 c m a n d t h e t h i c k n e s s o f t h e s u r f a c e p h a s e i s

8 . 2 8 3 4 > < 1 0 ‘ 4 c m , w h i c h y i e l d s a r a t i o o f t h e p h a s e v o l u m e s o f 1 . 0 . T h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s f o r b o t h s p e c i e s A a n d B a r e 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 a n d 1 . 0 0 > < 1 0 ' 7 c m 2 s ' 1 i n t h e fl u i d a n d

s u r f a c e p h a s e s , r e s p e c t i v e l y . T h e d a t a p r e s e n t e d i n t h i s c h a p t e r r e p r e s e n t t h e a v e r a g e o f

t r i p l i c a t e s i m u l a t i o n s u n l e s s o t h e r w i s e s t a t e d .
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8 . 2 . 1 M o l e c u l a r - L e v e l R e s p o n s e .

C h a n g e s i n t h e f o r w a r d a n d r e v e r s e r a t e c o n s t a n t s , e q u i l i b r i u m c o n s t a n t , a n d

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a f f e c t t h e b e h a v i o r o f t h e i n d i v i d u a l m o l e c u l e s i n t h e s y s t e m . T h e

r e s u l t s o f c h a n g e s i n t h e p a r a m e t e r s l i s t e d a b o v e o n t h e m o l e c u l a r s t e a d y s t a t e a n d

k i n e t i c s o b s e r v e d w i t h i n t h e s y s t e m a r e i n v e s t i g a t e d b e l o w .

8 . 2 . 1 . 1 S t e a d y - S t a t e R e s p o n s e .

T h e e v o l u t i o n o f t h e s y s t e m f r o m t h e s t a r t i n g c o n d i t i o n s t o e q u i l i b r i u m o r s t e a d y —

s t a t e c o n d i t i o n s c a n b e s t u d i e d . 1 6 T o i l l u s t r a t e t h e d a t a o b t a i n e d f r o m t h e s i m u l a t i o n ,

F i g u r e 8 . 1 s h o w s t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n t h e fl u i d a n d t h e s u r f a c e p h a s e s a s a

f u n c t i o n o f t i m e f o r s p e c i e s A a n d B . T h e s p e c i e s s i m u l a t e d h a v e a a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

o f 1 . 0 a n d f o r w a r d ( k f ) a n d r e v e r s e ( k , ) r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 1 s " . T w o d i s t i n c t r e g i o n s a r e

e v i d e n t , o n e w h e r e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n k i n e t i c s a r e d o m i n a t i n g , a n d o n e w h e r e t h e

s y s t e m i s a t s t e a d y s t a t e . I n t h e k i n e t i c r e g i o n , t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A d e c r e a s e s a n d t h e

f r a c t i o n o f s p e c i e s B i n c r e a s e s i n t h e fl u i d p h a s e ( F i g u r e 8 . 1 A ) . T h e g r a p h f o r t h e s u r f a c e

p h a s e ( F i g u r e 8 . 1 B ) s h o w s t h a t t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A i n i t i a l l y i n c r e a s e s a s t h e

m o l e c u l e s d i f f u s e i n t o t h e p h a s e , b u t t h e n d e c r e a s e s a s t h e c h e m i c a l r e a c t i o n c o n v e r t s

s p e c i e s A t o B . T h e l o n g - t i m e d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 8 . 1 a l s o s h o w t h e s t e a d y - s t a t e

f r a c t i o n s o f s p e c i e s A a n d B i n e a c h p h a s e . T h e s e f r a c t i o n s a r e d e p e n d e n t o n t h e

e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r t h e r e a c t i o n a n d t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r e a c h s p e c i e s a s

s e e n i n T a b l e 8 . 1 . T h e t h e o r e t i c a l s t e a d y - s t a t e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l e s i s g i v e n b y
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F i g u r e 8 . 1 : S t o c h a s t i c s i m u l a t i o n o f ( A < - > B ) r e a c t i v e s e p a r a t i o n s s h o w i n g t h e f r a c t i o n o f

m o l e c u l e s i n t h e fl u i d p h a s e ( A ) a n d s u r f a c e p h a s e ( B ) a s s p e c i e s A ( O ) a n d s p e c i e s B

( D ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 “ ‘ 3 , N = 1 0 0 0 0 ,

R . = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m , D . = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s “ ,

K , . , , , , . = K m B = 1 . 0 0 , k , = k , = 0 . 1 s " .
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N A , f K a b s , B [ 8 1 ]

N K a b s , B ( 1 + K a b s , A ) + K a b s , A K e q ( 1 + K a b s , B )

N B , f _ _ _ K a b s , A K a b s , B K e q [ 8 2 ]

N K a b s , B ( 1 + K a b s , A ) + K a b s , A K e q ( 1 + K a b s , B )

N A , s K a b s , A K a b s , B [ 8 3 ]

N K a b s , B ( 1 + K a b s , A ) + K a b s , A K e q ( 1 + K a b s , B )

N B , s K a b s , A K e q [ 8 4 ]

N K a b s , B ( 1 + K a b s , A ) + K a b s , A K e q ( 1 + K a b s , B )

w h e r e N i s t h e t o t a l n u m b e r o f m o l e c u l e s , N M a n d N B ; a r e t h e s t e a d y - s t a t e n u m b e r o f

m o l e c u l e s o f A a n d B i n t h e fl u i d p h a s e , r e s p e c t i v e l y , N M a n d 1 : 1 3 , , a r e t h e s t e a d y - s t a t e

n u m b e r o f m o l e c u l e s o f A a n d B i n t h e s u r f a c e p h a s e , r e s p e c t i v e l y , K m , “ a n d K a m a a r e

t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s f o r s p e c i e s A a n d B , r e s p e c t i v e l y , a n d K , q i s t h e r e a c t i o n

e q u i l i b r i u m c o e f fi c i e n t , w h i c h i s e q u a l t o t h e r a t i o o f t h e f o r w a r d ( k f ) a n d r e v e r s e ( k , ) r a t e

c o n s t a n t s . I t c a n b e o b s e r v e d b y c o m p a r i s o n o f s i m u l a t i o n a n d t h e o r e t i c a l r e s u l t s i n T a b l e

8 . 1 t h a t t h e s t e a d y - s t a t e b e h a v i o r o f t h e s e s y s t e m s i s s i m u l a t e d a c c u r a t e l y . T h e t o p o f

T a b l e 8 . 1 s h o w s t h a t a c h a n g e i n t h e r a t e c o n s t a n t s f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 3 ' 1 w h i l e k e e p i n g

c h c o n s t a n t a t 1 . 0 d o e s n o t c h a n g e t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A a n d B i n e a c h p h a s e a t

s t e a d y s t a t e . T h e v a l u e s o f k ; a n d k r a f f e c t t h e r a t e a t w h i c h s t e a d y s t a t e i s a c h i e v e d ,

w h e r e a s t h e v a l u e s o f K e q a n d K m ) ; a f f e c t t h e s t e a d y - s t a t e f r a c t i o n o f s p e c i e s A a n d B i n

t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . F o r s y s t e m s i n w h i c h K e q i n c r e a s e s f r o m 0 . 1 t o 1 0 0 , s h o w n

i n t h e m i d d l e o f T a b l e 8 . 1 , t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A d e c r e a s e s i n b o t h p h a s e s w h i l e t h e

f r a c t i o n o f s p e c i e s B i n c r e a s e s i n b o t h p h a s e s . F o r s y s t e m s i n w h i c h K a b s , B i n c r e a s e s f r o m

0 . 1 t o 5 . 0 , s h o w n a t t h e b o t t o m o f T a b l e 8 . 1 , t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A i n c r e a s e s i n b o t h
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p h a s e s . T h e f r a c t i o n o f s p e c i e s B d e c r e a s e s i n t h e fl u i d p h a s e a n d i n c r e a s e s i n t h e s u r f a c e

p h a s e o v e r t h e s a m e r a n g e .

8 . 2 . 1 . 2 K i n e t i c R e s p o n s e .

T o c o m p a r e t h e r a t e s a t w h i c h t h e s y s t e m s r e a c h s t e a d y s t a t e , c h a r a c t e r i s t i c t i m e s

a r e d e t e r m i n e d f r o m d a t a s i m i l a r t o t h o s e s h o w n i n F i g u r e 8 . 1 A . T i m e s t h a t c o r r e s p o n d

t o 1 0 % ( T 1 0 ) , 5 0 % ( T 5 0 ) , a n d 9 0 % ( T g o ) o f t h e c h a n g e f r o m i n i t i a l t o s t e a d y - s t a t e

c o n d i t i o n s i n t h e fl u i d p h a s e a r e r e c o r d e d . T h e a v e r a g e a n d s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e

c h a r a c t e r i s t i c t i m e s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 8 . 2 . T h e v a l u e o f T 1 0 f o r s p e c i e s A i s

r e l a t i v e l y c o n s t a n t f o r t h e s y s t e m s t h a t c h a n g e k f a n d k r o v e r t h e r a n g e f r o m 0 . 0 1 t o

1 0 . 0 3 " , w h i l e k e e p i n g K e q c o n s t a n t a t 1 . 0 . T h i s i n d i c a t e s t h a t t h e i n i t i a l c h a n g e i n t h e

c o n c e n t r a t i o n o f s p e c i e s A i n t h e fl u i d p h a s e i s n o t d e p e n d e n t o n t h e r a t e o f t h e r e a c t i o n .

T h e T 1 0 t i m e s f o r s p e c i e s A a r e p r o b a b l y r e l a t e d t o t h e m a s s t r a n s f e r r a t e , w h i c h i s t h e

s a m e f o r t h e s e s y s t e m s . T h e v a l u e s o f T 5 0 a n d T 9 0 f o r s p e c i e s A d e c r e a s e a s t h e r a t e

c o n s t a n t s i n c r e a s e . T h i s i s e x p e c t e d , s i n c e f a s t e r r e a c t i o n s s h o u l d r e a c h s t e a d y s t a t e m o r e

r a p i d l y . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r s p e c i e s B a l l s h o w a d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g r a t e

c o n s t a n t . T h i s i s a g a i n e x p e c t e d , s i n c e t h e f a s t e r r e a c t i o n r a t e s e q u i l i b r a t e m o r e r a p i d l y .

I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c T 1 0 t i m e s f o r s p e c i e s B a r e n o t c o n s t a n t l i k e

t h o s e f o r s p e c i e s A . T h e T 1 0 t i m e s f o r s p e c i e s B a r e d e p e n d e n t o n t h e r a t e c o n s t a n t

b e c a u s e t h e r e a c t i o n t o c r e a t e s p e c i e s B i s t h e l i m i t i n g p r o c e s s , r a t h e r t h a n m a s s t r a n s f e r

a s i n t h e c a s e f o r s p e c i e s A .
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T h e v a l u e o f K e q i s v a r i e d f r o m 0 . 1 t o 1 0 0 a n d t h e d a t a c a n b e s e e n i n t h e m i d d l e

o f T a b l e 8 . 2 . T h e c h a n g e s i n K 0 ‘ ] a r e a c h i e v e d b y m a i n t a i n i n g t h e r e v e r s e r a t e c o n s t a n t

( k , ) a t a v a l u e o f 0 . 1 s ' 1 a n d a l l o w i n g t h e f o r w a r d r a t e c o n s t a n t ( k f ) t o v a r y f r o m 0 . 0 1 t o

1 0 . 0 s ‘ l . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s ( T 1 0 , T 5 0 , a n d T 9 0 ) f o r s p e c i e s A a t t a i n a m a x i m u m

v a l u e w h e n k f i s b e t w e e n 0 . 1 a n d 1 . 0 s " . T h i s m a x i m u m i s c a u s e d b y t h e c o m b i n a t i o n o f

r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r r a t e s . S i n c e b o t h r a t e s a r e t h e s a m e o r d e r o f m a g n i t u d e w i t h i n

t h i s r a n g e ( s e e S e c t i o n 7 . 2 . 3 ) , ‘ 4 t h e e f f e c t o n t h e s y s t e m i s t o i n c r e a s e t h e t i m e f o r s p e c i e s

A t o r e a c h e q u i l i b r i u m . W h e n r e a c t i o n i s t h e r a t e - l i m i t i n g p r o c e s s , a s f o r t h e c a s e w i t h

k f = 0 . 0 1 s " , t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s a r e e q u i v a l e n t t o t h o s e f o r t h e r e a c t i o n a l o n e ( s e e

S e c t i o n 7 . 2 . 1 ) . W h e n m a s s t r a n s f e r i s t h e r a t e - l i m i t i n g p r o c e s s , a s f o r t h e c a s e w i t h

k f = 1 0 . 0 s “ , t h e s y s t e m r e a c h e s e q u i l i b r i u m b a s e d o n t h e m a s s t r a n s f e r t i m e s ( s e e S e c t i o n

7 . 2 . 2 ) . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r s p e c i e s B a r e a l s o p r e s e n t e d i n T a b l e 8 . 2 . T h e t r e n d s

a r e s i m i l a r t o t h o s e s e e n p r e v i o u s l y f o r t h e s y s t e m s w i t h c h a n g e s i n b o t h r a t e c o n s t a n t s .

T h i s i m p l i e s t h a t K . a q a s w e l l a s t h e i n d i v i d u a l v a l u e s o f k f a n d k r c o n t i n u e t o p l a y a n .

i m p o r t a n t r o l e i n t h e d e v e l o p m e n t o f t h e s t e a d y s t a t e f o r s p e c i e s B .

F i n a l l y , s e v e r a l s y s t e m s a r e s i m u l a t e d w i t h d i f f e r e n t a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s . T h e

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t f o r s p e c i e s B r a n g e s f r o m 0 . 1 t o 5 . 0 , w h i l e t h e a b s o r p t i o n

c o e f fi c i e n t f o r s p e c i e s A r e m a i n s c o n s t a n t a t a v a l u e o f 1 . 0 . T h e d a t a f r o m t h e s e s y s t e m s

s h o w t h a t t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e s f o r b o t h s p e c i e s d e c r e a s e a s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t

f o r s p e c i e s B i n c r e a s e s . T h i s t r e n d i s r e l a t e d t o t h e c h a n g e i n t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s i n

e a c h p h a s e , a s s h o w n i n T a b l e 8 . 1 . T h e d e c r e a s e i n t h e f r a c t i o n o f s p e c i e s A a n d B i n t h e

fl u i d p h a s e w i t h i n c r e a s i n g K m ) ; v a l u e s e r v e s t o d e c r e a s e t h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e
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i n i t i a l a n d e q u i l i b r i u m c o n d i t i o n s , t h e r e b y r e d u c i n g t h e t i m e r e q u i r e d t o a c h i e v e s t e a d y

s t a t e .

8 . 2 . 1 . 3 D e t e r m i n a t i o n o f R e a c t i o n L o c a t i o n .

T o u n d e r s t a n d t h e r e a s o n f o r s o m e o f t h e t r e n d s d i s c u s s e d a b o v e , t h e s i m u l a t i o n i s

u s e d t o d e t e r m i n e t h e p o s i t i o n s i n t h e s u r f a c e p h a s e w h e r e t h e r e a c t i o n o c c u r s . T h e r a d i a l

p r o fi l e s a r e s h o w n i n F i g u r e s 8 . 2 a n d 8 . 3 . T h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e

p h a s e o c c u r s a t a r a d i a l d i s t a n c e o f 2 . 0 0 > < 1 0 ’ 3 c m . R a d i a l d i s t a n c e s l e s s t h a n t h i s v a l u e

a r e i n t h e fl u i d p h a s e w h e r e n o r e a c t i o n o c c u r s , a n d d i s t a n c e s g r e a t e r a r e i n t h e s u r f a c e

p h a s e . F i g u r e s 8 . 2 A a n d 8 . 2 B s h o w t h e n u m b e r o f A — 9 B a n d B - — ) A r e a c t i o n s ,

r e s p e c t i v e l y , a t t i m e s o f 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , 5 . 0 , a n d 1 0 . 0 1 : . T h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : = 1 / ( k f +

k . ) i s d e t e r m i n e d f r o m t h e r e a c t i o n r a t e c o n s t a n t s ( k f = k r = 0 . 1 s " ) , w h i c h i s 5 . 0 s f o r t h i s

s y s t e m . T h e fi g u r e s s h o w t h a t t h e t o t a l n u m b e r o f r e a c t i o n s i n b o t h d i r e c t i o n s i n c r e a s e s

a s t i m e i n c r e a s e s . F i g u r e 8 . 2 A r e v e a l s t h a t t h e m a s s t r a n s f e r o f t h e s y s t e m c a u s e s t h e

A — a B r e a c t i o n s t o o c c u r n e a r t h e i n t e r f a c e a t s h o r t t i m e s . F i g u r e 8 . 2 B e x h i b i t s l i t t l e

e f f e c t o f m a s s t r a n s f e r o n t h e p o s i t i o n o f t h e B — - > A r e a c t i o n i n t h e s u r f a c e p h a s e .

T h e e f f e c t s o f m a s s t r a n s f e r o n t h e p o s i t i o n o f t h e r e a c t i o n c a n b e s e e n m o r e

c l e a r l y i n F i g u r e 8 . 3 . I n t h i s fi g u r e , t h e r a d i a l p r o fi l e o f t h e A — > B ( F i g u r e 8 . 3 A ) a n d

B — > A ( F i g u r e 8 . 3 B ) r e a c t i o n s o c c u r r i n g i n 1 . 0 I a r e d i s p l a y e d . I t c a n b e s e e n i n F i g u r e

8 . 3 A t h a t m o s t o f t h e A — > B r e a c t i o n s o c c u r v e r y c l o s e t o t h e i n t e r f a c e f o r t h e f a s t e s t r a t e

( k f = k , = 1 0 . 0 s " ) . T h e r e a c t i o n s o c c u r f a r t h e r i n t o t h e s u r f a c e p h a s e a n d b e c o m e l e s s

c o n c e n t r a t e d a t t h e i n t e r f a c e a s t h e r a t e c o n s t a n t d e c r e a s e s . T h e s l o w e s t r e a c t i o n
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F i g u r e 8 . 2 : N u m b e r o f m o l e c u l e s o f s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) r e a c t i n g i n t h e

s u r f a c e p h a s e a s a f u n c t i o n o f t h e r a d i a l p o s i t i o n a t 0 . 5 t = 2 . 5 s ( O ) , 1 . 0 1 : = 5 . 0 s ( D ) ,

2 . 0 ' t = 1 0 . 0 s ( A ) , 5 . 0 t = 2 5 . 0 s ( O ) , 1 0 . 0 1 : = 5 0 . 0 s ( v ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s

a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .
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F i g u r e 8 . 3 : N u m b e r o f m o l e c u l e s o f s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) r e a c t i n g w i t h i n 1 . 0

t i n t h e s u r f a c e p h a s e a s a f u n c t i o n o f t h e r a d i a l p o s i t i o n f o r r a t e c o n s t a n t s o f

k f = k r = 0 . 0 1 s ' l ( O ) , k f = k , = 0 . 1 s ' l ( E l ) , k g = k , = 1 . 0 s " ( A ) , k f = k , = 1 0 . 0 s " ( o ) .

O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .
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F i g u r e 8 . 3 c o n t .

 

 

 
 

 
 

 

 
   

  
O N I L D V E I E I S E I ‘ I I I D E I ' I O W

3 7 4

0
.
0
0
1

0
.
0
0
0

D
I
S
T
A
N
C
E
(
c
m
)



( k f = k r = 0 . 0 1 s " ) h a s a fl a t p r o fi l e , s i g n i f y i n g t h a t t h e A — a B r e a c t i o n o c c u r s u n i f o r m l y

t h r o u g h o u t t h e s u r f a c e p h a s e . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e p o s i t i o n o f t h e r e a c t i o n i s n o l o n g e r

d e p e n d e n t o n m a s s t r a n s f e r . T h e s a m e g e n e r a l t r e n d s a r e s h o w n f o r t h e B — > A r e a c t i o n i n

F i g u r e 8 . 3 B , b u t a fl a t p r o fi l e i s r e a c h e d i n a s y s t e m w i t h l a r g e r r a t e c o n s t a n t s ( k g = k r =

0 . 1 s " ) . F i g u r e 8 . 3 a l s o s h o w s t h a t t h e r e a r e f e w e r B - > A r e a c t i o n s t h a n A — > B r e a c t i o n s

w i t h i n 1 . 0 t . T h e l a r g e d i f f e r e n c e i n t h e n u m b e r o f r e a c t i o n s i s a r e s u l t o f t h e d e l a y

i n t r o d u c e d b y t h e l a c k o f s p e c i e s B a t t h e b e g i n n i n g o f t h e s i m u l a t i o n . F i n a l l y , t h e d a t a

p r e s e n t e d i n t h i s fi g u r e s h o w t h a t t h e s y s t e m w i t h k f = k r = 0 . 0 1 s ' 1 c a n b e t r e a t e d w i t h

e q u i l i b r i u m t h e o r i e s o f s e p a r a t i o n , a n d t h e s y s t e m w i t h k f = k r = 1 0 . 0 s ' 1 c a n b e t r e a t e d

w i t h e q u i l i b r i u m t h e o r i e s o f r e a c t i o n . T h e s y s t e m s b e t w e e n t h e s e t w o w i l l s h o w

d e v i a t i o n s f r o m e i t h e r t h e o r y , s i n c e b o t h m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e a r e i m p o r t a n t i n

t h e p r o g r e s s i o n o f t h e s y s t e m t o s t e a d y s t a t e .

8 . 2 . 1 . 4 D e t e r m i n a t i o n o f R e s i d e n c e T i m e s .

T h e s i m u l a t i o n c a n a l s o b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e t i m e t h a t e a c h m o l e c u l e r e s i d e s

i n e a c h p h a s e a s w e l l a s t h e a v e r a g e t i m e . F i g u r e s 8 . 4 A a n d 8 . 4 B d i s p l a y t h e fl u i d - p h a s e

r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s A a n d B , r e s p e c t i v e l y , f o r a s y s t e m w i t h f o r w a r d

a n d r e v e r s e r a t e c o n s t a n t s o f 0 . 1 s ' 1 a n d a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s o f 1 . 0 f o r b o t h s p e c i e s .

T h e s e d i s t r i b u t i o n s i n d i c a t e t h a t t h e m o s t p r o b a b l e r e s i d e n c e t i m e i s o n e t i m e i n c r e m e n t

( 5 . 0 > < 1 0 ' 5 s ) , a n d t h a t t h e p r o b a b i l i t y d e c r e a s e s a s t h e r e s i d e n c e t i m e i n c r e a s e s f o r b o t h

s p e c i e s . F i g u r e s 8 . 5 A a n d 8 . 5 B d e p i c t t h e s u r f a c e - p h a s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r

s p e c i e s A a n d B , r e s p e c t i v e l y , f o r t h e s a m e s y s t e m . T h e m o s t p r o b a b l e r e s i d e n c e t i m e i n

3 7 5



F i g u r e 8 . 4 : F l u i d - p h a s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) .

O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .
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F i g u r e 8 . 5 : S u r f a c e - p h a s e r e s i d e n c e t i m e d i s t r i b u t i o n f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B

 ( B ) ( ) t o g e t h e r w i t h t h e f r a c t i o n o f m o l e c u l e s r e a c t i n g a s a f u n c t i o n o f t h e s u r f a c e -

p h a s e r e s i d e n c e t i m e ( 0 ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 .

3 7 9
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F i g u r e 8 . 5 c o n t .
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t h e s u r f a c e p h a s e i s a l s o o n e t i m e i n c r e m e n t . T h e m o s t p r o b a b l e r e s i d e n c e t i m e s i n t h e

fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s i n d i c a t e t h a t t h e m o l e c u l e s r e m a i n c l o s e t o t h e i n t e r f a c e a n d

u s u a l l y t r a n s f e r a c r o s s t h e i n t e r f a c e s e v e r a l t i m e s b e f o r e d i f f u s i n g a w a y . T h e r e s i d e n c e

t i m e d i s t r i b u t i o n s i n F i g u r e 8 . 4 a n d 8 . 5 a r e u s e d t o o b t a i n t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e f o r

e a c h s p e c i e s . T h e s e a v e r a g e s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e 8 . 3 f o r s y s t e m s i n w h i c h t h e r a t e

C o n s t a n t s , e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s , a n d a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s a r e v a r i e d . I t i s n o t e w o r t h y

t h a t t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e f o r e a c h s p e c i e s i s m u c h g r e a t e r t h a n o n e t i m e i n c r e m e n t .

T h i s i m p l i e s t h a t t h e r e a r e s o m e m o l e c u l e s o f e a c h s p e c i e s t h a t r e m a i n i n t h e fl u i d a n d

3 1 1 r f a c e p h a s e s m u c h l o n g e r t h a n t h e m o s t p r o b a b l e t i m e . T h e m o l e c u l e s w i t h l o n g

r e S i d e n c e t i m e s a p p e a r t o b e t h e d r i v i n g f o r c e b e h i n d t h e a v e r a g e r e s p o n s e o f t h e s y s t e m s .

T h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e s i n t h e fl u i d p h a s e f o r s p e c i e s A d o n o t a p p e a r t o v a r y .

I ‘ I o w e v e r , t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e s i n t h e s u r f a c e p h a s e d e c r e a s e s l i g h t l y w i t h

i t l c r e a s i n g r a t e c o n s t a n t a n d i n c r e a s i n g K e q . T h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e s f o r s p e c i e s B

a r e g e n e r a l l y s i m i l a r t o t h o s e f o r s p e c i e s A , e x c e p t f o r s y s t e m s i n w h i c h K a b s , B c h a n g e s .

' T h e a v e r a g e fl u i d - p h a s e r e s i d e n c e t i m e s f o r s p e c i e s B a p p e a r t o v a r y i n v e r s e l y w i t h

K a b s fi , w h i l e t h e s u r f a c e - p h a s e r e s i d e n c e t i m e s r e m a i n c o n s t a n t . A c c o r d i n g l y , t h e r a t i o o f

t h e a v e r a g e t i m e i n t h e s u r f a c e a n d fl u i d p h a s e s i s e q u a l t o K a b s B , a s e x p e c t e d . I t i s

i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e t i m e i n t h e fl u i d p h a s e i s c h a n g i n g t o a c c o m m o d a t e t h e c h a n g e

i n a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t , r a t h e r t h a n t h e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e .

F i g u r e 8 . 5 a l s o p o r t r a y s t h e p r o b a b i l i t y t h a t a m o l e c u l e w i l l r e a c t a s a f u n c t i o n o f

t h e r e s i d e n c e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h e g r a p h s i l l u s t r a t e t h a t t h e m o s t p r o b a b l e

s o j o u r n t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e i s t h e l e a s t l i k e l y t o p r o d u c e a r e a c t i o n . T h e p r o b a b i l i t y

3 8 2



Ta
bl
e
8.
3
Av
er
ag
e
Re
si
de
nc
e
Ti
me
s
fo
r
Sp
ec
ie
s
A
a
n
d
B

.
(11
,,
k.
)
an
d
th
e
Ab
so
rp
ti
on
Co
ef
fiu
en

i n
t h
e
”
U
M
a
n
d
m
u
t
e
“
P
h
a
s
e
s
a s
a
F
U
n
c
t
i
o
n
o
f
t h
e

t f
o r
S p
e c
i e
sB

( K .
. , ,
, B )
. ‘

R
a
t
e
C
o
n
s
t
a
n
t
s

 

Re
si
de
nc
e
T
i
m
e
s
fo
r
Sp
ec
ie
s
A
(3
)
R e
s i
d e
n c
e
T
i
m
e
s
f o
r
S p
e c
i e
s
B
( s
)
 

K
a
b
s
.
A
I(
ab
s,
B
k1 Is
")

kr Is
")
Ke
q

Fl
ui
d
ph
as
e

Su
rf
ac
e
ph
as
e

F l
u i
d
p h
a s
e

Su
rf
ac
e
ph
as
e

 

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

0.
01

0.
1

1.
0

10
.0

0.
01

0.
1

l .
0

10
.0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

0
.
1
3
1
0
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0.
13
1
0
.
8

0
1
2
1
0
.
7

0
.
1
2
1
0
6

0
.
1
1
1
0.
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
.
1
3
1
0
1
6

0
.
1
3
1
0
1
6

0
.
1
3
1
0
1
6

0
.
1
3
1
0
8

0
.
1
3
1
0
7

0
1
2
1
0
.
6

0
1
1
1
0
.
6
 

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

0.
01

0.
1

1.
0

10
.0

0.
1
0.
1

0.
1

0.
1

0.
1
1.
0

10
.0
10
0

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
1
6

0
.
1
2
1
0
8

0
1
2
1
0
.
7

0
1
1
1
0
4

0
0
6
1
0
.
1
0

0
1
3
1
0
.
1
6

0
.
1
3
1
0
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
.
1
3
1
0
1
6

0
1
2
1
0
.
7

0
1
3
1
0
.
7

0
1
2
1
0
.
8

0
1
3
1
0
.
8
 

1.
0

0.
1

1.
0

0.
5

1.
0

1.
0

1.
0

5.
0

3 8 3

  
 0.
1

0.
1

0.
1

0.
1

 0.
1

0.
1

0.
1

0.
1

 1.
0

1.
0

1.
0

1.
0

 0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

0
1
3
1
0
.
1
6

 0
1
2
1
0
.
7

0
1
2
1
0
.
7

0
1
2
1
0
.
7

0
1
2
1
0
.
7

 1.
3
1
1.
3

0.
3
1
0.
3

0.
13
1
0.
16

0.
03
1
0.
05

 0
.
1
2
1
0
7

0 .
1 3
1
0
.
7

0 .
1 3
1
0
.
7

0
1
2
1
0
.
7

 
 

a
Ot
he
r
si
mu
la
ti
on
co
nd
it
io
ns
as
gi
ve
n
in
Fi
gu
re
8.
1.



o f r e a c t i n g w i t h i n o n e s o j o u r n r e a c h e s u n i t y a t a t i m e m u c h l o n g e r t h a n t h e m o s t p r o b a b l e

r e s i d e n c e t i m e ( 5 . 0 x 1 0 ' 5 8 ) a n d s l i g h t l y l o n g e r t h a n t h e a v e r a g e r e s i d e n c e t i m e ( ~ 0 . 1 3 s ) .

T h e r e s i d e n c e t i m e r e q u i r e d t o g u a r a n t e e t h a t r e a c t i o n o c c u r s i s 0 . 1 9 7 s f o r b o t h s p e c i e s A

a n d B .

8 . 2 . 2 M a c r o s c o p i c - L e v e l R e s p o n s e .

T h e fl u i d d y n a m i c r e s p o n s e o f t h e r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s i s s t u d i e d b y

r e c o r d i n g t h e t i m e t h a t e a c h m o l e c u l e e l u t e s f r o m c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 ,

2 - O , a n d 5 . 0 c m . T h e r e c o r d e d t i m e s a r e t h e n u s e d t o c r e a t e z o n e p r o fi l e s a n d t o c a l c u l a t e

t h e c o r r e s p o n d i n g s t a t i s t i c a l m o m e n t s . Z o n e p r o fi l e s o b t a i n e d a t t h e s e d i s t a n c e s f o r a

8 y s t e m w i t h k ; = k , = 0 . 1 s " a n d K w , = K w , = 1 . 0 c a n b e v i e w e d i n F i g u r e s 8 . 6 A a n d

8 - 6 B f o r s p e c i e s A a n d B , r e s p e c t i v e l y . S i n c e t h e s y s t e m b e g i n s w i t h a l l m o l e c u l e s a s

S p e c i e s A , t h e z o n e s o f s p e c i e s A a r e e x p e c t e d t o s h o w a d e c r e a s e i n h e i g h t d u e t o t h e

r e a c t i o n . H o w e v e r , i t i s d i f fi c u l t t o d i s t i n g u i s h t h e c a u s e o f t h e d e c r e a s e i n p e a k h e i g h t i n

F i g u r e 8 . 6 A , s i n c e b o t h r e a c t i o n a n d b r o a d e n i n g c a u s e t h e s a m e e f f e c t . I t i s a p p a r e n t t h a t

t h e i n i t i a l p r o fi l e s f o r s p e c i e s A a r e v e r y a s y m m e t r i c , a n d d o n o t b e c o m e s y m m e t r i c u n t i l

5 . 0 c m . S p e c i e s B i s e x p e c t e d t o i n c r e a s e i n h e i g h t d u e t o t h e r e a c t i o n a s s h o w n i n t h e

i n i t i a l p r o fi l e s ( 0 . 1 t o 1 . 0 c m ) i n F i g u r e 8 . 6 B . T h e d e c r e a s e i n h e i g h t a t l o n g e r c o l u m n

l e n g t h s ( 2 . 0 a n d 5 . 0 c m ) i s t h e r e s u l t o f b r o a d e n i n g o f t h e z o n e p r o fi l e w i t h o u t a n i n c r e a s e

i n t h e n u m b e r o f B m o l e c u l e s . T h e 1 . 0 c m d i s t a n c e c o r r e s p o n d s t o a t i m e t h a t i s o n t h e

o r d e r o f T 9 0 f o r t h e s y s t e m . T h u s , t h e s y s t e m h a s n e a r l y r e a c h e d s t e a d y s t a t e a n d t h e r e

w i l l b e l i t t l e f u r t h e r i n c r e a s e i n t h e n u m b e r o f B m o l e c u l e s i n t h e s y s t e m . F i g u r e 8 . 6 B
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F i g u r e 8 . 6 : Z o n e p r o fi l e s f o r s p e c i e s A ( A ) a n d s p e c i e s B ( B ) i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n

s y s t e m s w i t h c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 , 0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m ( l e f t t o r i g h t ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 5 , N = 4 0 0 0 , R f = 2 . 0 0 > < 1 0 ' 3 c m , R , =

8 . 2 8 4 3 x 1 0 " c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ’ 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 5 " , K m . = r e m = 1 . 0 0 , k ,

= h = o 1 § .
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a l s o s h o w s t h a t t h e i n i t i a l z o n e s f o r s p e c i e s B a r e a s y m m e t r i c , a l t h o u g h n o t a s

p r o n o u n c e d a s f o r s p e c i e s A . T h e p r o fi l e s f o r s p e c i e s B b e c o m e s y m m e t r i c a t t h e s a m e

t i m e a s t h o s e f o r s p e c i e s A , s i n c e t h e t w o s p e c i e s a r e l i n k e d t h r o u g h t h e c h e m i c a l

r e a c t i o n .

8 . 2 . 2 . 1 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n R a t e C o n s t a n t .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s f o r t h e s y s t e m d i s c u s s e d a b o v e a s w e l l a s o t h e r s i n w h i c h

t h e f o r w a r d a n d r e v e r s e r a t e c o n s t a n t s a r e e q u a l a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e s 8 . 7 a n d 8 . 8 . T h e

v a l u e s o f k g a n d k r f o r t h e s e s y s t e m s r a n g e f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 s " . F i g u r e 8 . 7 A s h o w s t h a t

t h e fi r s t m o m e n t o r m e a n e l u t i o n t i m e f o r s p e c i e s A i n e a c h s y s t e m i s r e l a t i v e l y c o n s t a n t .

A l t h o u g h t h e fi r s t m o m e n t s s h o w a s l i g h t d i f f e r e n c e a t a c o l u m n l e n g t h o f 0 . 1 c m , t h e y

a r e s t a t i s t i c a l l y e q u i v a l e n t b y 2 . 0 c m . T h i s i l l u s t r a t e s t h a t t h e v e l o c i t y o f s p e c i e s A

t h r o u g h t h e c o l u m n i s n o t g r e a t l y a f f e c t e d b y t h e c h a n g e i n r a t e c o n s t a n t . T h e fi r s t

m o m e n t s f o r s p e c i e s B i n F i g u r e 8 . 8 A , h o w e v e r , s h o w a s u b s t a n t i a l d e p e n d e n c e o n t h e

r a t e c o n s t a n t , e s p e c i a l l y a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s ( 0 . 1 t o 0 . 5 c m ) . A s t h e r a t e c o n s t a n t

d e c r e a s e s , t h e t i m e r e q u i r e d f o r s p e c i e s A t o r e a c t t o f o r m s p e c i e s B i n c r e a s e s . T h i s

i m p l i e s t h a t m o l e c u l e s m u s t r e m a i n i n t h e s u r f a c e p h a s e l o n g e r t o r e a c t , r e s u l t i n g i n t h e

i n c r e a s e i n t h e m e a n e l u t i o n t i m e . M o r e o v e r , t h e e l u t i o n t i m e f o r s p e c i e s B i s

s u b s t a n t i a l l y g r e a t e r t h a n t h a t f o r s p e c i e s A a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s . A s c o l u m n l e n g t h

i n c r e a s e s a n d t h e s y s t e m s r e a c h s t e a d y s t a t e , t h e s e d i f f e r e n c e s d i s a p p e a r a n d t h e fi r s t

m o m e n t s o f t h e s y s t e m s c o n v e r g e .
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F i g u r e 8 . 7 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : k f = k r =

0 . 0 1 s " ( o ) , I s : k , = 0 . 1 s " ( 1 : 1 ) , k f = k , = 1 0 s " ( A ) , h : k , = 1 o . o s " ( o ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 6 .
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F i g u r e 8 . 8 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r a t e c o n s t a n t s : k f = k r =

0 . 0 1 5 ' 1 ( O ) , k f = k , = 0 . 1 8 ' 1 ( D ) , k f = k , = 1 . o s " ( A ) , k f = k , = 1 0 . o s " ( o ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 6 .
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T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e f o r s p e c i e s A a n d B i s s h o w n i n F i g u r e s 8 . 7 B a n d

8 . 8 B , r e s p e c t i v e l y . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s A a p p e a r t o i n c r e a s e l i n e a r l y w i t h

d i s t a n c e . T h e r e i s l i t t l e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e s y s t e m s , w h i c h i m p l i e s t h a t t h e w i d t h o f

t h e z o n e s o f s p e c i e s A i s n o t d e p e n d e n t o n t h e r a t e c o n s t a n t . T h e s e c o n d m o m e n t s f o r

s p e c i e s B s h o w a m a r k e d i n c r e a s e i n v a r i a n c e w i t h d e c r e a s i n g r a t e c o n s t a n t , e s p e c i a l l y a t

s h o r t c o l u m n l e n g t h s . O n c e t h e s y s t e m s h a v e r e a c h e d s t e a d y s t a t e , t h e d i f f e r e n c e i n t h e

v a r i a n c e o f s p e c i e s B d i s a p p e a r s . T h e w i d t h s o f t h e z o n e s o f s p e c i e s A a n d B b e c o m e

e q u a l o n c e t h e s y s t e m s h a v e a c h i e v e d s t e a d y s t a t e . T h i s i s e x p e c t e d s i n c e s p e c i e s A a n d

B h a v e t h e s a m e m o l e c u l a r p r o p e r t i e s i n t h e s e s y s t e m s .

T h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y f o r s p e c i e s A a n d B i s s h o w n i n F i g u r e s 8 . 7 C a n d

8 . 8 C , r e s p e c t i v e l y . T h e t h i r d m o m e n t s f o r a l l s y s t e m s a p p e a r t o b e s i m i l a r i n m a g n i t u d e

a n d i n c r e a s e w i t h d i s t a n c e . I n i t i a l l y , t h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s B a r e l a r g e r t h a n t h o s e

f o r s p e c i e s A , b u t b e c o m e i n d i s t i n g u i s h a b l e b y 2 . 0 c m . T h i s i m p l i e s t h a t t h e a s y m m e t r y

i n t h e s e s y s t e m s i s o n l y i n fl u e n c e d b y t h e r a t e c o n s t a n t d u r i n g t h e p e r i o d i n w h i c h t h e

r e a c t i o n i s o u t o f e q u i l i b r i u m . O n c e t h e r e a c t i o n h a s a c h i e v e d s t e a d y s t a t e , t h e t h i r d

m o m e n t s o f t h e s y s t e m a r e o n l y i n fl u e n c e d b y m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s , a s i n t h e c a s e o f a

s y s t e m w i t h s e p a r a t i o n a l o n e . ”

8 . 2 . 2 . 2 E f f e c t o f C h a n g e s i n R e a c t i o n E q u i l i b r i u m C o n s t a n t . .

F i g u r e s 8 . 9 a n d 8 . 1 0 p r e s e n t t h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s f o r s y s t e m s i n w h i c h K e q h a s

b e e n v a r i e d f r o m 0 . 1 t o 1 0 0 . T h i s r a n g e i s o b t a i n e d b y h o l d i n g k r c o n s t a n t a t 0 . 1 s ' 1 w h i l e

k f i s c h a n g e d f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 s " . T h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s A a n d B ( F i g u r e s 8 . 9 A

a n d 8 . 1 0 A , r e s p e c t i v e l y ) s h o w m u c h t h e s a m e t r e n d a s s e e n i n F i g u r e s 8 . 7 A a n d 8 . 8 A .
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F i g u r e 8 . 9 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n e q u i l i b r i u m

c o n s t a n t s : K e q = 0 1 ( 0 ) , K e q = 1 . 0 ( C J ) , K c q = 1 0 . 0 ( A ) , c h = 1 0 0 ( O ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s f o l l o w : t = 5 . 0 0 x 1 0 ’ 5 s , N = 4 0 0 0 , R . = 2 . 0 0 x 1 0 ' 3 c m ,

R , = 8 . 2 8 4 3 x 1 0 ' 4 c m , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ‘ 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " ,

K m . = K a m a = 1 . 0 0 , k , = 0 . 1 s " .
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F i g u r e 8 . 1 0 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g r e a c t i o n e q u i l i b r i u m

c o n s t a n t s : K , q = 0 1 ( 0 ) , c h = 1 . 0 ( C ] ) , K , “ I = 1 0 . 0 ( A ) , K , q = 1 0 0 ( O ) . O t h e r

s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 9 .
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S p e c i e s A a l s o s h o w s a n i n t e r e s t i n g t r e n d a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s , w h e r e t h e z o n e s e l u t e

a t s h o r t e r t i m e s a s K e q i n c r e a s e s . T h i s t r e n d o c c u r s b e c a u s e s p e c i e s A r e a c t s m o r e r a p i d l y

a s k f i n c r e a s e s , s o t h e m o l e c u l e s o f s p e c i e s A t h a t e l u t e a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s a r e t h o s e

t h a t h a v e s p e n t t h e m o s t t i m e i n t h e fl u i d p h a s e . E v e n t u a l l y , t h e s y s t e m s r e a c h s t e a d y

s t a t e a s c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s , w h e r e t h e m e a n e l u t i o n t i m e s b e c o m e i n d i s t i n g u i s h a b l e .

I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e s e s y s t e m s h a v e v e r y d i f f e r e n t n u m b e r s o f m o l e c u l e s o f

s p e c i e s A a n d B a t e q u i l i b r i u m ( s e e T a b l e 8 . 1 ) , y e t t h e y a l l a p p e a r t o h a v e t h e s a m e

s t e a d y - s t a t e r e s p o n s e . T h i s o c c u r s b e c a u s e s p e c i e s A a n d B h a v e t h e s a m e m o l e c u l a r

p r o p e r t i e s . S p e c i e s B a l s o e l u t e s a t d e c r e a s i n g t i m e s a s K e g i n c r e a s e s ( F i g u r e 8 . 1 0 A ) .

H o w e v e r , t h e e l u t i o n t i m e s f o r s p e c i e s B a r e l o n g e r t h a n t h o s e f o r s p e c i e s A a t t h e s a m e

d i s t a n c e s , a s n o t e d i n t h e p r e v i o u s s t u d y . A s b e f o r e , t h e o b s e r v e d d i f f e r e n c e s i n t h e fi r s t

m o m e n t s o f s p e c i e s A a n d B r e s u l t f r o m t h e t i m e r e q u i r e d t o e n t e r t h e s u r f a c e p h a s e a n d

r e a c t .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e f o r s p e c i e s A a n d B i s s h o w n i n F i g u r e s 8 . 9 B a n d

8 . 1 0 B , r e s p e c t i v e l y . T h e v a r i a n c e f o r s p e c i e s A d e c r e a s e s a s K e q i n c r e a s e s , e s p e c i a l l y a t

s h o r t c o l u m n l e n g t h s . T h e r e a s o n f o r t h i s o b s e r v a t i o n i s s i m i l a r t o t h a t d e s c r i b e d f o r

F i g u r e 8 . 9 A . T h e A m o l e c u l e s t h a t h a v e p a s s e d t h e s e d i s t a n c e s h a v e s p e n t m o s t o f t h e

t i m e i n t h e fl u i d p h a s e , a n d t h e r e i s l i t t l e v a r i a n c e i n c r e a s e d u e t o m a s s t r a n s f e r i n t h e

s u r f a c e p h a s e . S p e c i e s B a l s o s h o w s d e c r e a s i n g s e c o n d m o m e n t s a s K e g i n c r e a s e s ( F i g u r e

8 . 1 0 B ) , a l t h o u g h t o a l e s s e r e x t e n t t h a n s p e c i e s A ( F i g u r e 8 . 9 B ) . H o w e v e r , t h e z o n e s o f

s p e c i e s B a r e m u c h b r o a d e r t h a n t h o s e o f s p e c i e s A a t t h e s a m e d i s t a n c e s . T h e i n c r e a s e

i n b r e a d t h i s c a u s e d b y t h e i n c r e a s e d t i m e t h a t s p e c i e s B h a s s p e n t i n t h e s u r f a c e p h a s e
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a n d t h e c o r r e s p o n d i n g l y g r e a t e r c o n t r i b u t i o n t o m a s s t r a n s f e r . T h e v a r i a n c e o f s p e c i e s A

a n d B b e c o m e s e q u a l a s t h e s y s t e m s r e a c h s t e a d y s t a t e . T h i s i s e x p e c t e d s i n c e t h e

m o l e c u l a r p r o p e r t i e s f o r s p e c i e s A a n d B a r e e q u a l .

T h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y f o r s p e c i e s A a n d B i s s h o w n i n F i g u r e s 8 . 9 C a n d

8 . 1 0 C , r e s p e c t i v e l y . M a n y o f t h e t r e n d s a r e s i m i l a r t o t h o s e f o r t h e s e c o n d m o m e n t s i n

F i g u r e s 8 . 9 B a n d 8 . 1 0 B . A t s h o r t c o l u m n l e n g t h s ( 0 . 1 t o 0 . 5 c m ) , t h e t h i r d m o m e n t s f o r

s p e c i e s A a n d B d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g K e g . T h e s y s t e m s e v e n t u a l l y a t t a i n s t e a d y s t a t e

a s t h e c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s a n d t h e t h i r d m o m e n t s c o n v e r g e . A g a i n , s i n c e s p e c i e s B

s p e n d s m o r e t i m e i n t h e s u r f a c e p h a s e i n i t i a l l y , t h e a s y m m e t r y i s m u c h g r e a t e r t h a n t h a t

f o r s p e c i e s A d u r i n g t h e t i m e t h a t t h e r e a c t i o n i s n o t a t s t e a d y s t a t e . O n c e t h e r e a c t i o n h a s

r e a c h e d s t e a d y s t a t e , t h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s A a n d B b e c o m e e q u i v a l e n t i n

m a g n i t u d e .

8 . 2 . 2 . 3 E f f e c t o f C h a n g e s i n A b s o r p t i o n C o e f f i c i e n t .

T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s f o r s y s t e m s w i t h K a m a v a l u e s o f 0 . 1 t o 5 . 0 a r e p r e s e n t e d

i n F i g u r e s 8 . 1 1 a n d 8 . 1 2 . T h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s A a n d B , p r e s e n t e d i n F i g u r e

8 . 1 1 A a n d 8 . 1 2 A , r e s p e c t i v e l y , s h o w t h a t t h e m e a n e l u t i o n t i m e i n c r e a s e s a s K a m a

i n c r e a s e s . T h i s i s e x p e c t e d s i n c e t h e z o n e s o f s p e c i e s A a n d B t r a v e l a t a s l o w e r a v e r a g e

v e l o c i t y a s K a m a i n c r e a s e s . H o w e v e r , t h e e l u t i o n t i m e s f o r s p e c i e s B a r e l a r g e r i n

m a g n i t u d e a n d s h o w m o r e c u r v a t u r e a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s ( 0 . 1 t o 0 . 5 c m ) t h a n t h o s e

f o r s p e c i e s A . T h e c u r v a t u r e i s t h e r e s u l t o f t h e c h e m i c a l r e a c t i o n , a s d i s c u s s e d

p r e v i o u s l y i n r e l a t i o n t o F i g u r e s 8 . 8 A a n d 8 . 1 0 A . T h i s p h e n o m e n o n h a s a l s o b e e n

o b s e r v e d f o r t h e i r r e v e r s i b l e A - 9 B r e a c t i o n i n C h a p t e r 7 a n d o c c u r s b e c a u s e o f t h e
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F i g u r e 8 . 1 1 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s A i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s :

K a m a = 0 . 1 ( O ) , K a m a = 0 . 5 ( C I ) , K a b s g = 1 . 0 ( A ) , K a m a = 5 . 0 ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s f o l l o w s : t = 5 . 0 0 x 1 0 ' 5 s , N = 4 0 0 0 , R . = 2 . 0 0 x 1 0 ‘ 3 c m , R , = 8 . 2 8 4 3 x l o " c m ,

D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 5 c m 2 s " , D , = 1 . 0 0 x 1 0 ' 7 c m 2 s " , K g , A = 1 . 0 0 , k s : k , = 0 . 1 s " .

4 0 8



F i g u r e 8 . 1 1

 

 

0 4 B 0

\ ‘ S

\ ‘ J

1 0
. 0

  I I I I T I I

2
1
0

( S ) J . N E I W O W J . S a l j

4 0 9

1 0
°

DI
ST
AN
CE
(c
m)



F i g u r e 8 . 1 1 c o n t .

 

   l l l l l l l l I I I I I I I I I I l r r r I I r fi l
n N " O

O O O O
‘ — V — ‘ — ‘ —

( Z S ) i N I — I W O W G N O O E I S

4 1 0

1 .
0

D
I
S
T
A
N
C
E
(
c
m
)

0.
1



F i g u r e 8 . 1 1 c o n t .

 

  O
1 0
. 0

1 .
0

D
I
S
T
A
N
C
E
(
c
m
)

I
I

I
I

 

I I I I I T I I I l I r I I l I I I I I I F I I I

« 1 - n N
O O 0

( r 8 ) I N E I W O W D e I I H l

4 1 1

l  



F i g u r e 8 . 1 2 : F i r s t ( A ) , s e c o n d ( B ) , a n d t h i r d ( C ) s t a t i s t i c a l m o m e n t s a s a f u n c t i o n o f

d i s t a n c e f o r s p e c i e s B i n r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i t h t h e f o l l o w i n g a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s :

K a b s ' B = 0 . 1 ( O ) , K a m a = 0 . 5 ( C I ) , K a b s , B = 1 . 0 ( A ) , K a b s , B = 5 . 0 ( O ) . O t h e r s i m u l a t i o n

c o n d i t i o n s a s g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 1 .
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d i f f e r e n c e i n t h e a v e r a g e v e l o c i t i e s o f t h e t w o s p e c i e s r e s u l t i n g f r o m t h e d i f f e r e n t

a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s . 1 4 O n c e t h e r e a c t i o n i n t h e s e s y s t e m s r e a c h e s s t e a d y s t a t e , t h e fi r s t

m o m e n t s b e c o m e l i n e a r a s s e e n a t t h e d i s t a n c e s o f 1 . 0 t o 5 . 0 c m i n F i g u r e 8 . 1 1 A a n d

8 . 1 2 A . M o r e n o t a b l y , t h e fi r s t m o m e n t s f o r s p e c i e s A a n d B d o n o t c o n v e r g e a s c o l u m n

l e n g t h i n c r e a s e s w h e n K a b s g i s v a r i e d , i n d i r e c t c o n t r a s t t o t h e c a s e s w h e n k f , k , , a n d K c q

w e r e v a r i e d .

T h e s e c o n d m o m e n t o r v a r i a n c e f o r s p e c i e s A a n d B i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 8 . 1 1 B

a n d 8 . 1 2 B , r e s p e c t i v e l y . B o t h s p e c i e s s h o w a n i n c r e a s e i n v a r i a n c e a s K a m a i n c r e a s e s .

T h i s t r e n d i s c o n s i s t e n t w i t h n o n - r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s ( s e e E q u a t i o n [ 7 . 2 ] a n d

S e c t i o n 7 . 2 . 2 ) . 1 4 ' ” ' 1 8 A t s h o r t c o l u m n l e n g t h s , s p e c i e s B h a s l a r g e r s e c o n d m o m e n t s t h a n

s p e c i e s A f o r a l l v a l u e s o f K a m a . A t t h e l o n g e s t c o l u m n l e n g t h , h o w e v e r , t h e s e c o n d

m o m e n t s f o r s p e c i e s B a r e s l i g h t l y l e s s t h a n t h o s e f o r s p e c i e s A i n s y s t e m s w i t h K a b s g <

K w “ . I n s y s t e m s w i t h K a m a > K a m A , t h e s e c o n d m o m e n t s f o r s p e c i e s B r e m a i n l a r g e r

t h a n t h o s e f o r s p e c i e s A . T h e s e c o n d m o m e n t s o f s p e c i e s A a n d B c o n v e r g e t o a c o m m o n

v a l u e f o r t h e s y s t e m w i t h K 3 1 , “ = K a m a = 1 . 0 . T h e s e c o n d m o m e n t s i n F i g u r e 8 . 1 1 B a n d

8 . 1 2 B a l s o s h o w v a r y i n g d e g r e e s o f c u r v a t u r e f o r t h e s y s t e m s s t u d i e d . T h e m o m e n t s f o r

s p e c i e s A s h o w a s i g m o i d a l s h a p e , w h i l e t h o s e f o r s p e c i e s B s h o w o n l y p o s i t i v e

c u r v a t u r e . T h e c u r v a t u r e r e s u l t s f r o m t h e i n t e r p l a y o f t h e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r

p r o c e s s e s w i t h i n t h e s y s t e m , w h i c h h a s b e e n s e e n p r e v i o u s l y f o r s p e c i e s B i n t h e

i r r e v e r s i b l e A — > B r e a c t i o n l 4 ( C h a p t e r 7 ) a s w e l l a s t h e o t h e r s t u d i e s p r e s e n t e d h e r e i n .

T h e p r e v i o u s l y u n o b s e r v e d s i g m o i d a l s h a p e i n t h e v a r i a n c e f o r s p e c i e s A i s c a u s e d b y t h e

r e v e r s e B — > A r e a c t i o n . I n i t i a l l y , t h e o n l y r e a c t i o n p o s s i b l e i s t h e c o n v e r s i o n o f A t o B ,
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w h i c h r e d u c e s t h e v a r i a n c e o f s p e c i e s A i n t h e s a m e m a n n e r a s f o r t h e i r r e v e r s i b l e

r e a c t i o n ( C h a p t e r 7 ) . ” H o w e v e r , a s t h e r e v e r s e r e a c t i o n o c c u r s , t h e v a r i a n c e o f s p e c i e s A

i s a f f e c t e d b y t h e m o l e c u l a r p r o p e r t i e s o f s p e c i e s B , u n l i k e t h e i r r e v e r s i b l e c a s e , c a u s i n g

t h e v a r i a n c e t o i n c r e a s e . O n c e s t e a d y s t a t e h a s b e e n a c h i e v e d , t h e v a r i a n c e s f o r b o t h

s p e c i e s A a n d B b e c o m e l i n e a r w i t h d i s t a n c e , a s s e e n i n t h e p r e v i o u s s t u d i e s ( F i g u r e s

8 . 7 B - 8 . 1 0 B ) .

T h e t h i r d m o m e n t o r a s y m m e t r y f o r s p e c i e s A a n d B i s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 8 . 1 1 C

a n d 8 . 1 2 C , r e s p e c t i v e l y . T h e t h i r d m o m e n t s f o r b o t h s p e c i e s A a n d B i n c r e a s e a s K a b s g

i n c r e a s e s . T h i s i s t h e s a m e t r e n d s e e n f o r t h e s e c o n d m o m e n t s a n d i m p l i e s t h a t t h e t h i r d

m o m e n t s a r e a l s o d e p e n d e n t o n t h e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s . T h e s i g m o i d a l

c u r v a t u r e o f t h e t h i r d m o m e n t s f o r s p e c i e s A i s a g a i n i n d i c a t i v e o f t h e e f f e c t o f t h e B - — > A

r e a c t i o n o n t h e r e s p o n s e o f s p e c i e s A . T h e p o s i t i v e c u r v a t u r e o f t h e t h i r d m o m e n t s f o r

s p e c i e s B i n d i c a t e s t h a t t h e a s y m m e t r y o f t h e z o n e s i s a f f e c t e d b y t h e r e a c t i o n i n t h e s a m e

m a n n e r a s t h e s e c o n d m o m e n t . T h e t h i r d m o m e n t s o f s p e c i e s B a r e l a r g e r t h a n t h o s e f o r

s p e c i e s A a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s ( 0 . 1 t o 0 . 5 c m ) . O n c e t h e s y s t e m s h a v e e q u i l i b r a t e d ,

t h e t h i r d m o m e n t s f o r t h e t w o s p e c i e s a p p e a r t o c o n v e r g e , a n d t h e d i f f e r e n c e i n t h e

m a g n i t u d e d i s a p p e a r s .

8 . 2 . 3 D e t e r m i n a t i o n o f P u r i t y a n d Y i e l d .

T h e s i m u l a t i o n r e s u l t s f o r t h e r e a c t i v e s e p a r a t i o n s y s t e m s d i s c u s s e d a b o v e c a n b e

u s e d t o p r e d i c t t h e p u r i t y a n d y i e l d o f t h e p r o d u c t ( s p e c i e s B ) . T h e r e l a t i v e p u r i t y ( P ) a n d

t h e r e l a t i v e y i e l d ( Y ) a r e d e t e r m i n e d b y
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P = ’ [ 8 . 5 ]
N A T + N B T

N
Y = . 3 ” [ 8 . 6 ]
N B

w h e r e N A ; a n d N 3 , 1 a r e t h e n u m b e r o f A a n d B m o l e c u l e s , r e s p e c t i v e l y , t h a t h a v e

t r a v e r s e d t h e c o l u m n l e n g t h i n t i m e T , a n d N 3 i s t h e n u m b e r o f B m o l e c u l e s p r e d i c t e d b y

s t e a d y - s t a t e t h e o r y ( E q u a t i o n s [ 8 . 1 ] a n d [ 8 . 3 ] ) . T h e v a l u e s o f N A ; a n d N B ; a r e o b t a i n e d

f r o m t h e z o n e p r o fi l e s b y s u m m i n g t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s o f e a c h s p e c i e s t h a t e l u t e

f r o m t h e c o l u m n b e t w e e n 0 . 0 s a n d t i m e T . G r a p h s o f t h e r e l a t i v e p u r i t y a s a f u n c t i o n o f

t h e r e l a t i v e y i e l d f o r c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 t o 5 . 0 c m a r e p r e s e n t e d i n F i g u r e 8 . 1 3 . T h r e e

s y s t e m s a r e p r e s e n t e d i n w h i c h t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( K w s g ) i s v a r i e d a n d t h e r a t e

c o n s t a n t s a r e n o t c h a n g e d ( k ; = k r = 0 . 1 s " ) . F i g u r e 8 . 1 3 A s h o w s t h e p u r i t y a n d y i e l d f o r

t h e c a s e w h e r e K g , “ = 1 . 0 a n d K a m a = 0 . 1 . T h e p u r i t y a n d y i e l d b o t h i n c r e a s e a s t h e

c o l u m n l e n g t h i n c r e a s e s , b e c a u s e m o r e t i m e i s a v a i l a b l e f o r t h e r e a c t i o n t o p r o d u c e

s p e c i e s B . T h e l o n g e s t c o l u m n l e n g t h o f 5 . 0 c m i s a b l e t o a c h i e v e a p u r i t y c l o s e t o t h e

t h e o r e t i c a l v a l u e o f 8 5 % B . F i g u r e 8 . 1 3 B s h o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e p u r i t y a n d

y i e l d f o r t h e c a s e w h e r e K a b s g = K a b s g = 1 . 0 . T h e p u r i t y a n d y i e l d f o r t h i s s y s t e m a l s o

i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g c o l u m n l e n g t h . T h e p u r i t y o f t h i s s y s t e m t e n d s t o w a r d t h e

t h e o r e t i c a l l y e x p e c t e d v a l u e o f 5 0 % B . I t c a n b e s e e n t h a t t h e p u r i t y o f s p e c i e s B m a y b e

h i g h e r t h a n 5 0 % f o r v e r y s m a l l f r a c t i o n a l y i e l d s ( < 0 . 1 ) . T h i s i n c r e a s e i n p u r i t y i s t h e

r e s u l t o f n o n - e q u i l i b r i u m o f t h e m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s i n t h e s y s t e m . T h e n o n -

e q u i l i b r i u m c a u s e s a s l i g h t s e p a r a t i o n o f t h e t w o s p e c i e s , a s s e e n i n t h e fi r s t m o m e n t s

( F i g u r e s 8 . 1 1 A a n d 8 . 1 2 A ) a t s h o r t c o l u m n l e n g t h s . I f f r a c t i o n s a r e c o l l e c t e d d u r i n g t h i s
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F i g u r e 8 . 1 3 : R e l a t i v e p u r i t y a s a f u n c t i o n o f t h e r e l a t i v e y i e l d f o r c o l u m n l e n g t h s o f 0 . 1 ,

0 . 2 , 0 . 5 , 1 . 0 , 2 . 0 , a n d 5 . 0 c m ( r i g h t t o l e f t ) f o r s y s t e m s w i t h K a i , “ = 1 . 0 a n d

K a m a = 0 . 1 ( A ) , K a m a = 1 . 0 ( B ) , a n d K g b s g = 5 . 0 ( C ) . O t h e r s i m u l a t i o n c o n d i t i o n s a s

g i v e n i n F i g u r e 8 . 1 1 .
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t i m e , a n i n c r e a s e i n t h e p u r i t y c a n b e a c h i e v e d a l b e i t a t t h e e x p e n s e o f y i e l d . A s m o r e o f

t h e z o n e i s c o l l e c t e d , t h e s m a l l d e g r e e o f s e p a r a t i o n b e t w e e n t h e s p e c i e s b e c o m e s

n e g l i g i b l e a n d t h e p u r i t y d e c r e a s e s . F i g u r e 8 . 1 3 C s h o w s t h e c a s e w h e r e K a m a , = 1 . 0 a n d

K a b s g = 5 . 0 . T h e p u r i t y d o e s n o t c o n s t a n t l y i n c r e a s e w i t h r e s p e c t t o c o l u m n l e n g t h , a s

s e e n i n t h e p r e v i o u s t w o s y s t e m s . T h e p u r i t y o f s p e c i e s B a p p e a r s t o g o t h r o u g h a

m a x i m u m t h a t i s g r e a t e r t h a n t h e t h e o r e t i c a l v a l u e o f 3 7 % a t a c o l u m n l e n g t h o f 0 . 2 c m .

T h e d e c r e a s e i n p u r i t y a f t e r t h i s l e n g t h i s c a u s e d b y t h e B — - > A r e a c t i o n , w h i c h c a u s e s

m i x i n g o f t h e z o n e s f o r s p e c i e s A a n d B . T h e y i e l d i n t h i s s y s t e m i n c r e a s e s w i t h c o l u r r m

l e n g t h , a s o b s e r v e d f o r t h e o t h e r s y s t e m s .

F i g u r e 8 . 1 3 s h o w s a n o t h e r i n t e r e s t i n g t r e n d . T h e r e l a t i v e y i e l d f r o m t h e l o n g e s t

c o l u m n l e n g t h d e c r e a s e s a s t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t i n c r e a s e s . T h i s o b s e r v a t i o n a p p e a r s

t o b e r e l a t e d t o t h e t o t a l r e s i d e n c e t i m e f o r e a c h s p e c i e s o n t h e c o l u m n . T h e r e l a t i v e y i e l d

i s t h e g r e a t e s t f o r t h e c a s e w h e r e t h e r e s i d e n c e t i m e f o r s p e c i e s B i s l e s s t h a n t h a t f o r

s p e c i e s A ( i . e . , K w s g < K m » , a n d i t i s t h e s m a l l e s t f o r t h e s y s t e m s w h e r e t h e r e s i d e n c e

t i m e f o r s p e c i e s B i s g r e a t e r t h a n t h a t f o r s p e c i e s A ( i . e . , K a b s g > K a m a ) . T h i s i s a n

i n t e r e s t i n g o b s e r v a t i o n a s i t i m p l i e s t h a t t h e p u r i t y a n d y i e l d o f a s i m p l e r e v e r s i b l e

r e a c t i o n c a n b e c h a n g e d b y a l t e r i n g t h e c h r o m a t o g r a p h y o f t h e s y s t e m .

8 . 3 C o n c l u s i o n s .

T h i s c h a p t e r s h o w s t h a t t h e s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n a p p r o a c h c a n e x p a n d t h e

u n d e r s t a n d i n g o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s b y p r o v i d i n g b o t h m o l e c u l a r - l e v e l a n d

m a c r o s c o p i c - l e v e l i n f o r m a t i o n . S i n c e t h e t h r e e - d i m e n s i o n a l p o s i t i o n o f e a c h m o l e c u l e i s
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f o l l o w e d t h r o u g h t i m e , i t i s p o s s i b l e t o m o n i t o r t h e r e s i d e n c e t i m e s a n d t h e p r o g r e s s o f

t h e r e a c t i o n i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h e e n s e m b l e o f m o l e c u l e s c a n b e u s e d t o

g e n e r a t e z o n e p r o fi l e s a n d s t a t i s t i c a l m o m e n t s , w h i c h p r o v i d e i n f o r m a t i o n o n t h e fl u i d

d y n a m i c b e h a v i o r f o r e a c h s p e c i e s . T h e i n t e r a c t i o n o f t h e r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r

p r o c e s s e s i s e a s i l y e x p l o r e d , a n d t h e e f f e c t s o f t h i s i n t e r a c t i o n c a n b e e l u c i d a t e d a s a

f u n c t i o n o f t h e r a t e c o n s t a n t s , e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s , a n d a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t s o f t h e

s y s t e m . F o r t h e A ( — ) B r e a c t i o n , t h e c o m b i n a t i o n o f r e a c t i o n a n d m a s s t r a n s f e r p r o c e s s e s

i s s e e n t o c a u s e c u r v a t u r e i n t h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s u n t i l s t e a d y s t a t e i s r e a c h e d .

S e p a r a t i o n o f t h e s p e c i e s o c c u r s d u r i n g t h e t i m e i n w h i c h t h e t w o p r o c e s s e s a r e n o t a t

e q u i l i b r i u m . T h i s i m p l i e s t h a t b o t h t h e p u r i t y a n d y i e l d o f t h e p r o d u c t c o u l d b e i m p r o v e d

i f a s y s t e m c o u l d b e d e v i s e d t h a t w a s c o n s t a n t l y o u t o f e q u i l i b r i u m . T h i s c h a l l e n g e s t h e

v i e w t h a t t h e y i e l d o f fi r s t - o r d e r a n d p s e u d o - f i r s t - o r d e r r e v e r s i b l e r e a c t i o n s c a n n o t b e

i n c r e a s e d a b o v e t h e e q u i l i b r i u m v a l u e . ” ’ 2 0 T h i s n e w i n s i g h t i s m a d e p o s s i b l e t h r o u g h t h e

s t o c h a s t i c m o d e l b e c a u s e t h e t e m p o r a l e v o l u t i o n o f t h e s y s t e m c a n b e s t u d i e d w i t h o u t

i n v o l v i n g t h e s t e a d y - s t a t e a s s u m p t i o n .

8 . 4 R e f e r e n c e s .

p
—
e . J e n g , C . Y . ; L a n g e r , S . H . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 9 2 , 5 8 9 , 1 .

2 . K l i n k e n b e r g , A . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 6 1 , 1 5 , 2 5 5 .

U
) . M a g e e , E . M . ; I n d . E n g . C h e m . F u n d a m . 1 9 6 3 , 2 , 3 2 .

4 . H a t t o r i , T . ; M u r a k a m i , Y . ; J . C a t a l . 1 9 6 8 , 1 2 , 1 6 6 .

U
I . S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; I n d . E n g . C h e m . F u n d a m . 1 9 7 8 , 1 7 , 1 .
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6 . B i n o u s , H . ; M c C o y , B . J . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 2 , 4 7 , 4 3 3 3 .

7 . S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; S a r d i n , M . ; A I C h E J . 1 9 8 0 , 2 6 , 4 7 7 .

8 . V i l l e r m a u x , J . ; i n P e r c o l a t i o n P r o c e s s e s : T h e o r y a n d A p p l i c a t i o n s , R o d r i g u e s , A . E . ;
T o n d e u r , D . E d s . ; S i j t h o f f e n N o o r d h o f f : A l p e n a n d e n R i j n , t h e N e t h e r l a n d s
1 9 8 1 ; p . 5 3 9 . ,

9 . G o r e , P . E . ; I n d . E n g . P r o c . D e s . D e v e l . 1 9 6 7 , 6 , 1 0 .

1 0 .

l l .

1 2 .

1 3 .

1 4 .

1 5 .

1 6 .

1 7 .

1 8 .

1 9 .

2 0 .

K o c i r i k , M . ; J . C h r o m a t o g r . 1 9 6 7 , 3 0 , 4 5 9 .

C h u , C . ; T s a n g , L . C . ; I n d . E n g . C h e m . P r o c . D e s . D e v e l . 1 9 7 1 , 1 0 , 4 7 .

C a r t a , G . ; M a h a j a n , A . J . ; C o h e n , L . M . ; B y e r s , C . H . ; C h e m . E n g . S c i . 1 9 9 2 , 4 7 , 1 6 4 5 .

Y a n g , H . ; P e t e r s , J . L . ; A l l e n , C . ; C h e m , S . S . ; C o a l s o n , R . D . ; M i c h a e l , A . C . ; A n a l .
C h e m . 2 0 0 0 , 7 2 , 2 0 4 2 .

K r o u s k 0 p P . E . ; M c G u f fi n , V . L . ; s u b m i t t e d t o A I C h E J . 2 0 0 1 .

K r o u s k 0 p , P . E . ; M c G u f fi n , V . L . ; s u b m i t t e d t o A I C h E J . 2 0 0 1 .

W u , P . ; M c G u f fi n , V . L . ; A I C h E J . 1 9 9 8 , 4 4 , 2 0 5 3 .

G o l a y , M . J . E . ; i n G a s C h r o m a t o g r a p h y 1 9 5 8 ; D e s t y , D . H . , E d . ; A c a d e m i c P r e s s :
N e w Y o r k , N Y , 1 9 5 8 ; p . 3 6 .

M c G u f f m , V . L . ; W u , P . ; J . C h r o m a t o g r . A 1 9 9 6 , 7 2 2 , 3 .

S a r d i n , M . ; S c h w e i c h , D . ; V i l l e r m a u x , J . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e
C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . ; B a r k e r , P . E .
E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 4 7 7 .

Y o n o v s k i i , M . I . ; B e r r n a n , A . D . ; i n P r e p a r a t i v e a n d P r o d u c t i o n S c a l e
C h r o m a t o g r a p h y , C h r o m a t o g r a p h i c S c i e n c e S e r i e s 6 1 , G a n e t s o s , G . a n d B a r k e r ,
P . E . E d s . ; M a r c e l D e k k e r : N e w Y o r k , N Y 1 9 9 3 ; p . 5 2 3 .
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C h a p t e r 9

C o n c l u s i o n s a n d F u t u r e D i r e c t i o n s

9 . 1 I n t r o d u c t i o n .

C h r o m a t o g r a p h y i s a w i d e l y u s e d s e p a r a t i o n a n d p u r i fi c a t i o n t e c h n i q u e . T h e

e f f e c t s o f d i f f u s i o n , c o n v e c t i o n , a n d a b s o r p t i o n o r a d s o r p t i o n h a v e b e e n s t u d i e d a t l e n g t h

f r o m m a c r o s c o p i c r e p r e s e n t a t i o n s o f t h e s y s t e m . T o d a t e , c h r o m a t o g r a p h y h a s n o t b e e n

e x t e n s i v e l y s t u d i e d a t t h e m i c r o s c o p i c o r m o l e c u l a r s c a l e . T h i s d i s s e r t a t i o n p r e s e n t s a

n o v e l m o d e l i n g p r o g r a m t h a t c a n b e u s e d t o s t u d y a l l c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s a t

m i c r o s c o p i c a n d m o l e c u l a r l e v e l s .

9 . 2 A b s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .

A s t o c h a s t i c s i m u l a t i o n u s i n g t h e a l g o r i t h m s p r e s e n t e d i n C h a p t e r 2 i s a p p l i e d t o

a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y i n C h a p t e r s 3 t h r o u g h 5 . T h e s y s t e m s t h a t a r e i n v e s t i g a t e d

h a v e h o m o g e n e o u s a n d h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e s . T h e s i m u l a t i o n i s a l s o a p p l i e d t o

a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m s w i t h a r e a c t i o n i n t h e s u r f a c e p h a s e t h a t o c c u r s

c o n c u r r e n t l y w i t h t h e s e p a r a t i o n p r o c e s s e s ( C h a p t e r s 7 a n d 8 ) . T h e fi n d i n g s o f t h e s e

s t u d i e s a r e p r e s e n t e d b e l o w a l o n g w i t h s o m e f u t u r e a p p l i c a t i o n s o f t h e s i m u l a t i o n i n t h e

a r e a o f a b s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y .

4 2 6  



9 . 2 . 1 S e p a r a t i o n S y s t e m s .

T h e s i m u l a t i o n i s u s e d t o m o d e l s i m p l e a b s o r p t i o n s y s t e m s i n C h a p t e r s 3 a n d 4 .

T h e a l g o r i t h m s a r e s h o w n t o b e a p p l i c a b l e t o a l l f o r m s o f c h r o m a t o g r a p h y f r o m g a s

c h r o m a t o g r a p h y t o l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y i n C h a p t e r 3 . T h e a b i l i t y t o o b t a i n m a s s

t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s f r o m s i m u l a t i o n d a t a i s a l s o d e m o n s t r a t e d . T h e m a s s t r a n s f e r r a t e

c o n s t a n t s g i v e i n s i g h t i n t o t h e e v o l u t i o n o f t h e s y s t e m f r o m i n i t i a l t o s t e a d y - s t a t e

c o n d i t i o n s . T h e m a s s t r a n s f e r r a t e s a r e s h o w n t o b e d e p e n d e n t o n t h e d i f f u s i o n

c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a s w e l l a s t h e i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e t o m a s s

t r a n s f e r . T h e t r a n s i t i o n f r o m i n i t i a l t o s t e a d y - s t a t e c o n d i t i o n s i s s h o w n t o c r e a t e z o n e

p r o fi l e s t h a t a r e a s y m m e t r i c . T h e a m o u n t o f a s y m m e t r y i n t h e p r o fi l e , a n d t h u s t h e

d e g r e e o f e q u i l i b r i u m w i t h i n t h e s y s t e m , c a n b e i n f e r r e d f r o m t h e i n v e r s e o f t h e S t a n t o n

n u m b e r . I n C h a p t e r 4 t h e s i m u l a t i o n i s u s e d t o o b t a i n e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n t h e

m o l e c u l a r a n d s y s t e m p a r a m e t e r s a n d t h e o b s e r v e d m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s . T h e

r e l a t i o n s h i p s s h o w t h a t t h e m a s s t r a n s f e r r a t e s h a v e a c o m p l e x d e p e n d e n c e o n t h e

d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s i n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s a n d t h e r a d i i o f t h e s y s t e m . T h e

s t u d i e s a l s o s h o w t h a t t h e m a s s t r a n s f e r r a t e i s n o t a f f e c t e d b y t h e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t s

a n d t h e s y s t e m r a d i i i n d e p e n d e n t l y . T h e e m p i r i c a l e q u a t i o n t h a t i s d e v e l o p e d i n C h a p t e r

4 a l l o w s t h e m a s s t r a n s f e r r a t e t o b e p r e d i c t e d f r o m b a s i c s y s t e m p a r a m e t e r s . T h u s , t h e

m a s s t r a n s f e r r a t e o f t h e s y s t e m c a n b e c o m p u t e d . S u c h i n f o r m a t i o n g i v e s t h e

i n v e s t i g a t o r t h e a b i l i t y t o c h o o s e t h e a p p r o p r i a t e s i m p l i f y i n g a s s u m p t i o n s i f o t h e r m o d e l s

o f c h r o m a t o g r a p h y a r e t o b e u s e d . T h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o n s t a n t s a l s o a l l o w e a s y

c o m p u t a t i o n o f t h e i n v e r s e S t a n t o n n u m b e r , w h i c h c a n b e u s e d t o d e t e r m i n e t h e
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p a r a m e t e r s n e c e s s a r y ( e . g . fl o w r a t e , a n d c o l u m n l e n g t h ) f o r t h e s y s t e m t o r e a c h s t e a d y

s t a t e . O t h e r s t u d i e s i n C h a p t e r 4 i n d i c a t e t h a t e l e c t r o c h r o m a t o g r a p h y a n d t r a d i t i o n a l

l i q u i d c h r o m a t o g r a p h y p r o d u c e p e a k s w i t h t h e s a m e a m o u n t o f b r o a d e n i n g u n d e r m o s t

c h r o m a t o g r a p h i c c o n d i t i o n s . T h e b r o a d e n i n g i n b o t h s y s t e m s i s d o m i n a t e d b y t h e m a s s

t r a n s f e r r a t e s b e t w e e n t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s . T h i s r e d u c e s t h e b e n e fi t t h e fl a t

e l e c t r o o s m o t i c fl o w p r o fi l e h a s o v e r t h e p a r a b o l i c l a m i n a r fl o w p r o fi l e . T h e s y s t e m s t h a t

w i l l m o s t b e n e fi t f r o m t h e d i f f e r e n t fl o w p r o fi l e a r e t h o s e w i t h f a s t m a s s t r a n s f e r b e t w e e n

t h e fl u i d a n d s u r f a c e p h a s e s .

C h a p t e r 5 p r e s e n t s s i m u l a t i o n s o f a c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m w i t h a h e t e r o g e n e o u s

s u r f a c e p h a s e . T h e d a t a s h o w t h a t c h a n g e s i n t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t a l o n e d o n o t

c a u s e c h a n g e s i n t h e o b s e r v e d a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f t h e s o l u t e . T h i s o b s e r v a t i o n i s

b e l i e v e d t o b e t h e r e s u l t o f t h e i n d e p e n d e n c e o f t h e c h a r a c t e r i s t i c t i m e 1 : = l / ( k f s + k s f )

w i t h r e s p e c t t o t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t ( s e e C h a p t e r 4 a n d A p p e n d i x A ) . H o w e v e r ,

c h a n g e s i n t h e s u r f a c e - p h a s e d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t o r c h a n g e s i n t h e i n t e r f a c i a l r e s i s t a n c e

t o m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t ( t h e a p a r a m e t e r ) c a u s e o b s e r v a b l e c h a n g e s i n t h e m a s s

t r a n s f e r r a t e s o f t h e h e t e r o g e n e o u s s y s t e m s . T h e d a t a s h o w t h a t , a s t h e d i f f e r e n c e i n t h e

m a s s t r a n s f e r p r o p e r t i e s o f t h e d i f f e r e n t s u r f a c e s i t e s i n c r e a s e s , t h e z o n e p r o fi l e s b e c o m e

m o r e a s y m m e t r i c . T h e s t a t i s t i c a l m o m e n t s a l s o s h o w d e v i a t i o n s f r o m i d e a l b e h a v i o r o v e r

s h o r t t i m e s a n d d i s t a n c e s . T h e d e v i a t i o n s f r o m i d e a l i t y o b s e r v e d i n t h e m o m e n t s a n d

z o n e p r o fi l e s , h o w e v e r , a r e f o u n d t o b e t e m p o r a r y , a n d d i s a p p e a r o n c e a s t e a d y s t a t e h a s

b e e n a c h i e v e d . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e m o m e n t s i n t h e t i m e a n d d i s t a n c e d o m a i n s

w h i l e t h e s y s t e m i s n o t a t s t e a d y s a t e i s a l s o e l u c i d a t e d .
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I n f u t u r e s t u d i e s o f a b s o r p t i o n s y s t e m s , i t w i l l b e p o s s i b l e t o u s e a b i n i t i o a n d

m o l e c u l a r d y n a m i c s i m u l a t i o n s t o o b t a i n t h e i n p u t p a r a m e t e r s . T h i s c o n n e c t i o n w i t h t h e

a t o m i c a n d m o l e c u l a r b a s e d t h e o r i e s w i l l a l l o w a c o m p l e t e s t u d y o f c h r o m a t o g r a p h y a t

m o l e c u l a r , m i c r o s c o p i c , a n d m a c r o s c o p i c l e v e l s . T h e c a u s e a n d e f f e c t o f c h a n g e s i n m a s s

t r a n s f e r r a t e c a n t h e n b e d e t e r m i n e d .

9 . 2 . 2 R e a c t i v e S e p a r a t i o n S y s t e m s .

T h e s i m u l a t i o n a l s o m o d e l s fi r s t - o r d e r a n d p s e u d o - fi r s t - o r d e r r e a c t i o n s o c c u r r i n g

c o n c u r r e n t l y w i t h s e p a r a t i o n . T h e r e a c t i o n c a n o c c u r i n t h e fl u i d o r s u r f a c e p h a s e , a n d

c a n c o n s i s t o f t h r e e c o n s e c u t i v e r e a c t i o n s w i t h o n e s i d e r e a c t i o n . C h a p t e r 7 p r e s e n t s

s t u d i e s o f a s e p a r a t i o n s y s t e m i n w h i c h a n i r r e v e r s i b l e , fi r s t - o r d e r A — ) B r e a c t i o n o c c u r s

i n t h e s u r f a c e p h a s e . T h i s w o r k s h o w s t h a t t h e s i m u l a t i o n a c c u r a t e l y m o d e l s s u c h

s y s t e m s , a n d i s a b l e t o p r o v i d e m a s s t r a n s f e r a n d fl u i d d y n a m i c d a t a a b o u t t h e s y s t e m

w i t h n o a s s u m p t i o n s m a d e a b o u t t h e r e l a t i v e i m p o r t a n c e o f t h e r e a c t i o n r a t e a n d m a s s

t r a n s f e r r a t e . T h e d a t a c o l l e c t e d s h o w t h a t t h e r e a c t a n t m o l e c u l e s p a s s t h r o u g h t h e s y s t e m

w i t h a f a s t e r v e l o c i t y t h a n p r e d i c t e d b y c h r o m a t o g r a p h i c t h e o r y w h i l e t h e p r o d u c t m o v e s

w i t h a s l o w e r v e l o c i t y t h a n p r e d i c t e d b y c h r o m a t o g r a p h i c t h e o r y . T h e s e o b s e r v a t i o n s a r e

f o u n d t o b e i n g o o d a g r e e m e n t w i t h e s t a b l i s h e d t h e o r i e s o f r e a c t i v e s e p a r a t i o n s . T h i s

w o r k f u r t h e r i n d i c a t e s t h a t t h e p r o c e s s e s o f m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n d o n o t

i n d e p e n d e n t l y c o n t r i b u t e t o t h e o b s e r v e d d e v i a t i o n s f r o m c h r o m a t o g r a p h i c t h e o r y .

C h a p t e r 8 p r e s e n t s t h e w e a l t h o f d a t a t h a t c a n b e o b t a i n e d f r o m a s t o c h a s t i c m o d e l

o f t h e s y s t e m . A s y s t e m c o n s i s t i n g o f a s i m p l e fi r s t - o r d e r r e v e r s i b l e A ( — > B r e a c t i o n
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o c c u r r i n g i n t h e s u r f a c e p h a s e o f a s e p a r a t i o n c o l u m n i s s t u d i e d i n d e t a i l . T h e m o l e c u l a r -

l e v e l d a t a o b t a i n e d f r o m t h e s i m u l a t i o n s h o w t h a t t h e l o c a t i o n o f t h e r e a c t i o n i s

d e p e n d e n t o n t h e r e l a t i v e m a g n i t u d e o f t h e m a s s t r a n s f e r r a t e a n d t h e r e a c t i o n r a t e . T h e

d a t a a l s o i n d i c a t e t h a t t h e l o c a t i o n o f t h e r e a c t i o n b e c o m e s e v e n l y d i s t r i b u t e d t h r o u g h t h e

s u r f a c e p h a s e o n c e t h e m a s s t r a n s f e r i n t h e s y s t e m h a s r e a c h e d s t e a d y s t a t e . I t a p p e a r s

t h a t t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e s c o n t r i b u t e i n a d e p e n d e n t f a s h i o n o n t h e

r e l a x a t i o n t i m e o f t h e s y s t e m . T h e m a c r o s c o p i c b e h a v i o r o f t h e s y s t e m , a s r e p r e s e n t e d b y

z o n e p r o fi l e s a n d t h e i r s t a t i s t i c a l m o m e n t s , s h o w t h a t s e p a r a t i o n o f t h e t w o s p e c i e s o c c u r s

d u r i n g t h e i n i t i a l p e r i o d o f n o n - e q u i l i b r i u m . T h e e x t e n t a n d d u r a t i o n o f t h e s e p a r a t i o n i s

d e p e n d e n t o n t h e r e a c t i o n r a t e a n d p a r t i t i o n c o e f fi c i e n t . T h u s , t h e p u r i t y a n d y i e l d o f t h e

p r o d u c t s h o w d e p e n d e n c e o n t h e c o l u m n l e n g t h a s w e l l a s t h e r a t e c o n s t a n t s a n d p a r t i t i o n

c o e f fi c i e n t . T h e i n i t i a l p e r i o d o f n o n - e q u i l i b r i u m i s f o u n d t o p r o v i d e a n i n c r e a s e i n t h e

p r o d u c t p u r i t y c o l l e c t e d a t s m a l l y i e l d s . I t i s s h o w n t h a t b y s i m p l y c h a n g i n g t h e

c h r o m a t o g r a p h i c p a r a m e t e r s o f t h e s y s t e m , s p e c i fi c a l l y t h e a b s o r p t i o n c o e f fi c i e n t o f o n e

o f t h e s p e c i e s , i t i s p o s s i b l e t o a l t e r t h e y i e l d a n d p u r i t y o f t h e p r o d u c t . T h e b e s t y i e l d a n d

p u r i t y a r e o b t a i n e d f o r s y s t e m s i n w h i c h t h e p r o d u c t i s l e s s r e t a i n e d t h a n t h e r e a c t a n t .

F u r t h e r a p p l i c a t i o n o f t h i s m o d e l t o r e a c t i v e s e p a r a t i o n s w i l l e l u c i d a t e t h e

i n t e r a c t i o n o f t h e m a s s t r a n s f e r a n d r e a c t i o n r a t e s a n d t h e r e s u l t i n g d e p e n d e n c e o f t h e

s t a t i s t i c a l m o m e n t s o n t h o s e p a r a m e t e r s . I t w i l l a l s o b e p o s s i b l e t o d e t e r m i n e a n

e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e s i m u l a t i o n p a r a m e t e r s a n d t h e r e s u l t i n g y i e l d a n d

p u r i t y . T h e r e l a t i o n s h i p w i l l t h e n a l l o w t h e p r e d i c t i o n o f y i e l d a n d p u r i t y r e s u l t s f r o m

m o l e c u l a r a n d s y s t e m p a r a m e t e r s s u c h a s c o l u m n l e n g t h a n d r a d i i a s w e l l a s a b s o r p t i o n
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c o e f fi c i e n t , d i f f u s i o n c o e f fi c i e n t , a n d r a t e c o n s t a n t . E v e n t u a l l y , b y c o m b i n i n g t h e

a b s o r p t i o n a n d a d s o r p t i o n c a p a b i l i t i e s o f t h i s m o d e l , i t w i l l b e p o s s i b l e t o s t u d y r e a c t i v e

s e p a r a t i o n s i n s u c h m a t e r i a l s a s z e o l i t e s , w h e r e t h e m o l e c u l e s m u s t fi r s t p a s s t h r o u g h a

n o n - r e a c t i v e l a y e r b e f o r e a d s o r b i n g a n d r e a c t i n g .

9 . 3 A d s o r p t i o n C h r o m a t o g r a p h y .

T h i s d i s s e r t a t i o n p r e s e n t s a n o v e l a l g o r i t h m f o r m o d e l i n g a d s o r p t i o n i n C h a p t e r 6 .

T h e a l g o r i t h m i s v a l i d a t e d f o r a d s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s r a n g i n g f r o m 1 . 0 t o 0 . 0 0 1 s i t e “ 1 3 ' 1

a n d d e s o r p t i o n r a t e c o n s t a n t s r a n g i n g f r o m 0 . 0 1 t o 1 0 . 0 s " . T h e a l g o r i t h m i s c h e c k e d f o r

a c c u r a c y b y c o m p a r i n g t h e s i m u l a t e d s t e a d y s t a t e t o t h a t p r e d i c t e d b y e s t a b l i s h e d t h e o r y .

T h e r a t i o o f t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n t h e s u r f a c e p h a s e t o t h e n u m b e r o f m o l e c u l e s i n

t h e fl u i d p h a s e a t s t e a d y s t a t e i s f o u n d t o b e w i t h i n 5 . 0 % r e l a t i v e e r r o r o f t h e e x p e c t e d

v a l u e . A d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y s i m u l a t i o n s a r e u s e d t o d e t e r m i n e t h e a c c u r a c y o f t h e

a l g o r i t h m i n m o d e l i n g a s e p a r a t i o n s y s t e m . T h e fi r s t a n d s e c o n d m o m e n t s a s c a l c u l a t e d

f r o m t h e s i m u l a t i o n a r e w i t h i n 1 . 0 % r e l a t i v e e r r o r a n d 1 0 . 1 % r e l a t i v e e r r o r , r e s p e c t i v e l y ,

o f t h e v a l u e s p r e d i c t e d b y G i d d i n g s . O n e o f t h e s t r e n g t h s o f t h e n e w m o d e l i s s h o w n b y

f o l l o w i n g t h e p r o g r e s s i o n o f a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y s y s t e m s f r o m a n i n i t i a l s t a t e f a r

f r o m e q u i l i b r i u m t o s t e a d y s t a t e .

S i n c e t h e s i m u l a t i o n c a n n o w b e u s e d t o s i m u l a t e a d s o r p t i o n c h r o m a t o g r a p h y , i t i s

p o s s i b l e t o e x p l o r e t h e a d s o r p t i o n s y s t e m a t t h e s a m e l e v e l o f d e t a i l t h a t a b s o r p t i o n i s

p r e s e n t e d w i t h i n t h i s d i s s e r t a t i o n . F u t u r e s t u d i e s o f m a s s t r a n s f e r c a n d e t e r m i n e t h e

r e l a t i o n s h i p s o f t h e s y s t e m a n d m o l e c u l a r p a r a m e t e r s t o t h e o b s e r v e d m a s s t r a n s f e r r a t e o f

4 3 1



t h e s y s t e m . I t i s a l s o p o s s i b l e t o e x p l o r e t h e e f f e c t s o f a h e t e r o g e n e o u s s u r f a c e p h a s e o n

t h e s y s t e m r e s p o n s e . F u r t h e r w o r k o n t h e a d s o r p t i o n a l g o r i t h m t o i n c o r p o r a t e n o n - l i n e a r

a d s o r p t i o n i s o t h e r m s w i l l a l l o w t h e s i m u l a t i o n t o m o d e l n o n - l i n e a r a n d p r e p a r a t i v e

c h r o m a t o g r a p h y .

C o m b i n i n g t h e a d s o r p t i o n a n d a b s o r p t i o n p r o c e s s e s w i l l a l l o w t h e e x p l o r a t i o n o f a

m i x e d r e t e n t i o n m e c h a n i s m . S u c h a m e c h a n i s m h a s b e e n d i s c u s s e d i n r e l a t i o n t o p o o r

c o l u m n p e r f o r m a n c e i n s i l i c a - b a s e d c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m s . " 3 T h e s i m u l a t i o n w i l l b e

a b l e t o e x p l o r e a d s o r p t i o n t o t h e w a l l o f t h e t u b e a f t e r t h e m o l e c u l e h a s a b s o r b e d i n t o a

s u r f a c e p h a s e . T h e s t u d y o f a m e c h a n i s m i n w h i c h a d s o r p t i o n t o t h e i n t e r f a c e o c c u r s

b e f o r e a b s o r p t i o n i n t o t h e s u r f a c e p h a s e c a n a l s o b e s t u d i e d .

9 . 4 C o n c l u s i o n s .

T h e w o r k p r e s e n t e d i n t h i s d i s s e r t a t i o n h a s s h o w n t h a t a s i m u l a t i o n o f a

c h r o m a t o g r a p h i c s y s t e m c a n p r o v i d e i n s i g h t i n t o t h e i n t r i c a t e p r o c e s s e s i n v o l v e d . T h e

i n t e r a c t i o n o f t h e d i f f e r e n t p r o c e s s e s c a n b e s t u d i e d i n d e t a i l f r o m t h e m o l e c u l a r l e v e l t o

t h e m a c r o s c o p i c l e v e l , p r o v i d i n g a c o m p l e t e v i e w o f t h e s y s t e m . M o r e o v e r , t h e m e t h o d s

u s e d w i t h i n t h i s d i s s e r t a t i o n c a n b e a p p l i e d t o m a n y d i f f e r e n t s u r f a c e s c i e n c e s t u d i e s . T h e

m e t h o d o l o g y c a n b e e m p l o y e d t o m o d e l c a t a l y s i s , c o n d e n s a t i o n , c r y s t a l l i z a t i o n , a n d o t h e r

p r o c e s s e s t h a t h a v e a p h y s i c a l b o u n d a r y w i t h i n t h e s y s t e m . B y e m p l o y i n g t h e s e m e t h o d s

i n t h e s t u d y o f o t h e r s u r f a c e p h e n o m e n a , a m o d e l c a n b e c r e a t e d t h a t b r i d g e s t h e

m o l e c u l a r d e s c r i p t i o n s o f a b i n i t i o a n d m o l e c u l a r d y n a m i c s i m u l a t i o n s w i t h t h e

m a c r o s c o p i c d e s c r i p t i o n s o b t a i n e d f r o m m a s s b a l a n c e s a n d t h e r m o d y n a m i c s .
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