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STRESZCZENIE

Kontynuujgc dyskusje nad opisem asocjacji adsorbat-adsorbat na homogenicznych powierzchniach ciat statych podjeto prébe sformutowania analitycznej
postaci réwnania adsorpcji dla wielowarstwowej fazy adsorpcyjnej. Przedyskutowano zasadno$¢ zatozenia Berezina i Kiselewa na temat niezaleznosci
adsorpcji w warstwach dalszych od modelu zjawiska w pierwszej z nich. Wykazano zasadniczg stuszno$¢ tego zatozenia uwalniajgc je réwnoczesnie od
arbitralnego charakteru. Jako zasadniczy cel pracy przyjeto wykazanie mozliwosci sformutowania opisu zakiadajgcego asocjacje molekut w catej fazie
adsorpcyjnej (a nie tylko w pierwszej warstwie). Rozwazania teoretyczne ograniczono do przypadku dimeryzacji w zakresie koncentracji usprawiedliwiajgcym
przyblizenie wtasciwe modelowi Berezina i Kiselewa. Otrzymane finalne réwnanie adsorpcji wykazuje fizycznie akceptowalne witasciwosci brzegowe; przy
odpowiednich zatozeniach sprowadza sie do réwnania Brunauera, Emmetta i Tellera, réwnania sformutowanego wczesniej przez jednego z autoréw niniejszej
pracy lub réwnania Langmuira.
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WSTEP

Zainicjowany ponad p6t wieku temu przez Kisielewa opis asocjacji molekut adsorbowanych na powierzchni ciata
stalego doczekal sie szeregu wartosciowych rozwigzan zaréwno dla zlokalizowanych [1,3] jak i mobilnych [4], a takze
mieszanych (w sensie cze$ciowej mobilnosci) [5] warstw adsorpcyjnych. W propozycjach tych zakladano, na ogdt,
energetyczng homogeniczno$¢ powierzchni ciata stalego, a dla sformutowania odpowiednich réwnan adsorpcji
wykorzystywano, w pozytywnej mierze formalizm termodynamiki fenomenologicznej oraz statystyczne;j.

W ocenie przedmiotowych rozwigzan na podkreslenie zastuguje ich bezdyskusyjny walor poznawczy oraz
potwierdzana wielokrotnie przydatno$¢ do opisu adsorpcyjnych danych do$wiadczalnych [1,6], zwtaszcza w zakresie
niewysokich wartosci cisnienia adsorptywu. Jeden, wszakze, z istotnych aspektéw omawianego zagadnienia nie doczekat sie,
jak dotad, uwzglednienia w stopniu zblizonym do pozostatych.Jest nim mozliwo$¢ tworzenia , poziomych”, to jest rownolegtych
do powierzchni adsorbentu, asocjatéw adsorbat-adsorbat w warstwach adsorpcyjnych dalszych niz pierwsza. I chociaz,
z fizycznego punktu widzenia, efekt ten powinien obejmowac calg faze adsorpcyjna, to jednak, ze wzgledu na ztozonos¢
matematyczng ograniczano sie do zatozenia, Ze, niezaleznie od mechanizmu zjawiska w warstwie pierwszej, tworzenie
dalszych warstw adsorpcyjnych przebiega zgodnie z modelem Brunauera, Emmetta, Tellera (BET) [7].

Oznacza to, ze poczawszy od warstwy drugiej, adsorpcje traktowano jak kondensacje adsorptywu na molekutach
warstwy bezposrednio nizszej, a cato$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych ograniczano do tworzenia kompleksow
miedzywarstwowych. Zatozenie to zwiekszyto, niewatpliwie, efektywnos¢ opisu danych doswiadczalnych w zakresie ci$nien
bliskich preznosci pary nasyconej adsorptywu, ale réznicujac drastycznie status dalszych warstw adsorpcyjnych wobec
pierwszej, pozostawito réwnocze$nie istotny niedosyt teoretyczny.

Do tego wtasnie aspektu adsorpcji na homogenicznej powierzchni ciata statego nawigzuje niniejsza praca poprzez
uwzglednienie asocjacji adsorbat-adsorbat takze w dalszych warstwach adsorpcyjnych. Nie przesadzajac o mozliwosci (lub jej
braku) sformutowania kompletnego modelu dla dowolnej krotnosci powstajacych asocjatow oraz dowolnej (skonczonej)
liczby warstw, ograniczono rozwazania do przypadku dimeryzacji adsorbat-adsorbat w fazie utworzonej przez nieskonczona
liczbe warstw adsorpcyjnych. Jako cel pracy przyjeto wykazanie zasadniczej mozliwosci otrzymania jawnego rozwigzania dla
takiego wta$nie wariantu omawianego zjawiska.

PROPOZYCJA OPISU DIMERYZAC]1 MOLEKUL W CALE]J FAZIE ADSORPCYJNE]

W wielowarstwowym wariancie modelu Berezina i Kisielewa [1] zaktada sie, ze ilo$¢ adsorptywu w warstwach
dalszych zalezy, przy danych wartosciach temperatury i ci$nienia, wytgcznie od liczby molekut w warstwie pierwszej,
natomiast nie zalezy od stanu tych molekut, to znaczy od skutkéw ich oddziatywan
wzajemnych, w tym réwniez asocjacji adsorbat-adsorbat. Cytowani autorzy przyjmuja to zatozenie jako pewnik
niewymagajacy uzasadnienia. Wydaje sie jednak, ze takie stanowisko moze, niezaleznie od jego ostatecznej stusznosci, budzi¢
niepewnos¢ co do ogdlnego charakteru zatozenia. Majac na uwadze ten wtasnie aspekt zagadnienia przedstawimy ponizej
niezbedny, naszym zdaniem, komentarz.

W tym celu oznaczmy symbolem A jakakolwiek molekute pierwszej warstwy adsorpcyjnej. Niech wyrazem
zréznicowania stanu poszczegdlnych molekut A bedzie ich podziat na pojedyncze kompleksy Ai oraz horyzontalne
i-krotne asocjaty, A; gdzie i=2. Jezeli Na1 oraz Nai sa liczbami, odpowiednio, A1 i Aj; to liczba molekut
w pierwszej warstwie adsorpcyjnej, N'=Na, wynosi

N' = Ny, + Sisg i

Poniewaz, zgodnie z modelem BET, jedynymi centrami adsorpcyjnymi dla molekut warstwy drugiej sa molekuty
A, wiec cze$¢ molekut A jest w stanie rownowagi adsorpcyjnej, przykryta ,,od goéry”. Niech zatem Na+, Nai* oraz Nax beda
odpowiednikami Na (to jest N'), Na1 oraz Nai w odkrytej czesci pierwszej warstwy. Zgodnie z koncepcja Berezina i Kisielewa,
nastepujacy schemat charakteryzuje oddziatywania pierwotne, adsorbat-adsorbent:

M+ S2A 0)

gdzie M i S s3, odpowiednio, molekutg adsorptywu oraz miejscem wigzacym powierzchni adsorbentu. Stata rownowagi K1
odpowiadajaca temu schematowi, ma postac:

Ny, (1

K=o -

gdzie p i Y oznaczajg, odpowiednio, ci$nienie adsorptywu oraz liczbe miejsc wiazacych na powierzchni adsorbentu. Z kolei,
tworzenie dalszych warstw adsorpcyjnych przebiega zgodnie ze schematem:
—
M+A < B,
M+ B_Z) . Bs )
M+ Bs” By, itd
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przy czym Bj=2 oznacza wertykalny, to jest prostopadly do powierzchni adsorbentu kompleks, ktérego szczytowa molekuta
nalezy do i-tej warstwy adsorpcyjne;j.

Model BET identyfikuje poszczegdlne etapy schematu (II) jako tréjwymiarowa kondensacje adsorptywu, w zwigzku
z czym przypisuje kolejnym statym rownowagi jednakowa wartos¢ réwng odwrotnosci ci$nienia pary nasyconej adsorptywu,
Ds.

Mamy zatem:
1_ N (2)
Ds pNA*,
1 _Ns, (3)
Ps DPNp,
RN (4)
Ds pNBg,
Stad:
NB2 = ANy (5)
Np, = h®N- (6)
N, = h®Ny, etc. (7

Gdzie h (=p/ps) jest ci$nieniem wzglednym adsorptywu (zauwazmy, Ze dla gazu ponizej temperatury krytycznej,
0<h<1, natomiast h>1 oznacza kompresje cieczy pod ciSnieniem p>ps).
Wobec oczywistych zaleznosci:

N'= Ny + Np, + Np, + (8)
oraz
N =Ny + 2Ng, + 3Np, + - 9)
Mamy dla n warstw adsorpcyjnych:
1-h" (10)
N' = Ny-
Y 1-nh
oraz
_ 1-(n+1)h"+nh"tt (11)
N=Ng =5 o —

Podzielenie dwdch ostatnich réwnan przez siebie daje:

_ 1-hm@A-h" (12)
N'= Ny 1— (n+ 1)h"+nhn+1

[los¢ adsorbatu w dalszych warstwach, N”, jest oczywiScie réznica pomiedzy N i N’, co wobec réwnania (12) oznacza,
ze
1-nh"14+ (n—-1)A" (13)
A-h@A-hm)

N =N'h

Dla nieskonczonej liczby warstw adsorpcyjnych (n—o0):

h (14)

Réwnanie (13), a takze jego graniczna forma (14) dowodzga, ze dla ustalonych wartosci ci$nienia i temperatury
(pamietajmy, ze h=h(p,ps(T)) i przy BET-owskim przebiegu adsorpcji w warstwach dalszych, ilo$ci adsorbatu w tej czesci fazy
adsorpcyjnej nie zalezy od modelu zjawiska w warstwie pierwszej, a jedynie od koncentracji tej warstwy. Konkluzja ta
potwierdza stuszno$c¢ zatozenia Berezina i Kisielewa i, wraz z poprzedzajacym ja komentarzem, uwalnia to zatozenie od jego
w znacznej mierze arbitralnego charakteru.

Realizacje zasadniczego celu niniejszej pracy oprzemy na nastepujacym obrazie fazy adsorpcyjne;j:

powierzchnia statego adsorbentu zawiera Y identycznych miejsc wigzacych,

adsorpcja pojedynczego sktadnika gazowego ma charakter wielowarstwowy, przy czym:

e  pierwsza warstwa adsorpcyjna jest zapetniana zgodnie z modelem Berezina-Kisielewa przy ograniczeniu adsorpcji
adsorbat-adsorbat do, co najwyzej, dimeréw,
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e  miejscami wigzacymi dla molekut ktérejkolwiek z dalszych warstw adsorpcyjnych sa wylacznie molekuty warstwy
bezposrednio nizszej,
stala rownowagi oddziatywan adsorptyw-adsorbat jest, niezaleznie od numeru warstwy, rGwna 1/ps,
o  molekuly dalszych warstw adsorpcyjnych moga, podobnie jak molekuly warstwy pierwszej, ulega¢ horyzontalnej
dimeryzacji,
e stalaréwnowagi tej dimeryzacji Kz jest wspoélna dla catej fazy adsorpcyjne;j,
liczba warstw adsorpcyjnych jest nieograniczona (n—o),
oraz
e adsorptyw jest gazem doskonatym.
Odpowiadajace powyzszemu obrazowi typy kompleksow konstytuujacych faze adsorpcyjng przedstawiono na
Rysunku 1. Kazdy z trzech pozioméw ilustracji uzupetniono oznaczeniami tych komplekséw (a) oraz ogélnym kodem liczby
ich molekut, (b).

0
- :

- 8 § 8
a)A, AsB, AB, A,
b)N,,; k=1,2,..., n-1

Il o)
a)A, AB, A8, AB,.

a) AZB1B1 A2BZB1 AZBn-1B1 AZBn-1BZ AZBn-1Bn-1

b)N,,; Isk=1,2,.., n-1

Rys. 1 Typy komplekséw adsorpcyjnych i odpowiadajgce im oznaczenia.

Réwnowage termodynamiczng uktadu reprezentujg nastepujace schematy i odpowiadajgce im wyrazenia na state
rownowagi:

Poziom (I)
M+ SZA;; K, = Ny (15)
p(Y-N")
M+ AlelBl; 1 _ M (16)
Ps PNy
M + AlBlele; 1_ Mo 17)
Ds PNy,
M+ AB,_; "AiBn_s; 1 _ MNina (18)
Ds PNin—2
Poziom II
A+ Alez K, = I’::_jz (19)
M + AZ:AZ B, i _ % (20)
ps PN,
M+ AZBI:AZ B, S Ny, (21)
ps PNy
M + AZBn—Z:AZ B,_4 i _ Nopnoq (22)
ps  PNyn—
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Poziom III

M+ AyB, ’A; ByB, L Mo (23)
Ps 2 PNy

M+ A,B, :Az B,B, L _Naaa (24)
Ps PNy,

M+ A;B,_1 Ay By 1B, 1 _Nynoan (29)
ps PNz n-a

M+ Ay 1By 3 Ay By 1By 1 Ny n-1n-1

Ds 2 PNz, n1, n-2
(26)

Obecnos¢ liczby miejsc wigzacych, Y w rownaniu (15) zapewnia statej réwnowagi Kz charakter wielko$ci intensywne;j.
Konieczno$¢ uwzglednienia tego aspektu wyjasniono w naszej poprzedniej publikacji [8].

Réwnania (19)-(26) prowadza do nastepujacych wyrazen na liczby molekut poszczegélnych kompleksow
adsorpcyjnych.

Ni1 = hN; (27)

Ny, = h%N, (28)

Ny 3= h3N, (29)

Nip1= hn_1N1 (30)

N, 1 = hN, (31)

N,, = h2N, (32)

N,; = h3N, (33)

Ny n2= hn_lNz (34)

Nyggp = thZNz (35)

Nopy1 = K2h3N2 (36)

Ny nog, 1 = K,h™N, (37)

Ny no1, n-1 = Kzn_lhz(n_l)Nz (38)
a ponadto, zgodnie z rGwnaniem (19),

N, = TN (39)

Jak wnika ze wzoru (15), sformutowanie rdwnania adsorpcji wymaga okresleni jawnych postaci funkcji N1(N) oraz
N'(N). W tym celu, wykorzystujac powyzsze zaleznosci, zapiszemy:

N' =N (1+h+h*+h3>+-)+2N,(1+h+ (40)
h% 4+ h3 4+ - )[1+ Kyh? + (K,h?)% + (K,h?)3 +
],

Co dla nieskonczonej liczby warstw adsorpcyjnych i przy zatozeniu, ze Kzh2<1, daje:

Ny 2N, (41)

N =1t aoma-xm

gdzie N2 jest okreslone rownaniem (39) z kolei,

N =N;(1+2h+ 3h2 +4h3+ )+ N,[2+ (42)
3h + 4h? +5h% + ) + K,h?(4+ 5h +

6h% + 7h% + ) + (K,h?)?2(6 + 7Th+ 8h? +

9h3 + ) + (K,h?)3(8 + 9h + 10h? + 11h% +
)],

co ponownie dla n—>oo oraz Kh2<1, daje:

_2N(1 - h)? (43)
TR

gdzie

J N2 — k(1 +Kh?) (44)
B = S e

oy (1 —Kh?)?
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Laczac réwnania (39), (41) i (43) otrzymujemy:

N = N20=P [ 14 N(1-h)? ] (45)

p+1 Y (1-K,h?)(B+1)

Podstawienie zaleznosci (43) i (45) do rownania (15) daje, po prostym przeksztatceniu, finalne réwnanie adsorpcji
w postaci:

2
b= o(-n’5 (46)
- _ B Kh2)+Koh2(2—h)—h
Cper{1-20(1-h) (B—D)[2—h(1+K2h2)]
gdzie
(47)

2—h(1+K,h)?
B = \/41(2 s 6 =h? +1

gdzie stopien zapeiniania powierzchni adsorbentu O, okreslany jest ilorazem N/Y, natomiast izotermiczna stata C jest
identyczna z analogicznym parametrem réwnania BET.

W omdwieniu powyzszego rozwigzania zwré¢my uwage na jego wiasciwosci brzegowe. I tak, przy catkowitym braku
dimeryzacji adsorbat-adsorbat (K2=0) zaleznos$¢ (46) przechodzi w réwnanie BET (o) [7]. Z kolei, dla h<<1 otrzymujemy
rozwigzanie opublikowane wczesniej przez Karpinskiego oraz jednego z autoréw niniejszej pracy [2]. Wreszcie, gdy zachodza
oba powyzsze warunki, granicg funkcji (46) jest rownanie Langmuira [9]. Skonczona, cho¢ uwiktana (h=h(®,h)), posta¢
otrzymanego réwnania adsorpcji oznacza realizacje zasadniczego celu niniejszej pracy. Dowodzi ona bowiem mozliwos$ci
analitycznego opisu asocjacji adsorbat-adsorbat w catej fazie adsorpcyjnej, a nie tylko w jej pierwszej warstwie.

Te, bez watpienia, optymistyczng konkluzje nalezy jednak postrzega¢ na tle zatozen zwigzanych z rozwazanym tu
modelem, ktory, przypomnijmy:

e dopuszcza jedynie dimeryzacje wykluczajac asocjaty o wyzszej krotnosci,
e  ogranicza pokrycie powierzchni adsorbentu do stopnia usprawiedliwiajacego opis zgodny z metoda Kisielewa oraz
e  stawia warunek Kzh2<1, gwarantujacy skonczong postac¢ réwnania dla nieskoniczonej liczby warstw adsorpcyjnych.

Powyzsze ograniczenia z jednej strony wykluczaja ogélny charakter rownania (46), z drugiej natomiast, kazde z nich
moze stanowi¢ cenng wskazéwke metodologiczng dla dalszych badan przedmiotowego zjawiska.
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