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STRESZCZENIE

Przeprowadzono ocenng analize koncepcji Berezina i Kisielewa zaktadajacej liniowa asocjacje molekut w zlokalizowanej monowarstwie adsorpcyjnej na
homogenicznej powierzchni statego adsorbentu. Wskazano na niekonsekwencje w sposobie formutowania wyrazenia na statg asocjacji poprzez
nieuwzglednienie réwnowagowej koncentracji wolnych miejsc adsorpcyjnych. Wykazano, ze poprawna postac tej funkcji prowadzi do finalnego réwnania
adsorpcji identycznego ze szczegélnym przypadkiem réwnania Fowlera-Guggenheima. Otrzymany rezultat uogélniono na przypadki rozgatezionych
asocjatow adsorbat-adsorbat. Wyprowadzono nowe réwnanie adsorpcji ograniczajgce asocjacje do co najwyzej dimeréw. Okreslono warunki krytyczne
dwuwymiarowej kondensacji warstwy adsorpcyjnej. Stosujac formalizm zespotu kanonicznego wykazano petng réwnowazno$¢ metod fenomenologicznej
i statystycznej w opisie odziatywan miedzyczgsteczkowych w zlokalizowanej monowarstwie adsorpcyjnej.
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WSTEP

Opracowanie efektywnych metod energetycznej homogenizacji powierzchni ciat statych umozliwito wytwarzanie
adsorbentéw o wiasciwosciach imitujacych, w zadowalajagcym stopniu, model idealnej powierzchni homogeniczne;j.
Réwnoczesnie badania do$wiadczalne z uzyciem tego rodzaju adsorbentéw (na przyktad sadz grafityzowanych , azotku boru,
kationizowanych zeolitdw, itp.) okazaly sie zrédtem jako$ciowo nowych danych. Sigmoidalne izotermy adsorpcji
monowarstwowej, z poczatkowa wypuktosciag w kierunku osi ci$nienia, czy rosngcy charakter izosterycznego ciepta adsorpcji
w obszarze niskich i §rednich warto$ci zapetniania powierzchni adsorbentu dowiodty istotnej roli oddziatywan adsorbat-
adsorbat w procesie ustalania sie réwnowagi adsorpcyjne;.

Rezultaty te potwierdzily, z jednej strony, stuszno$¢ wczesniejszych intuicji teoretykdéw, z drugiej, natomiast,
stanowity inspiracje dla dalszych dociekan nad mozliwo$cia uwzglednienia tych oddzialtywan w teoretycznym opisie
zjawiska. Pos$rod licznych propozycji takiego opisu szczegélna rola przypada koncepcji Berezina i Kisielewa [1], w ktdrej
oddziatywania adsorbat-adsorbat w zlokalizowanej monowarstwie adsorpcyjnej przedstawiono jako tworzenie linowych
asocjatéw réwnolegtych do powierzchni adsorbentu [2]. Prostota modelu i tatwo$¢ jego aplikacji do opisu danych
do$wiadczalnych zaowocowaty szerokim uznaniem w $rodowisku fizykochemikéw zjawisk powierzchniowych.

W opinii twércéw koncepcji, podzielanej przez znaczng cze$¢ tego S$rodowiska, rozwigzanie to stanowito
alternatywe dla wcze$niejszej, znacznie mniej pogladowej, dwuwymiarowej wersji modelu Isinga [3], ktérg w postaci tak
zwanego przyblizenia quasi-chemicznego zaadaptowali Fowler i Guggenheim [4]. Nowe spojrzenie na wzajemng relacje
pomiedzy wymienionymi rozwigzaniami jest celem niniejszej pracy. Przedstawiona ponizej analiza wykorzystuje,
w pierwszej kolejnosci, formalizm termodynamiki fenomenologicznej poszukujac, w drugim etapie, statystycznego
uzasadnienia otrzymanych rezultatéw. Ubocznym, w pewnym sensie, rezultatem tej analizy jest wtasna propozycja opisu
dimeryzacji zaadsorbowanych molekut.

SZCZEGOLOWA ANALIZA KONCEPCJI ASOCJACJI ADSORBAT-ADSORBAT NA HOMOGENICZNE]
POWIERZCHNI CIALA STALEGO

Koncepcja Berezina i Kisielewa stanowi rozszerzenie modelu Langmuira o zalozenie dotyczace asocjacji
preadsorbowanych molekut. Langmuirowska cze$¢ koncepcji ogranicza sie do opisu tworzenia tak zwanych pojedynczych
komplekséw adsorpcyjnych, A1, wskutek nastepujacej ,reakcji” pomiedzy molekutami gazowego adsorptywu, M i niezajetymi
miejscami wigzacymi powierzchni adsorbentu, S:

M+S 7 A )

Réwnowage powyzszego procesu charakteryzuje izotermiczna stata K; w postaci

Ny

K, = 1)

17 p@-ny

gdzie p oznacza ci$nienie adsorptywu, natomiast B, N oraz N: sg liczbami, odpowiednio, miejsc wigzacych, wszystkich
molekut adsorbatu oraz pojedynczych komplekséw adsorpcyjnych.

Z kolei, oddzialywania wtérne odpowiedzialne za tworzenie liniowych asocjatéw adsorbat-adsorbat przedstawione
sa w omawianej koncepcji w formie rekurencji:

A+ Ay T Apjz2 (n

State réwnowagi, Kj, odpowiadajace kolejnym etapom schematu (II) wyrazone sa przez Berezina i Kisielewa
zalezno$ciami:

N;
K =5
NyjeNj_y

(2)

w ktoérych dolny indeks oznacza, w kazdym przypadku, krotno$¢ danego asocjatu.

Istotne dla skompletowania modelu okazaty sie jeszcze dwa zalozenia. Pierwsze w nich akceptuje mozliwos¢
tworzenia asocjatéw o dowolnie wysokiej krotnos$ci (j—0), drugie natomiast postuluje réwnos$¢ poszczegélnych statych Kj, to
jest:

Ky=Ks= .. =Kj=K; = ..=K, 3)

Przedstawiona skrétowo konstrukcja teoretyczna prowadzi, po odpowiednich przeksztatceniach, do finalnego
réwnania adsorpcji w nastepujacej postaci:

0 4
K1(1-6) (V4K 0+1+1)2

p= (4)
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gdzie O=N/B jest bezwymiarowym stopniem zapeinienia powierzchni adsorbentu speiniajagcym, w przypadku adsorpcji
monowarstwowej, podwaéjng nieré6wnos¢: 0sO<1.

Ocenng analize koncepcji Berezina i Kisielewa rozpocznijmy od stwierdzenia, ze jego bezdyskusyjng wartoscig jest
pogladowos¢ bliska zwtaszcza osobom bieglym w zagadnieniach statyki chemicznej. Wykazanie mozliwosci zastapienia
skomplikowanych, na ogét, metod statystycznych prostym formalizmem opartym na pojeciu statej réwnowagi chemicznej
byto, zapewne, przyczynga wspomnianego juz wczesniej zyczliwego przyjecia rownania (4) przez srodowisko fizykochemikow
zjawisk powierzchniowych. Uzasadnionym pozostaje jednak pytanie, czy autorzy modelu sami w petni zastosowali sie do
kanonéw zaproponowanej przez siebie metody. PoniZsze rozwazania wykaza, Ze odpowiedZ w tej kwestii musi by¢
przeczaca.

W tym celu przypomnijmy, Ze stata r6wnowagi chemicznej, zalezna w ogdlnosci od temperatury i ci$nienia, wyraza
sie poprzez réwnowagowe aktywnoS$ci reagentdéw i Ze nawet w zakladanym tu przypadku idealnego charakteru tych
sktadnikdw argumentami rozwazanej funkcji sa ich utamki (molowe lub czasteczkowe) w poszczegélnych fazach. Faza
adsorptywu jest jednosktadnikowa, zatem utamek tego reagentu wynosi 1. Z kolei sktadnikami fazy powierzchniowej sa
niezajete miejsca wigzace powierzchni w liczbie B-N oraz asocjaty réznych krotnosci w liczbie Y=Ni+Nz+N3+.... . Stad
odpowiednie utamki wynosza: Xg=(B-N)/(B-N+Y) oraz Xa1=N1/(B-N+Y),

a petna stata réwnowagi procesu (I), K;, dana jest zalezno$cia:

_ M
K= (5)

Stata Ki mozna przedstawié¢ w postaci iloczynu Ki=K1(T)x(p).

Dla gazu doskonatego funkcja y(p) jest rowna po prostu ci$nieniu, p, co w ramach zatozen modelu Langmuira
dowodzi poprawno$ci réwnania (1). Podobnej konkluzji nie mozna jednak sformutowa¢ w odniesieniu do réwnania (2). Tutaj
bowiem zgodnie z poczynionymi ustaleniami mamy:

N;
K= 3
NyeNj_q

(B—N+Y) (6)

Poréwnanie zaleznosci (2) i (6) jasno pokazuje, ze rozbiezno$¢ miedzy nimi jest tym wieksza im bardziej réznica
N-Y jest poréwnywalna z liczba miejsc wigzacych, B. To z kolei oznacza, ze réwnaniu adsorpcji (4) przystuguje co najwyzej
status niskogesto$ciowej granicy rozwiazania, ktére dla rozwazanego modelu mozna by nazwa¢ doktadnym. Posta¢ tego
rozwigzania otrzymamy wykorzystujac oczywiste implikacje réwnania (6). Zauwazmy bowiem, ze:

Ny = G N2 7

Ny = Gioes N7, ®

Ny = G2 N, 9)
gdzie

N = Ny 42N, +3N; + ... (10)
oraz

Y= N +Ny;+N;+ ... 11

Laczac rownania (10) i (11) z zalezno$ciami (7)-(9) i akceptujac zatozenie (3) mamy:

N=N[1+2 20 4 3 (%)2 + 4(%)3 +-(12)
oraz

Y=N1+2 BI?ILVN:Y + (BI:LVN:Y)Z + (BIiYILVI\:—lY)3 +. (13)

Traktujac oba powyzsze szeregi jako nieskonczone i zaktadajac zbieznos¢ kazdego z nich otrzymamy nastepujacy
uktad réwnan:

N
N=—Dr 14
(1_3—’{1\7”)2 ( )
oraz
y = (15)
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Rozwigzaniem powyzszego uktadu jest funkcja N1/N w postaci:

Ny _ 4 (B—N)?
N~ [J4K,N(B-N)+ B2+B—-2N]? (16)

Podstawienie tego rozwigzania do réwnania (1) i uwzglednienie definicji stopnia zapeinienia powierzchni
adsorbentu, 0, daje ostatecznie:

_ 0 4(1-6)*
p= K;(1-0) [/4K,0(1-6)+1+1-20]2

(17)

Whiosek, ze réwnanie Berezina-Kisielewa (4) jest granica otrzymanego powyzej wyrazenia dla f<<I jest w tej
sytuacji oczywisty ale nie najwazniejszy. Bardziej istotne jest spostrzezenie, ze réwnanie (17) stanowi szczeg6lny przypadek
rozwigzania opublikowanego przez Fowlera i Guggenheima [4] ponad trzy dekady przed artykutem Berezina i Kisielewa.
Rdéwnanie to, oparte na jednowymiarowym modelu Isinga [3], zastuguje rzeczywiscie na miano doktadnego, tak jak doktadny
jest jednowymiarowy model Isinga wtedy, gdy energie potencjalng przedstawia sie jako sume oddziatywan pomiedzy parami
molekut - najblizszych sasiadéw.

Warto w tym miejscu przypomnie¢, ze wielowymiarowy wariant modelu Isinga jest duzo powazniejszym
wyzwaniem i ze jego $ciste rozwigzanie podane przez Onsagera [5] dotyczy jedynie dwuwymiarowej sieci kwadratowe;.
Propozycja, ktérej posSwiecimy uwage ponizej, jest natomiast tak zwane przyblizenie quasi-chemiczne [4], w ktérym lokalne
korelacje pomiedzy najblizej sasiadujgcymi molekutami przedstawia sie jako réwnowage pomiedzy trzema rodzajami par
miejsc wigzacych, to jest: zajete-zajete, puste-puste oraz zajete-puste.

Réwnanie (17) nalezy do rodziny rozwiazan opartych na tym przyblizeniu, co z kolei pozwala obiektywnie oceni¢
status réwnania (4). Stanowiac niskogestoSciowa (@ <<1) granice szczegélnego, bo jednowymiarowego (liczba najblizszych
sasiadéw c=2), przypadku przyblizenia quasi-chemicznego nie jest ono z pewnoscig rezultatem oryginalnym. Oryginalna jest
natomiast, bez watpienia, przyjeta przez jego autoréw metoda, ktéra w §wietle powyzszych ustaleni okazuje sie catkowicie
réwnowazna o wiele mniej podgladowej metodzie statystycznej. Zdaniem autoréw niniejszej pracy, to wtasnie stanowi
trwalg zastuge Berezina i Kiselewa dla uznania fenomenologicznej koncepcji asocjacji adsorbat-adsorbat za w petni
uprawniong alternatywe wobec statystycznego opisu oddzialywan miedzyczasteczkowych w zlokalizowanej warstwie
adsorpcyjne;j.

Przyjmujac powyzsza opinie jako dobrze uargumentowang sprawdzimy obecnie, do jakiego rezultatu doprowadzi
zatozenie ograniczajgce asocjacje do co najwyzej dimeréw adsorbat-adsorbat. Przy takim zatozeniu w miejsce réwnan (12)
i (13) mamy:

Ny

N = N;(1 + 2K. 1
1(1+ 2K, B_NZ) (18)
oraz
Nl
Y=N(1+K, B_NZ) (19)
stad
Ny _ (2B-N)
N = Jak,N@ZB-N)+ B>+B—2N’ (20)
co po podstawieniu do réwnania (1) daje:
6 2-9 21)

p= K.(1-6) \[4K,0(2-6)+1+1-260

Otrzymane réwnanie adsorpcji okazuje sie doktadniejsza wersja znacznie wcze$niejszego rozwiazania [6] opartego
na uproszczonym formalizmie Kisielewa. Relacja pomiedzy tamtym rezultatem a réwnaniem (21) jest zatem taka sama jak
pomiedzy réwnaniami (4) i (17).

Model zaktadajacy asocjacje zaadsorbowanych molekut okresla takze miare tego efektu, to jest stopien asocjacji,
y, dany w ogélnosci wzorem:

y="7 (22)

Podstawienie do powyzszego wzoru zaleznos$ci (14)-(16) oraz (18)-(20) daje odpowiednio:

4K, 6 (1-6)
Yn =

T (Bnt1-20)(Bpt1) (23)

gdzie

Bn = J4K,6(1—06) +1 (24)
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oraz

2K, 0 (2-6)

V2= Gr0Garn ()

gdzie

B, = J4K,0(2—-0) +1 (26)

Zauwazmy, ze wyrazenia (23) i (25) doktadnie spelniajg zatozenia modelu asocjacji adsorbat-adsorbat przyjmujac
nastepujace wartosci graniczne:

_(0dlaK,=0
Yn = {1 dla K, - « (27)
oraz
OdlaK, =0
Y2 = {% dla K, - oo (28)
Wyrazenia te upraszczajg takze zapis réwnan adsorpcji dajac odpowiednio:
=—2 _1-y)? (7)
P = ka-e n
oraz
=—2 (1-2 (21)
P= e (1~ 272)

Waznym aspektem charakterystyki rownan (17) i (21) jest identyfikacja ich parametréw, to jest Ki, K2 oraz
Kn. Odnosnie do pierwszego z nich wykazano, ze jest on izotermiczng statg Langmuira, a jako funkcja temperatury spetnia
zaleznos$¢ [7]:

Ky = K; [exp (£) - 1] (29)

gdzie EY jest potencjatem adsorpcyjnym natomiast przedeksponencjalny czynnik K:° moze by¢, z dobrym przyblizeniem,
traktowany jako niezalezny od temperatury.

O charakterze statych asocjacji K2 oraz Kn decyduje z kolei zachowane w modelu, langmuirowskie zatoZenie
o mozliwosci zajmowania miejsca wigzacego powierzchni przez co najwyzej jedng molekute adsorbatu. Oznacza to, ze
asocjacja adsorbat-adsorbat nie zmienia objeto$ci gazu sieciowego, jakim jest warstwa adsorpcyjna. Zgodnie z réwnaniem
van Laara-Plancka zaréwno Kz jak i K» nie zalezg zatem od ci$nienia i, podobnie jak K3, s3 statymi wytacznie izotermicznymi.
Szczegdtowa zaleznos¢ tych statych od temperatury okreslimy wraz ze statystycznym uzasadnieniem proponowanego opisu.

Teraz jednak rozwazmy mozliwo$¢ uogdlnienia dotychczasowego opisu, zachowujgc jego fenomenologiczny
charakter i uwzgledniajac nieliniowa topografie miejsc wigzgcych powierzchni adsorbentu.

W tym celu zatézmy ze kazde miejsce wiazace (wylaczajac oczywiscie miejsce brzegowe) otoczone jest przez
¢ miejsc najblizej z nim sasiadujacych. Miejsca otaczajace wyznaczaja wiec ¢/2 niezaleznych kierunkéw przecinajacych sie
w centrum danego miejsca wigzacego. Wzdtuz kazdego z tych kierunkdw moga tworzy¢ sie, zgodnie z przedstawionym
powyzej opisem, liniowe asocjaty adsorbat-adsorbat.

Wobec takich ustalen konieczne sg nastepujgce modyfikacje schematu (I) oraz réwnania (1):

M+5S 24; )

oraz
_ Ny y
K= e (1

gdzie A:" oznacza taki kompleks adsorpcyjny, ktéry jest pojedynczy réwnocze$nie dla wszystkich ¢/2 kierunkdw, natomiast
N1 jest liczbg tych komplekséw. Z kolei, A; i N1 zachowujg swe poprzednie znaczenia dla poszczegdlnych kierunkéw (na
przyktad Az;i N1, gdzie j=1,2..., ¢/2).

Niech wybrany, na przyktad j-ty, kierunek zawiera okreslong czes¢ catkowitej liczby miejsc wigzacych, B=a;B, gdzie
O<aj<1. Oznacza to, z konieczno$ci, Ze w stanie réwnowagi wigZe on te sama cze$¢ catkowitej liczby admolekut, czyli a;N.
Prawdopodobienstwo P(A1;), ze wskazana ,na los szcze$cia”, a nalezaca do tego kierunku, admolekuta jest pojedynczym
kompleksem adsorpcyjnym Az (nie musi nim by¢ dla pozostatych kierunkéw) dane jest wiec ilorazem Nij/aiN. Z drugiej
strony, w tym samym stanie réwnowagi: N1;= ajN1, gdzie N1 oznacza liczbe komplekséw A; w calej warstwie adsorpcyjne;.
Wynika stad, Zze P(Az1;) nie zalezy od j i dla kazdego kierunku z osobna wynosi Ni1/N. Wynikajace stad prawdopodobienstwo,
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ze wskazana admolekuta jest kompleksem A: dla wszystkich réwnoczesnie kierunkéw (czyli, ze jest kompleksem A:") ma
zatem postac:

NEVAY
P = () (30)
Wobec tego, ze ,na los szcze$cia” mozna wskaza¢ kazda z N zaadsorbowanych molekut, réwnanie (1) przeksztatca
sie nastepujgco:
w()*

— N
p= K1 (B—N)

(31

Poniewaz w réwnowagowej warstwie adsorpcyjnej stopien zapelnienia miejsc wigzacych jest w kazdym kierunku
jednakowy i réwny ogdlnemu stopniowi zapetniania powierzchni adsorbentu 6, to dla rozwazanych w niniejszej pracy
wariantow maksymalnej krotno$ci asocjatéw adsorbat-adsorbat wtasciwe rozwigzanie da podstawienie do réwnania (31)
wyrazen, odpowiednio, (16) i (20).

Otrzymamy zatem:

[
P= s -1 (32)

oraz

6 <
P= iy (L-2r2): (33)

gdzie y11 y2dane sg wzorami odpowiednio (23) oraz (25).

Dla c=2 réwnania te sg identyczne z jednowymiarowymi formutami (17) i (21), natomiast dla y»=y2=0 (K.=K2=0)
kazde z nich przechodzi w réwnanie Langmuira.

Uwzglednienie w réwnaniu (35) zaleznoSci statej K od temperatury (réwnanie (31)) pozwala ostatecznie ustali¢
relacje pomiedzy tym wyrazeniem a, opartym na przyblizeniu quasi-chemicznym, réwnaniem Fowlera-Guggenheima [4]. To
drugie okazuje sie, mianowicie, szczeg6lnym przypadkiem pierwszego dla K.’=1. Warunek ten oddaje istotng tre$¢ fizyczng
zawarta w funkcjach rozdziatu wewnetrznych stopni swobody tworzacych czynnik przedeksponencjalny
w wyrazeniu na stala réwnowagi chemiczne;j.

Czysto dyspersyjne oddzialywania adsorbat-adsorbat nie zmieniajg liczby wewnetrznych stopni swobody (K»=1),
natomiast rzeczywista asocjacja admolekut skutkuje, z cala pewnos$cia, zahamowaniem cze$ci rotacji i pojawieniem sie
nowych oscylacji, stad K.’#1. Réwnanie (35) koryguje zatem wlasciwe réwnaniu Fowlera-Guggenheima zatozenie o czysto
niespecyficznym charakterze oddziatywan adsorbat-adsorbat. Interesujacych rezultatéw dostarcza analiza réwnan (35)
i (36) pod katem dwuwymiarowej kondesacji adsorbatu. Celem tej analizy jest wyznaczenie wspoéirzednych punktu
siodtowego na tak zwanej izotermie krytycznej. Wspdtrzedne te, czyli krytyczne warto$ci stopnia zapetniania, 0., oraz statej
asocjacji, Knclub Kz, sa natomiast, rozwigzaniami uktadu réwnan dp/0 © =0 oraz 0?p/d ©2=0 przy T=const.

W przypadku réwnania (35) rozwigzania te sg, w zasadzie, znane, bo odpowiadaja izotermie Fowlera-Guggenheima

i wynosza odpowiednio O.=0.5 oraz K,, . = 4 ((Cc__zl))z, przy czym warto$¢ @c nie zalezy od liczby c. Od siebie dodajmy, ze ync=2/c

i dla przyktadowo wybranych wartos$ci c=4 oraz c=6 wynosi odpowiednio ync(c=4)=1/2 i ync(c=6)=1/3.
Jako$ciowo odmienne jest rozwigzanie dla réwnania (33). Tu bowiem krytyczna warto$¢ stopnia zapeinienia
powierzchni adsorbentu zalezy od liczbyc i dana jest wzorem:

c—4

€= 261 (34)
réwnoczesnie
4 (c-1\3
Ko =1 (5) (3%)
oraz
Voo =252 (36)

Z réwnania (35) wynika wiec, ze dwuwymiarowa kondesacja adsorbatu jest mozliwa réwniez wtedy, gdy asocjacja
adsorbat-adsorbat daje co najwyzej dimery, ale wymaga to wyzszej symetrii miejsc wigzgcych powierzchni adsorbentu (c>4).
Przyktadowo, dla c=6 mamy 6c=0,2, K2=10,42 oraz yz=0,3125.

Powyzsza analiza jednoznacznie wyklucza mozliwo$¢ rozwazanego przej$cia fazowego w jednym wymiarze (c=2).
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STATYSTYCZNE UZASADNIENIE OPISU ASOCJACJI ADMOLEKUL W  ZLOKALIZOWANE]
MONOWARSTWIE ADSORPCY]NE]

Statystyczne wyprowadzenie rownania Fowlera-Guggenheima [4] nie zaktada, w jakikolwiek sposdb, tworzenia na
powierzchni adsorbentu réznych co do swej krotnosci asocjatéw adsorbat-adsorbat. Sedno tego wyprowadzenia, opartego na
formalizmie zespotu grandkanonicznego, polega natomiast na odpowiednim sformutowaniu czynnika kombinatorycznego
w funkcji rozdziatu i na okresleniu, na tej podstawie, r6wnowagowych udziatéw trzech wczesniej wymienionych rodzajow
par miejsc wiazacych. Obraz fizyczny warstwy adsorpcyjnej przyjety przez cytowanych autoréw jest wiec zasadniczo
odmienny od prezentowanego w niniejszej pracy.

Nie mozna zatem opartego na tym obrazie wyprowadzenia (mimo identycznosci rozwigzan, to jest réwnan Fowlera-
Guggenheima i (32)) uwazac¢ za statystyczny odpowiednik naszego, fenomenologicznego opisu. W tej sytuacji celowym
wydaje sie podjecie proby takiego uzasadnienia rozwigzan (32) i (33), ktére réwniez w swym statystycznym wariancie,
jawnie zaktada obecno$¢ réznokrotnych asocjatéw konstytuujacych réwnowagowa warstwe adsorpcyjna. Przedstawienie
przedmiotowej propozycji jest celem biezgcego rozdziatu niniejszej pracy.

Jako podstawe rozwazan wybierzemy zespét kanoniczny majac na uwadze zasadnicza réwnowazno$¢ réznych
zespotow statystycznych w granicy termodynamicznej, to jest dla N i B dazacych do nieskonczonosci przy réwnoczesnym
N/B=const.

W pierwszej kolejnosci okreslimy ogdlne warunki rownowagi termodynamicznej w uktadzie adsorpcyjnym. Niech
wiec kanoniczna suma standw warstwy adsorpcyjnej, Zs, spetnia zalezno$¢:

Za =Za(T,B,N1,N2,N3 ): (37)
przy czym
Yis1iN; = N = const (38)

Uzyte powyzej symbole maja doktadnie takie samo znaczenie jak w opisie fenomenologicznym. Zatem Ni,N2Ns,...
oznaczaja ponownie liczby, odpowiednio,

pojedynczych admolekut, dimeréw, trimeréw, itd. a N jest catkowita liczbg zaadsorbowanych molekut.

Funkcja charakterystyczna zespotu kanonicznego, to jest energia swobodna, Fu=-kTInZ,; osiaga, jak wiadomo,
minimum w stanie réwnowagi przy statych T oraz B. Oznacza to, z koniecznos$ci, maksimum funkcji InZ.. Ze wzgledu na
warunek (38) odpowiada ono maksimum bezwzglednemu funkgji,

X =InZz+tx ¥;zq iN; (39)

gdzie o jest mnoznikiem Lagrange’a.

W szukanym maksimum dy=0, czyli

a1nz, .

(BLNL‘)T,B,N}-#!- = —ia (40)

oraz
(55),, = @ (41)

Zastepujac w powyzszych réwnaniach pochodne odpowiednimi potencjatami chemicznymi y; oraz uq otrzymujemy

w = iy (42)

oraz
M1 = HUq (43)

Réwnocze$nie warunek réwnowagi pomiedzy warstwa adsorpcyjng i gazem niezaadsorbowanym (adsorptywem)
wymusza réwno$¢ potencjatéw chemicznych sktadnika w obu tych fazach, to jest

Ha = Hg (44)

Zatozenie doskonatosci adsorptywu (uzasadnione ze wzgledu na drastyczna réznice gestosci rozwazanych faz) oraz
potaczenie rownan (43) i (44) daje:

= kT 1n# (45)
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gdzie p oznacza réwnowagowe ci$nienie adsorptywu, natomiast

h
t= VZmmkT (46)

przy czym h i m sa, odpowiednio, statg Plancka oraz masg molekuty.

Poszukiwane, zaréwno konieczne jak i wystarczajace, warunki réwnowagi uktadu adsorpcyjnego maja wiec postaé
réwnan (42) i (43).

Szczegbtowa cze$¢ statystycznego uzasadnienia modelu rozpoczniemy od przypadku asocjacji liniowej (c=2).
Uwzgledniajgc zatozenie, zgodnie z ktédrym sktadnikami warstwy adsorpcyjnej sg réznokrotne asocjaty w liczbie ¥ (réwnanie
(11)) oraz wolne miejsca adsorpcyjne w liczbie B-N (N okreslone réwnaniem (10)) mozemy maksymalny czton kanonicznej
sumy standéw Zsmax zapisa¢ nastepujaco

max _ B= B G-DNl! (rr  fiME E" Bz iNi+E® RG-1N;
R P ROETTAY (lelw)ex” KT (47)

gdzie fi oznacza wewnetrzng sume stanéw i-krotnego asocjatu, natomiast Eas okre§limy, przez analogie do potencjatu
adsorpcyjnego, E°, jako potencjat asocjacyjny.

Przeksztatcenie
a1n zJnax
;= — kT (222 4
Hi ( ON; )T:B:Njai ( 8)
prowadzi do wyrazenia na potencjat chemiczny i-krotnych asocjatéw w postaci:
_ 1 (i—-1)E%] N;(B—N+Y)i™1
@ = kTn {fi,. exp [ e } (49)
Stad, na mocy warunku (42)
_fi (i-1)E%S Nt
Ni = £ exp[ kT 1 (B-N+Y)it (50)

Réwnania (47), (49) i (50) respektuja oczywisty fakt, ze w i-krotnym liniowym asocjacie wystepuje i-1 wigzan
pomiedzy sasiednimi segmentami czasteczki. Uwzglednienie tego faktu takze w odniesieniu do wewnetrznej sumy stanéw f;
pozwala, z dobrym przyblizeniem, zapisa¢ te funkcje nastepujaco:

fi = fifss (D

gdzie fosc 0znacza sume standw dla drgan wzdtuz kazdego wigzania w asocjacie.
Zaktadajac harmoniczno$¢ tych drgan i przyjmujac energie drgan zerowych jako umowne zero otrzymamy:

1 exp[ ¢ +1)T] i
ﬁ — { - ~max ;} [52)

i 1-exp(-7)

Gdzie T réwne hy/k ma sens temperatury charakterystycznej, natomiast y i Imax 0znaczaja, odpowiednio, czesto$¢ drgan oraz te
warto$¢ oscylacyjnej liczby kwantowej, po przekroczeniu ktérej nastepuje dysocjacja wigzania adsorbat-adsorbat. Oznacza to,
Ze (Imax+1)h y =Eas, Stad réwnanie (50) mozemy zapisa¢ w formie:

w= {t e (5) -1} ot (53)
gdzie: )
K9 =< (54)
eT—1

Réwnania (53) i (54) wyjasniaja réwniez problem zalezno$ci statej asocjacji od temperatury. Dla i=2 mozemy
bowiem, w zgodzie z réwnaniem (7), napisa¢:

Ky = K3 [exp (2) - 1] (55)

Obecnie nie ma juz watpliwo$ci co do tego, ze dalszy cigg wyprowadzenia dalby sekwencje réwnan (10)-(13)
i doprowadzil, w zalezno$ci od przyjetego wariantu maksymalnej krotno$ci asocjatéw adsorbat-adsorbat (tj.co lub 2), do
réwnan (17) lub (21). Nalezy przy tym podkresli¢, ze state K21 Kn sg identyczne, a réznica w notacji wskazuje jedynie na jeden
z dwéch wariantéw modelu.
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Przejdzmy teraz do opisu asocjacji nieliniowej. Zauwazmy na wstepie, ze catkowita liczba rozmieszczen, D(N;B),
N molekut adsorbatu na B miejscach wiazacych powierzchni adsorbentu nie zalezy od topografii tych miejsc i przy zatozeniu:
,C0 najwyzej jedna molekuta na jednym miejscu” wynosi:

D(N;B) = ——"— (:;N)! (56)

Stad, czynnik kombinatoryczny sumy stanéw (47) £fc=2, mozna, formalnie, zapisa¢ w postaci:

B!

Pe=2 = Gy Ke=2 (57)
gdzie
N'(B=N+Y)!
Ke=a = Sofney >8)
Argumentacja analogiczna do przedstawionej w wariancie fenomenologicznym pozwala przyja¢, Zze w ogdlnosci dla
c22:

B! [N!(B—N+Y)!]C/2

= M- By (>9)

P2

Zachowujac niezmieniong posta¢ pozostatych czynnikéw sumy stanéw (47) otrzymujemy stad nastepujace
wyrazenie na potencjat chemiczny pi:

. < c(i-1)
O+ Dgas| N2 g n4yy 7

1
i = kTIn —ex —
. { 2P kT N'GD(B-N)i

fif, ?

Z kolei warunki réwnowagi termodynamicznej (42)-(44) wraz z réwnaniem (45) prowadza wprost do réwnan
adsorpcji, odpowiednio, (32) i (33), w ktérych stopnie asocjacji yn oraz y2 nadal sg definiowane zalezno$ciami (23) oraz (25),
K1 zachowuje posta¢ réwnania (29), natomiast:

z as 2/e
K, =K, = {j’—T [exp (- 1)]} (61)

eT—1

Co ostatecznie potwierdza catkowita réwnowazno$¢ obu przedstawionych w niniejszej pracy metod (tj. quasi-
chemicznej i statystycznej) opisu asocjacji adsorbat-adsorbat w zlokalizowanej monowarstwie adsorpcyjnej na
powierzchniach homogenicznych.

WNIOSKI

Rezultaty przeprowadzonych powyZej rozwazan pozwalajg sformutowaé nastepujace konkluzje:

e Postulowane przez Berezina i Kisieleva utozsamienie oddzialywan adsorbat-adsorbat w zlokalizowanej warstwie
adsorpcyjnej z tworzeniem liniowych asocjatéw pomiedzy
admolekutami jest koncepcja oryginalna i prowadzi do nieskomplikowanego réwnania adsorpcji.

e Bledne jest postrzeganie rownania Berezina - Kisieleva jako alternatywy dla wczes$niejszej izotermy Fowlera-
Guggenheima, poniewaz poprawne zastosowanie regut statystyki chemicznej dowodzi, Ze jest ono jedynie
niskogesto$ciowa granica szczegblnego przypadku (liczba najblizszych sgsiadéw c=2) tego ostatniego.

e  Ograniczenie krotnos$ci asocjatow do co najwyzej dimeréw skutkuje réwnaniem adsorpcji dopuszczajacym, przy
odpowiednio wysokiej symetrii miejsc wigzacych, dwuwymiarowa kondensacje warstwy adsorpcyjne;j.

e  Wszystkie rezultaty otrzymane metodg fenomenologiczng znajdujg peine potwierdzenie statystyczne na gruncie
formalizmu zespotu kanonicznego.
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