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STRESZCZENIE

Niniejszy artykut nawigzuje tematycznie do dwoch naszych wczesniejszych publikacji, w ktérych wykazano petng réwnowaznos$¢ metod: statystycznej
i fenomenologicznej w opisie fizycznej adsorpcji gazu na powierzchni ciata statego oraz zasadniczg mozliwo$¢ analitycznego rozwigzania problemu asocjac;ji
adsorbat-adsorbat w catej wielowarstwowej, fazie adsorpcyjnej. Udoktadniono quasi-chemiczny schemat oddziatywan wtérnych prowadzgcych do powstania
poziomych wieloczasteczkowych komplekséw adsorpcyjnych. Sformutowano nowe réwnanie adsorpcji uwzgledniajgce dimeryzacje zaadsorbowanych
czgsteczek w catej fazie adsorpcyjnej, a takze wptyw topografii miejsc wigzgcych powierzchni adsorbentu na posta¢ tego rozwigzania.
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WSTEP

Przedstawiona w naszych poprzednich publikacjach [1,2] propozycja opisu asocjacji adsorbat-adsorbat zaowocowata
nowymi réwnaniami adsorpcji pojedynczego gazu na homogenicznej powierzchni stalego adsorbatu. W pierwszej
z cytowanych prac dowiedziono peinej réwnowaznos$ci pomiedzy metoda termodynamiczno-statystyczna i opisem bazujacym
na prawach réwnowagi chemicznej, przy czym rozwazania ograniczono do przypadku adsorpcji monowarstwowej. Celem
drugiego artykutu byto, natomiast, wykazanie zasadniczej mozliwosci rozszerzenia opisu na przypadek wielowarstwowej fazy
adsorpcyjnej bez konieczno$ci zaktadania, jak to uczynili Berezin i Kisielew [3], odmiennych modeli zjawiska dla, odpowiednio,
pierwszej i pozostatych warstw adsorpcyjnych. Przedstawione rozwigzanie otrzymano zaktadajac ,pozioma” dimeryzacje
adsorbat-adsorbat w catej, nieskonczenie wielowarstwowej fazie adsorpcyjnej, a w opisie stanu réwnowagi zastosowano, bez
modyfikacji, schemat Berezina i Kisielewa [3-5]. W konkluzji artykutu, obok oceny wymienionych zatozen, podkreslono i to, ze
skonczona posta¢ rozwigzania wymagata przyjecia fizycznie nieoczywistego warunku zbieznosci odpowiednich szeregéw
nieskonczonych.

Niniejsza praca, kontynuujac tematyke adsorpcji wielowarstwowej, przedstawia réwnocze$nie propozycje
uwolnienia modelu od dwoéch sposréd trzech powyzszych ograniczen. Rozwazania dotyczace (nadal) dimeryzacji
zaadsorbowanych molekut oparto na odpowiednio zmodyfikowanym schemacie quasi-chemicznym, w ktérym liczba warstw
moze przyjmowac¢ dowolng (skonczong lub nieskonczong) wartos¢. Ponadto w finalnym réwnaniu adsorpcji uwzgledniono
takze, nieobecny w koncepcji Berezina i Kisielewa, aspekt rozgatezionej topografii miejsc adsorpcyjnych.

Przyjety w pracy obraz fazy adsorpcyjnej wynika z nastepujacych zatozen:

e powierzchnia statego adsorbentu zawiera B identycznych miejsc wigzacych bedacych centrami lokalizacji pierwszej
warstwy adsorpcyjnej,
e kazde miejsce adsorpcyjne moze wigza¢ co najwyzej jedng molekute adsorbatu,

adsorpcja pojedynczego sktadnika gazowego ma charakter, zasadniczo, wielowarstwowy, przy czym miejscami

wigzacymi dla molekut ktdrejkolwiek z warstw dalszych sg wytgcznie molekuly warstwy bezposrednio nizszej,

e podobnie jak w modelu Brunauera, Emmeta i Tellera [6], stata rownowagi oddzialywan adsorptyw-adsorbat jest,
niezaleznie od numeru warstwy, rowna odwrotno$ci ci$nienia pary nasyconej adsorptywu, 1/ps,

e  molekuly kazdej warstwy adsorpcyjnej moga ulega¢ horyzontalnej dimeryzacji, przy czym stata rownowagi tego
procesu, Kz, ma jednakowa warto$¢ w catej fazie adsorpcyjnej,

e adsorptyw jest gazem doskonatym.

Odpowiadajace powyzszemu obrazowi typy kompleksow konstytuujacych faze adsorpcyjng przedstawiono na
Rysunku 1. Kazdy z czterech poziomoéw ilustracji uzupetniono oznaczeniami tych komplekséw (a) oraz ogélnym kodem liczby
ich molekut, (b).
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Rys. 1 Typy komplekséw adsorpcyjnych oraz odpowiadajgce im oznaczenia.

W stanie rownowagi termodynamicznej uktadu zanikaja wszelkie przeptywy wielkos$ci ekstensywnych, a intensywne
odpowiedniki tych wielkoSci osiggaja niezmienne w czasie wartosci rownowagowe. Nie wyklucza to, oczywiscie,
mikroskopowych fluktuacji tych wartosci; Sredniowane po czasie s3 one jednak, zgodnie z teorig [7], odwrotnie
proporcjonalnie do liczby molekut, a wiec nieistotne w uktadach makroskopowych. W naszym przypadku oznacza to, ze
zaréwno ci$nienie adsorptywu, jak i koncentracje poszczegélnych komplekséw adsorpcyjnych (wyrazone, na przykiad,
w utamkach molowych lub czgsteczkowych) okreslone sa poprzez odpowiednie state izotermiczne, to jest statg Langmuira, K1,
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stata dimeryzacji Kz oraz stata kondensacji 1/ps. Zgodnie z prezentowana tu koncepcja, podstawe dla sformutowania wyrazen
na te state stanowi ponizszy schemat oddziatywan miedzyczasteczkowych w uktadzie adsorpcyjnym;
M oddziatywania pierwotne (adsorptyw-adsorbent):

M+ SZ2A,

gdzie M i S oznaczaja, odpowiednio, molekute adsorptywu oraz wolne miejsce wigzace na powierzchni adsorbentu.

W stanie rownowagi [1]

=_M 1
Ky =-oim o))

gdzie N’ jest liczbg molekut adsorptywu w pierwszej warstwie adsorpcyjne;j.
(I1) oddziatywania wtérne (adsorptyw-adsorbat oraz adsorbat-adsorbat):
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Zgodnie z zatozeniem (iv) i (v), wyrazenia na state rGwnowagi przedstawiaja sie, w kolejnosci powyzszych réwnan
stechiometrycznych, nastepujaco:
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Podkre$lmy w tym miejscu, Zze réwnanie (5) wyraza druga, obok zatozenia (v), r6znice pomiedzy naszym opisem,
a koncepcja Berezina i Kisielewa. Nawias po prawej stronie tego rownania zawiera liczbe molekut wszystkich indywiduéw
konstytuujacych rownowage adsorpcyjng, to jest wolnych miejsc wigzacych w liczbie B-N' oraz poszczegolnych kompleksow
w liczbie Nas Szczegétowe uzasadnienie dla uwzglednienia tego czynnika przedstawia nasza wcze$niejsza publikacja [1]. Tutaj
zauwazmy jedynie, Ze bez niego stata Kz nie bytaby wielko$cig intensywna.

Zgodnie z przyjetym obrazem fazy adsorpcyjnej (Rys. 1), catkowitg liczbe molekut adsorbatu, N, przedstawia
wyrazenie:

N =¥}t kNg + Yick=1(k + DN, (15)

Z kolei N’ oraz Nas dane sa wzorami:

N’ =33 N+ 230 =1 Ny (16)
oraz
N =3h_1 N + Xlck=1 Niy (17)

Konkretyzacja powyzszych zaleznosci mozliwa jest dzieki uktadowi réwnan (2)-(14). Pomijajac Zmudne
przeksztatcenia mozemy zapisac:

N =N, Z+ N,,Y, (18)
N'=N,W + Ny, X (19)
oraz

N = N,W + >Ny ;X (20)

gdzie dla n warstw adsorpcyjnych

W = 1-h" (21)
1-h )
_ 2 l=(hHT o p1-(Kh)"
XY=l 1-Kyh? 1-K;h 1 (22)
__1 _ 2 1-n(K )"+ (n-1)(K,hH)" N 1=0RAH 1-n(Kh)" '+ (n-1)(K; )"
Y=y {2(1 WK h (1-K;h2)? +(2=h) 1-K;h? h [(1 h)Kh (1-K;h)? 2+n+m+
1-(K,h)"
D SEE) (23)
oraz
7 = Lot DR 4nam 24)

(1-hy?

Powyzej h oznacza ci$nienie wzgledne adsorptywu (zgodnie z definicja, h=p/ps). Wzory (21)-(24) przyjmuja mniej
skomplikowang posta¢ dla kilku pierwszych wartosci n, a takze dla n —>c0. W tym ostatnim przypadku obowigzuje jednak
warunek (Kzh2)<1, co wobec podwdjnej nieréwnosci, 0<h<1, oznacza, dla petnego zakresu h, jeszcze wieksza restrykcyjnosé¢,
a mianowicie: Kz2<1.

Odpowiednie wyrazenia dla kilku przyktadowych wartos$ci n przedstawiono w Tabeli 1.

Tab. 1

Przyktadowe postaci funkcji (21)-(24).

Funkcja
w X Y Z
n
1 1 2 2 1
2 1+h 2(1+h+Kz2h?) 2+3h+4Kzh? 1+2h
3 1+h+h2 2(1+h+h2+Kzh3+K22h4)  2+3h+4h2+5K2h3+6K22h4  1+2h+3h2
o 1 2 2 —h(1+ K,h?) 1
1—h (1—-h)(1—K,h?) [(1—h)(1 = K,h))]? (1-h)?
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Kolejny etap formutowania modelu wymaga wyrazenia Ni,1 poprzez Ni1. W tym celu réwnanie (5) zapiszemy,
wykorzystujac rownania (19) i (20), nastepujaco:

Ky =2 (B = 2N, 1X) (5)

=
Rozwigzanie tego rownania ze wzgledu na N1,1 ma postac:

Ny, = B—VB2-2I,XN} (25)

X

Proste podstawienie rezultatu (25) do wzoru (18) datoby szczegélng posta¢ wyrazenia na N1 w funkcji catkowitej
liczby molekut adsorbatu, N. Byloby to, mianowicie, rozwigzanie odpowiadajace modelowi wylacznie liniowej asocjacji
adsorbat-adsorbat, czyli zgodne z koncepcja Berezina i Kisielewa [3]. Rozszerzenie opisu na przypadek rozgatezionej topografii
miejsc wigzacych wymaga, natomiast, uwzglednienia faktu, ze molekuta adsorptywu bedaca kompleksem A; w jednym
kierunku nie musi nim by¢ w pozostatych (moze by¢ cze$cig bardziej ztozonego asocjatu w innych kierunkach). Zagadnienie to
omoéwiliSmy w naszej poprzedniej publikacji [1] formutujac réwnoczesnie odpowiednie uogdlnienie. Uwzglednienie tamtego
rezultatu prowadzi do nastepujacego wyrazenia:

‘2

X
2-%o
2K, 75(2-50)+1+1-J0

gdzie ©=N/B jest bezwymiarowym stopniem zapetnienia powierzchni adsorbentu, natomiast ¢ oznacza liczbe najblizszych
sgsiadow danego miejsca wigzacego (dla topografii liniowej c=2).

Sformutowanie finalnego réwnania adsorpcji wymaga jeszcze tylko okreslenia zaleznosci pomiedzy N’ i N. Postac tej
funkcji wynika z uktadu réwnan (17) i (18) po wyeliminowaniu N1,1. Po prostych przeksztatceniach,

N
N, =—
17z

(26)

v ==t @

gdzie N1 dane jest rownaniem (26).

Ostatecznie, podstawienie wyrazen (26) i (27) do réwnania (1) i zastapienie w nim ci$nienia adsorptywu,
p, preznosciag wzglednag, h, daje rGwnanie adsorpcji w nastepujacej postaci:

R
h= C(T)Z{1—§@R[1—(1—%)]} (28)

gdzie izotermiczna stata C(T) jest identyczna z odpowiednim parametrem réwnania BET, natomiast

R /2
2-%0
R= v (29)
B2lo(2-%0)+1+1-30

275r6(2-30)

Réwnanie (28) wraz z podstawieniami (21)-(24) oraz (29) jest finalnym rezultatem rozwazan przedstawionych
w niniejszej pracy. Analiza jego wtasciwosci brzegowych prowadzi do nastepujacych wnioskéw:
a) W przypadku monowarstwowym (n=1) réwnanie (28) przyjmuje postac:

c
) 2-0 /2

P = k-0 | /ax,e-0)r1+1-0

(30)

Jest to formuta, ktora przedstawiliSmy w naszej publikacji dotyczacej réwnowaznosci metod: statystycznej
i fenomenologicznej w opisie adsorpcji monowarstwowej [1], a ktdra dla c=2 i ®<<1 przechodzi w réwnanie opublikowane
ponad 40 lat temu przez Karpinskiego i jednego z autoréw nieniniejszego artykutu [8].
b) Brak dimeryzacji adsorbat-adsorbat (K2=0) skutkuje nastepujacymi formami brzegowymi réwnania (28):

- dlan=1,
)
p= Ky (1-0) (31)
- dla 1<n<oo,
1-h" _ o' (32)

1-h c(T)(1-0")
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gdzie

r_ (1-h)(1-n™)
8'=6 1-(n+1)h™ +nhn+1t (33)
- dla n—oo,
2
0(1-h) (34)

T c(m[1-e(1-h)]

W powyzszych zalezno$ciach rozpoznajemy bez trudu réwnania, odpowiednio, Langmuinra [9], BET (n) oraz BET (o)

[6]. Zauwazmy, ze wspélne tym réwnaniom zatozenie: K2=0 implikuje ich niezalezno$¢ od topografii miejsc wigzacych
adsorbentu.

Na podstawie powyzszej analizy mozna stwierdzi¢, ze proponowany model, wraz z jego rozwigzaniem (28) stanowi

najogoélniejsza, jak dotad, forme opisu dimeryzacji adsorbat-adsorbat w wielowarstwowej fazie adsorpcyjnej zlokalizowanej
na homogenicznej powierzchni ciata statego.

Otrzymany rezultat otwiera rownocze$nie perspektywe dalszych badan teoretycznych. Z punktu widzenia autoréw

szczegolnie atrakcyjne poznawczo wydaja sie tu wyzsze krotnosci asocjatow adsorbat-adsorbat oraz cze$ciowa mobilnos¢ fazy
adsorpcyjne;j.
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