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STRESZCZENIE

Wychodzac z ogélnego wyrazenia na kanoniczng sume stanéw mobilnej jednosktadnikowej monowarstwy adsorpcyjnej przedstawiono kolejne etapy
procesu formutowania réwnania adsorpcji gazu na homogenicznej powierzchni statego adsorbentu. Szczegétowo oméwiono sposéb wyprowadzenia catki
konfiguracyjnej proponowanego modelu podkre$lajac role zaréwno przyciggania jak i odpychania pomiedzy zaadsorbowanymi czgsteczkami.
Zmodyfikowano wyrazenie na prawdopodobienstwo znalezienia molekuty w okre$lonym punkcie powierzchni adsorbentu uzalezniajgc te wielkos¢ od
koncentracji adsorbatu. Wyrazenia na tzw. efektywng powierzchnie adsorbentu otrzymano adaptujgc dwuwymiarowe analogi réwnan stanu sztywnych kul,
odpowiednio van der Waalsa (2D-vdW) oraz Reisa-Frischa-Lebowitza (2D-RFL). W rezultacie wyprowadzono dwa nowe réwnania adsorpcji réznigce sie
szczegotami dotyczacymi odpychania adsorbat-adsorbat. Kazde z tych réwnan poddano analizie teoretycznej w aspekcie dwuwymiarowych przejsé
fazowych. W obu przypadkach wykazano, ze proponowane rozwigzanie dopuszcza mozliwo$¢ wystgpienia dwoch przemian fazowych pierwszego rodzaju,
to jest kondensacji gaz-ciecz oraz krzepnigcia, ciecz-ciato state. Weryfikacje przedstawionej koncepcji uzupetniono opisem literaturowych danych
dos$wiadczalnych otrzymujac bardzo dobrg zgodno$¢ teorii z eksperymentem.
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WSTEP

W licznych dyskusjach nad miedzyczasteczkowymi oddziatywaniami w warstwie adsorpcyjnej, ktadziono nacisk
przede wszystkim na wzajemne przyciaganie sie zaadsorbowanych molekut [1-5]. W wymienionych publikacjach
analizowano wptyw tych oddzialywan na takie charakterystyki adsorpcji jak m.in. izoterma, ciepto (rézniczkowe i catkowe)
oraz pojemnos$¢ cieplna warstwy adsorpcyjnej. Same oddzialywania dzielono przy tym na niespecyficzne, to jest dyspersyjne
(typu van der Waalsa) i specyficzne, takie jak elektrostatyczne (np. dipol-dipol) czy asocjacyjne (quasi-chemiczne).

Wartos$ciowe rezultaty tych analiz stanowig bezdyskusyjna przestanke stusznos$ci obranego kierunku badawczego
i wysokiej oceny jego mozliwo$ci poznawczych. Zdaniem autoréw niniejszego artykuty, istnieje jednak zasadnicza obawa, ze
niezamierzonym rezultatem tak intensywnej koncentracji na jednym rodzaju oddzialywan moze by¢ niedoszacowanie
drugiego, to jest odpychania adsorbat-adsorbat. Odpychanie to nie jest wprawdzie pominiete w ujeciach teoretycznych
(wynika, cho¢by z zalozenia skoniczonej objetosci wiasnej admolekut), ale wydaje sie by¢ niekompletne i, co wazniejsze,
mozliwe do petniejszego uwzglednienia. Podjecie tego wyzwania z wykorzystaniem formalizmu termodynamiki statystycznej
stanowi cel niniejszego opracowania.

WYPROWADZENIE ROWNAN ADSORPC]JI

Rozwazmy jednoskltadnikowa w peini mobilng monowarstwe zaadsorbowang fizycznie na jednorodnej, pod
wzgledem energetycznym, powierzchni statego adsorbentu. Zatézmy przy tym, ze warstwa ta (adsorbat) pozostaje
w réwnowadze termodynamicznej z izosktadnikowym gazem niezaadsorbowanym (adsorptywem), natomiast powierzchnia
adsorbentu jest jedynie Zrédtem zewnetrznego potencjatu odpowiedzialnego za zjawisko adsorpcji. Dwuwymiarowy,
w sensie modelowym, charakter monowarstwy pozwala przedstawic jej kanoniczng sume stanéw, Z,, w nastepujacej ogdlnej
postaci [6]:

2,(T, A) = ;szdTNdeexp [_ H(rll‘i.TpN)] (8]

N!

gdzie N, T, A i H oznaczaja odpowiednio liczbe molekut adsorbatu, temperature, pole powierzchni adsorbentu oraz catkowitg
energie warstwy adsorpcyjnej, natomiast ¥ i p¥ sg 2N - wymiarowymi wektorami, w kolejnosci, potozen i pedéw
wszystkich molekut adsorbatu. State fizyczne, to jest statg Plancka i stalg Boltzmanna, oznaczono zwyczajowo symbolami
h i k. Warte podkreslenia jest to, ze czynnik przedcatkowy réwnania (1) uwzglednia dwa, nieujete w klasycznej sumie stanéw,
efekty kwantowe, to znaczy nierozréznialno$¢ identycznych molekut (N/) oraz nieoznaczono$¢é momentu pedu (h2V).

Podziat calkowitej energii, H(rM,p"), na czesci: translacyjna, T(p") oraz konfiguracyjng, V(r") wraz
z przedstawieniem energii kinetycznej molekuty o masie m jako p?/2m, a nastepnie scatkowanie po pedach daja:
przedstawione jako, odpowiednio, Nv , Nv i Nca, gdzie zmienne intensywne v, v oraz ca s ich warto$ciami czasteczkowymi.
W tej sytuacji, z potaczenia réwnan (8)i (9), otrzymamy:

p(V)aV = O v,  (10)

1
L e[
\2mkT?cy/N p 2mkT?c4/N.

gdzie wyrazenie kT2ca/N jest dyspersja, 02, gaussowskiego rozktadu, p(v). Wielko$¢ ta dazy w granicy termodynamicznej
(N - ), do zera, co oznacza, ze sam rozktad p(v) przechodzi w delta-funkcje Diraca, §(v — V). Na podstawie powyzszych
ustalent mozemy wiec, powracajac do réwnania (5), wnioskowa¢, ze dla uktadu makroskopowego, jakim z pewnoscig jest
warstwa adsorpcyjna:

\4 N-o \4
(exp (=) 5 e (—37) (a1

Dalszy postep w przedmiotowych rozwazaniach, wymaga ustalefi odno$nie do postaci efektywnej powierzchni
adsorbentu, Aef oraz $redniej energii potencjalnej adsorbatu, V. Co do pierwszej z nich zauwazmy, Zze ci$nienie
dwuwymiarowe, @, gazu, ktdrego czasteczki nie przyciagajg si¢ wzajemnie spetnia zalezno$¢: 9 Ay = NkT, gdzie Ar oznacza
czes$¢ catkowitej powierzchni adsorbentu dostepna dla zaadsorbowanych molekut (na skutek niezerowej objetosci wtasnej
molekul, Ar < A). Z drugiej strony, takie samo réwnanie stanu (a wiec identyczna posta¢ As) wynika ze znanej zalezno$ci
termodynamicznej: ¢ = kT(dInZ/0A) przy ustalonych T oraz N [7]. Poniewaz jednak w sumie stanéw (2), przy braku
przyciggania adsorbat-adsorbat, zalezno$¢ od A dotyczy wytacznie powierzchni efektywnej, Aer, zatem po prostym
przeksztatceniu:

InAgr = [A'dA+C, (12)
gdzie C jest stalg catkowania, ktérej wiasciwy wybér musi spetnia¢ warunek: A.((N = 0) = A.

Przydatno$¢ réownania (12) zilustrujemy dwoma przyktadami, ktére w dalszej czesci niniejszego artykutu postuza
do sformutowania odpowiedniego réwnania adsorpcji. Wykorzystamy w tym celu dwuwymiarowe analogi modeli van der

Waalsa (2D-vdW) oraz Reisa-Frischa-Lebowitza (2D-RFL), dla ktérych Ar wynosi, odpowiednio [5]:

dla 2D-vdW:
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Ar=4(1-22) (13)

oraz dla 2D-RFL:

A=A (1M’ (14)

Oba dyskutowane modele traktuja, w swoich tréjwymiarowych wariantach, molekute jako sztywna kule. Projekcja
na powierzchnie adsorbentu odwzorowuje jej wielkie koto, stad powszechnie uzywane dla przypadku dwuwymiarowego,
okresSlenie model sztywnych dyskéw [8]. W réwnaniach (13) i (14) parametr bo jest wiasnie drugim wspoétczynnikiem
wirialnym ptynu sztywnych dyskoéw, a jego warto$¢ rowna sie podwojonej powierzchni wlasnej wielkiego kota molekuty -
sztywnej kuli. Poddanie zaleznosci (13) i (14) przeksztatceniu (12) prowadzi do nastepujacych wyrazen na efektywna
powierzchnie adsorbentu, Ar:

dla 2D-vdW:

Aep = A(1-52) (15)

oraz dla 2D-RFL:

by =4 (1) exp (2228 1

W tym miejscu nalezy podkresli¢, Ze identyczno$¢ prawych stron réwnan (13) i (15) stanowi przypadek szczegdlny
a nie regute, o czym $wiadczy réznica pomiedzy zalezno$ciami (14) i (16).

Przejdzmy obecnie do sformutowania odpowiedniego wyrazenia dla $redniej energii potencjalnej, V. Pamietajmy
przy tym, ze w rozwazaniach nad adsorpcja wielko$¢ te tradycyjnie dzieli sie pomiedzy dwa rodzaje oddziatywan, to jest
"pionowe" (adsorbat-adsorbent) oraz "poziome" (adsorbat-adsorbat). Sume obu udzialéw mozna, zachowujac powyzsza
kolejno$¢, zapisa¢ nastepujaco:

V= Va—s +Vaa (17)

Sktadnik V,_ uwzglednia, miedzy innymi, energie drgan, jakie zaadsorbowana molekuta wykonuje w kierunku
prostopadtym do powierzchni adsorbentu. Przy zatoZzeniu ich harmonicznosci:

Vaos =N +7 o, (18)

gdzie Nhv/2 jest sumaryczng energia drgan zerowych wszystkich admolekul, w ktdérej v oznacza czesto$¢ drgan
pojedynczego oscylatora harmonicznego.
Zwyczajowo we wzorach teorii adsorpcji uzywa sie zamiast energii Va_s potencjatu adsorpcyjnego, E,. Zwigzek

pomiedzy tymi wielkoéciami ma postaé NE® = —V,_,, wobec czego, zgodnie z réwnaniem (18):
NE® = Vo +-Nhv (19)

W granicy klasycznej mozna przyjaé energie drgan zerowych za umowne zero energii potencjalnej, co upraszcza
zaleznos¢ (19) do postaci: V,_; = —NE°.

Odnosnie do drugiego sktadnika prawej strony réwnania (17) wykorzystajmy zatoZenie o addytywnos$ci energii
potencjalnej wzgledem oddziatujacych par molekut.

W ramach takiego przybliZenia:

__ N(N-1) N—-o n2

Va—a = 731—2 -5 Bi-2 (20)

gdzie f;_, jest $rednig energia oddziatywania pary czasteczek oznaczonych umownie jako "1" i "2". Dla ciggtego rozkitadu
energii:

Bi-2 = ff dridrou(ry, r)p(r, ) (21)

Powyzej, 1iir, sa wektorami, zaleznymi w og6lnosci od potoZenia i orientacji molekut "1" i "2", u(ry,r,) jest
potencjatem wzajemnego oddziatywania pomiedzy tymi molekutami, natomiast p(ry,1,) o0znacza gesto$¢
prawdopodobienistwa zdarzenia: molekuta "1" w punkcie r; i (réwnocze$nie) molekuta "2" w punkcie r, Po zamianie
zmiennych (rq,r,) na (rq,ry,), gdzie

Y, =7, —Trq:
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Q12 = [dry [driu(rp)p(r)  (22)

Dalsze rozwazania ograniczymy do uktadu molekut - sztywnych kul o $rednicy do (w dw6ch wymiarach oznacza to
sztywne dyski o tej samej $rednicy). W takim przypadku zaréwno u(ry,) jak i p(ry,) nie zaleza od wzajemnej orientacji
oddziatujacych molekut, a jedynie od wzglednej odlegtosci, r = |ry,|, pomiedzy nimi. Wykonujac w réwnaniu (22)
catkowanie po ry (f dr; = A), a nastepnie przechodzac do wspétrzednych biegunowych otrzymamy:

Y1-p = 21A form“"r u(r)p(r)dr (23)

Goérna granica catkowania, rmay, jest w zasadzie bez znaczenia i moze by¢, ze ze wzgledu na krétko zasiegowy
charakter u(r), zastgpiona nieskonczonoscia.

Z punktu widzenia celu niniejszej pracy istotne sg ustalenia odno$nie do postaci funkcji p(r). W ogélnosci mozna tu
zapostulowaé, ze p(r) = k?g(r), gdzie k jest gestoscig prawdopodobienstwa dla pojedynczej molekuty, natomiast radialna
funkcja rozktadu g (r) uwzglednia ewentualne korelacje potozen oddziatujacej pary. Jezeli przyja¢, jak to uczyniono, implicite,
w przypadku stynnego réwnania Hilla-de Boera, ze k = A~1, to mozna z tatwoécig wykazaé, ze pojedyncza molekuta moze,
z jednakowym prawdopodobieristwem, znalez¢ sie w dowolnym miejscu powierzchni adsorbentu.

Whniosek ten jest, naszym zdaniem, co najmniej dyskusyjny, poniewaz nie uwzglednia wptywu molekut wczesniej
zaadsorbowanych, a wiec efektywnie blokujacych cze$¢ powierzchni adsorbentu. Logicznym wydaje sie natomiast
oczekiwanie, ze x bedzie male¢ w miare wzrostu koncentracji adsorbatu, osiggajac zero przy skompletowanej monowarstwie.
Warunki te w najprostszy sposob spetnia, przyjeta tu w charakterze postulatu, zalezno$¢: k = Af/A2 majgca granice,
odpowiednio, k = A~1 dla Af = Aorazk =0dlad; = 0.

Pozostajac przy tym postulacie i faczac ze sobg réwnania (20) oraz (23) otrzymujemy:

Vaa =—N?> 2L ay, (24)
gdzie
a, =—m fooor u(r)g(@)dr (25)

Zgodnie z réwnaniem (24), szczegétowa posta¢ energii V,_, zalezy od wyboru modelu dostepnej powierzchni
adsorbentu, A¢. W przypadkach wyrazonych réwnaniami (13) i (14) bedzie to, odpowiednio:

dla 2D-vdW:

Voo =-2(1-22)'q, 26)
oraz dla 2D-RFL:

Voo =2 (1-22)"g, 27)

Obecnie dysponujemy juz kompletem zalezno$ci konstytuujacych sume stanéw warstwy adsorpcyjnej, Za, (réwnanie
(1)). To z kolei pozwala na sformutowanie wyrazenia okreslajacego potencjat chemiczny adsorbatu, u,, réwny, zgodnie
z definicja [6], —kT (0InZ,/ON) 1 4.

Ostateczne réwnanie adsorpcji otrzymamy wykorzystujac warunek réwnowagi pomiedzy warstwa adsorpcyjna
i gazem niezaadsorbowanym, y, = pg, gdzie ug jest potencjatem chemicznym adsorptywu. Ze wzgledu na drastyczng réznice
gesto$ci obu rozwazanych faz mozemy tu, bez popetnienia istotnego btedu, zatozy¢ doskonato$¢ adsorptywu, wobec czego
przyjmujemy, ze u; = kT ln[pt3 / (kag)] gdzie p oznacza réwnowagowe ci$nienie adsorptywu, natomiast f; jest wewnetrzng
sumg stanéw molekuty niezaadsorbowane;j.

Rezultatem odpowiednich podstawien i rutynowych przeksztatcen s nastepujace réwnania adsorpgji:

dla 2D-vdW:

_ ex 6 2a,
p T Ky(1-6) Plizs kTw,

9(1—6)(1— 29)] (28)

oraz dla 2D-RFL:

_ e 6(3-26)  2a,
p= Ky(1-6) (1-6)?  kTw,

6(1-6)*(1-30)] (29)

Powyzej w, jest powierzchnig przypadajacg na jedng molekute adsorbatu w szczelnie upakowanej monowarstwie
i wynosi, odpowiednio, by dla modelu 2D-vdW oraz bo/2 dla modelu 2D-RFL. Ponadto, 6 jest bezwymiarowym stopniem
zapetnienia powierzchni adsorbentu, o wartosciach z przedziatu [0,1), okreslonym zaleznoscia: 8 = Nw,/A, natomiast
izotermiczna stata Ky, zwana tradycyjnie statg Henry'ego, dana jest wyrazeniem:
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— @ fa E°
Ky = kT f, exp (kT) (30)

Sformutowane powyzej zaleznosci (28) i (29) stanowig w dalszej cze$ci niniejszej pracy przedmiot analizy
w aspekcie dwuwymiarowych przemian fazowych adsorbatu, a takze teoretyczng podstawe opisu doswiadczalnych izoterm
adsorpcji.

PRZEMIANY FAZOWE W MOBILNE] MONOWARSTWIE ADSORPCYJNE]J

Model adsorpcji dopuszczajacy mozliwo$¢ przejscia fazowego w warstwie adsorpcyjnej okresla, z konieczno$ci,
wspoétrzedne punktu przegiecia na wyrdznionej, sposréd innych, tak zwanej izotermie krytycznej. Chodzi tu o punkt
siodtowy, w ktérym zeruja sie zaréwno pierwsza, jak i druga pochodna ci$nienia adsorptywu wzgledem stopnia zapeitnienia
powierzchni adsorbentu. Mozna tatwo wykaza¢, ze warunek ten sprowadza sie do uktadu réwnan:

(%)T =0 (31a)
oraz
), =0 a

Rozwigzaniami (o ile istniejg) powyzszego uktadu sg krytyczne warto$ci stopnia zapetnienia, 6, oraz parametru
oddziatywan adsorbat-adsorbat, (2a,/kThy).. Pomijajgc rezultaty otrzymane dla modeli adsorpcji zlokalizowane;j,
przypomnijmy w tym miejscu reprezentatywne dla tematyki niniejszej pracy, a wzmiankowane juz wyzej, rownanie Hilla-de
Boera, ktére okazuje sie niskogesto$ciowa granicg naszego réwnania (28). Funkcja p(0) ma tu postac:

4 % 2a
P = kna-e) &P (m - szo 9) (32)

Uktad réwnan (31) z funkcja p(0) reprezentowana zaleznoscia (32) ma jedno rozwigzanie o wspotrzednych punktu
krytycznego: 6, = 1/3 oraz (2a,/kTby). = 27/4 (obie wartosci sg doktadne, dlatego podajemy je w postaci utamkowej).
Przyjeta w literaturze interpretacja fizyczna okresla to rozwigzanie, przez analogie do przemiany tréjwymiarowej, jako punkt
krytyczny dwuwymiarowej kondensacji adsorbat-adsorbat.

Cytowany rezultat potraktujmy jako referencyjny wobec wynikéw podobnej analizy dla rownan (28) i (29). Uzycie
pierwszej z tych zalezno$ci w charakterze funkcji p(8) sprowadza uktad réwnan (31) do postaci:

30602 -4262+156,—1=0 (33a)
oraz

2a, _ 1
(kaO)c T 0.(1-6.)2[1-6,(1-6,)] (33b)

Sens fizyczny przystuguje tylko tym rozwigzaniom powyzszego uktadu, dla ktérych, rownoczesnie, 0 < 6. < 1 oraz
(2a,/kTby). > 0. Oznacza to, ze z przedziatu [0;1) nalezy, ze wzgledu na réwnanie (33b), wykluczy¢ obustronnie domkniety
podprzedziat o kraricach 6, = 1/2 +v/3/6 (w dalszej czeéci pracy wszystkie liczby przyblizone podajemy z doktadno$cia do
czterech cyfr znaczacych), w ktérym znajduje sie jeden z trzech pierwiastkdw réwnania (33), to jest 8, = 0,4453. Pozostate
pierwiastki wraz z odpowiadajacymi im Kkrytycznymi warto$ciami parametru oddziatywan adsorbat-adsorbat tworzg
nastepujaca pare rozwigzan uktadu réwnan (33):

6. = 0,08618, (2a,/kThy), = 26,34 (34)
oraz
0. = 0,8685, (2a,/kThy). = 211,6 (35)

Istnienie dwoch fizycznie akceptowalnych punktéw krytycznych rézni radykalnie réwnanie (28) od izotermy Hilla-
de Boera sugerujac mozliwos$¢ wystapienia dwoch przej$¢ fazowych w warstwie adsorpcyjnej. Mozliwosé te zdaja sie
potwierdza¢ obliczenia wykonane dla przyktadowych wartosci, Ky = 1 i (2a/kTh,) = 300 (pierwsza z tych wartosci jest bez
znaczenia dla ksztattu izotermy adsorpcji, natomiast przy wyborze drugiej chodzito o to, by byta ona wyzsza od kazdego
z rozwigzan réwnania (33b)). Rezultaty tych obliczen uwidoczniajg dwa obszary niemonotoniczno$ci funkcji (28). Pierwszy,
odpowiadajacy niskiemu zapetnieniu powierzchni adsorbentu, charakteryzuje sie duza zmiang gesto$ci adsorbatu.
Zastapienie petli odcinkiem prostoliniowym, wyznacza "skok" warto$ci 6 pomiedzy 2,900-10-5 i 0,4257, co odpowiada
wspotczynnikowi kompresji adsorbatu o wartos$ci prawie 14 680. W drugim obszarze niemonotonicznos$ci funkcji (28)
skokowa zmiana 6 nastepuje w przedziale o krancach 0,7855 i 0,9444, co oznacza, ze kompresja gestos$ci adsorbatu wynosi tu
zaledwie 1,202.

Interpretacja powyzszych rezultatéw w kategoriach przej$¢ fazowych prowadzi do wniosku, Ze sa one przemianami
pierwszego rodzaju (w obu przypadkach nastepuje zmiana gestosci fazy). O ile jednak pierwsze z nich mozna postrzega¢ jako
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dwuwymiarowa kondensacje gaz-ciecz, o tyle drugie zachodzi z pewno$cig przy udziale dwoéch faz skondensowanych
i logicznie rzecz biorac, odpowiada dwuwymiarowemu krzepnieciu ciecz-ciato state. Taka teza, cho¢ poznawczo niewatpliwie
atrakcyjna, przy obecnych przestankach wydaje sie jednak przedwczesna. Nie mozna bowiem z géry wykluczy¢ tego, ze
uzyskane rozwigzanie jest artefaktem wynikajacym z przyjecia mocno przyblizonego wyrazenia (13) na okreslenie dostepnej
powierzchni adsorbentu, Ay.

Przypomnijmy, ze wedlug tej formuty najszczelniej upakowane molekuty adsorbatu blokujg zaledwie 50 procent
powierzchni catkowitej, podczas gdy dla okregéw o jednakowej Srednicy utozonych na plaszczyznie w Scistej konfiguracji
heksagonalnej stopieni ten wynosi mv3/6, czyli prawie 91 procent (nawet w mniej korzystnym regularnym utozeniu jest to
i tak ponad 78 procent).

W tej sytuacji mozna oczekiwaé, ze powtérzenie powyzszego testu z uzyciem réwnania (29) jako funkcji p(6)
pozwoli z wieksza wiarygodnosciag odnies¢ sie do koncepcji dwéch przejsé fazowych w warstwie adsorpcyjnej. Model 2D-RFL
przewiduje bowiem, ze molekuly w $ci$le upakowanej monowarstwie zajmujg 100 procent catkowitej powierzchni
adsorbentu, co jest warto$cig znacznie blizsza rezultatowi geometrycznemu i, co istotne, w odréznieniu od modelu 2D-vdW,
przeszacowuje ten rezultat.

Zaleznosci (31a) i (31b) sa teraz réwnowazne uktadowi réwnan:

105 6% + 3063 — 10002 +266,—1=0 (36a)

2a, _ 1+6,
(kaO)C T 26:(1-60)5[1-5 6,(2-36)] (36b)

Rozwiagzaniami réwnania (36a) sg wytacznie liczby rzeczywiste o wartosciach, odpowiednio: -1,229, 4,674-10-2,
0,2606 oraz 0,6364. Pierwsza z nich jest, w sposéb oczywisty, pozbawiona sensu fizycznego, trzecia natomiast nalezy do

zabronionego réwnaniem (36b) podprzedziatu o kranicach: 8, = § ++/10/15.
Ostatecznie otrzymujemy, podobnie jak dla modelu 2D-vdW, dwie pary rozwigzan, tym razem o wartos$ciach:

6. = 4,672-102, (2a,/kThy), = 25,16 (37)
oraz

0. = 0,6364, (2a,/kThy). = 284,5 (38)

Obliczenia przeprowadzone dla takich samych jak poprzednio warto$ci Ky oraz (2a/kTb,), potwierdzaja takze
tutaj obecno$¢ dwoch obszaréw niemonotonicznosci (tym razem dla funkcji (29)), przy czym zastgpienie petli odcinkami
prostoliniowymi daje skokowe zmiany stopnia zapetnienia powierzchni adsorbentu w przedziatach 1,135-107° < 8 <
0,2816 oraz 0,5933 < 8 < 0,6816, co odpowiada wspoétczynnikom kompresji adsorbatu, odpowiednio, 23 930 oraz 1,149.
Otrzymany wynik, w sensie jako$ciowym identyczny jak dla modelu 2D-vdW, wzmacnia, wedtug ostroznej opinii autoréw,
argumentacje na rzecz teoretycznej mozliwo$ci wystgpienia dwéch przemian fazowych w warstwie adsorpcyjne;j.

Oddzielng sprawg jest jednak mozliwo$¢ doswiadczalnego zaobserwowania tych przemian, a zwtaszcza
dwuwymiarowego krzepniecia. Zjawisko to, jezeli zachodzi, wymaga bowiem skrajnie wysokiego ci$nienia odpowiadajacego,
jak wynika z przytoczonych wyzej rozwazan, bezwymiarowemu iloczynowi pKy; o warto$ciach nie mniejszych niz: 2,650-1011
wedtug modelu 2D-vdW oraz 5,335-:1010 wedtug modelu 2D-RFL. Warunki te na tyle wykraczajg poza realia typowego
pomiaru adsorpcyjnego, ze dyskutowana przemiana fazowa moze by¢ w chwili obecnej jedynie przedmiotem rozwazan
teoretycznych. Nie zmienia to jednak faktu, ze ten rzeczywiscie interesujacy aspekt wskazuje na niedostatecznie dotad
doceniang zlozono$¢ konsekwencji pelniejszego uwzglednienia odpychania adsorbat-adsorbat w opisie réwnowagi
adsorpcyjne;j.

OPIS DANYCH DOSWIADCZALNYCH

Przydatno$¢ wyprowadzonych powyzej rownan (28) i (29) zweryfikowano poprzez ich zastosowanie do opisu
do$wiadczalnych izoterm adsorpcji. Metoda najlepszego dopasowania wyznaczono optymalne warto$ci takich parametréw
modelu, jak stata Henry'ego, Ky, stata oddziatywan dyspersyjnych, 2a/kTh, oraz pojemno$¢ monowarstwy adsorpcyjnej, am.
Ostatni z wymienionych parametréw wystepuje, implicite, w stopniu zapeilnienia powierzchni adsorbentu, ktdérego
alternatywna definicja ma posta¢: 8 = a/a,,, gdzie licznik oznacza warto$¢ adsorpcji pod danym, skoiczonym, ci$nieniem
rownowagowym adsorptywu. Opisowi poddano 9 zaczerpnietych z literatury [5] kompletéw danych do$wiadczalnych
adsorpcji pojedynczych gazéw na réznych rodzajach termicznie grafityzowanej sadzy. Charakterystyke opisywanych
uktadéw adsorpcyjnych przedstawiono w Tabeli 1.

Joumal of Polish Hyperbaric Medicine and Technology Society
Faculty of Mechanical and Electrical Engineering of the Polish Naval Academy



Polish Hyperbaric Research

Tab. 1

Charakterystyka uktadéw adsorpcyjnych w opisie teoretycznym.

Adsorbate T (K)
1. nitrogen 78,2
2. benzene 293,2
3. carbon dioxide 193,2
4, ethane 176,2
5. ethene 176,2
6. n-hexane 293,2
7. methane 113,2
8. methylocyclohexane 293,2
9. perfluoromethylocyclohexane 293,2

Optymalne warto$ci parametréw modelu podano w Tabelach 2 (réwnanie 28) oraz 3 (réwnanie 29) uzupetniajac
kazda z tych tabel kolumng warto$ci stosunku korelacyjnego, r, przyjetego w charakterze miary dopasowania opisu do
danych do$wiadczalnych.

Tab. 2
Wyniki optymalizacji dla parametréw réwnania (28).
Adsorption Kn 2a, am r
system kgTh, (umol/m?2)
1. 135,3 57,34 20,68 0,9940
2. 7,734 13,48 10,46 0,9996
3. 0,3800 16,01 31,86 0,9979
4. 3,826 38,21 18,55 0,9979
5. 5,620 26,52 17,94 0,9987
6. 74,83 20,21 6,572 0,9935
7. 2,717 49,86 24,14 0,9974
8. 57,92 14,96 6,378 0,9962
9. 105,4 41,75 4,739 0,9944
Tab. 3

Wyniki optymalizacji dla parametréw réwnania (29).

Adsorption Kn 2a, am r
system kpTh, (umol/m?2)

1. 32,64 76,85 33,51 0,9942
2. 4,543 14,50 17,25 0,9996
3. 0,2002 16,43 54,37 0,9973
4. 4,829 28,00 28,96 0,9982
5. 4,077 27,22 28,27 0,9983
6. 9,470 33,97 12,12 0,9942
7. 2,717 49,86 24,14 0,9974
8. 29,44 21,58 10,43 0,9970
9. 2,259 50,29 9,390 0,9943

[lustracje tego dopasowania dla wybranych przyktadéw danych adsorpcyjnych przedstawiono na rysunkach 1-4.
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Rys. 1 Izoterma adsorpcji uktadu 1. Punkty przedstawiajg dane do$wiadczalne, linia ciggta — réwnanie (28), linia przerywana — réwnanie (29).
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Rys. 2 Izoterma adsorpcji uktadu 2. Punkty przedstawiajg dane do$wiadczalne, linia ciggta — réwnanie (28), linia przerywana — réwnanie (29).
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Rys. 3 Izoterma adsorpcji uktadu 4. Punkty przedstawiajg dane do$wiadczalne, linia ciggta — réwnanie (28), linia przerywana — réwnanie (29).
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Rys. 4 |zoterma adsorpcji uktadu 5. Punkty przedstawiajg dane do$wiadczalne, linia ciggta — réwnanie (28), linia przerywana — réwnanie (29).
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Analiza zar6wno wartosci stosunku korelacyjnego (r>0,99 dla kazdego uktadu) jak i przedstawionych ilustracji, na
ktorych krzywe generowane przez réwnania (28) i (29) sa praktycznie identyczne dowodzi wysokiej przydatnosci obu
sformutowanych w niniejszej pracy réwnan do interpretacji do§wiadczalnych danych adsorpcyjnych.

WNIOSKI

Przedstawione w pracy rozwazania dowiodly istotnego wptywu oddzialywan adsorbat-adsorbat na postac
i wlasciwosci rownania adsorpcji. W szczegdlnoSci ustalono Ze:

1. Racjonalne okazato sie uwzglednienie w opisie teoretycznym malejagcego charakteru prawdopodo-bienistwa
dostepnosci miejsca adsorpcyjnego w funkcji koncentracji adsorbatu.

2. Roéwnania adsorpcji oparte na powyzszym zatozeniu réznig sie od weczesniejszych rozwigzan radykalnie
odmiennym, bo niemonotonicznym, cztonem oddzialywan w warstwie adsorpcyjne;j.

3. Najwazniejsza konsekwencja termodynamiczng proponowanych w pracy rozwigzan jest przewidywanie przez
kazde z nich nie jednego, lecz dwéch dwuwymiarowych przejs¢ fazowych pierwszego rodzaju.

4. Wyprowadzone réwnania adsorpcji z bardzo wysoka doktadnoscia opisuja doswiadczalne dane adsorpcyjne.
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