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I. DOTYCHCZASOWY STAN BADaN NAD EFEKTAMI TOPOGRAFII
POWIERZCHNI HETEROGENICZNYCH

Mija juz prawie péx wieku od momentu, gdy Langmﬂir
zaproponowal swoje siynne rdéwnanie izotermy adsorpcji/1/,
ktére do dzié nie straciio uzytecznoéci w badaniach
zjawisk adsorpcyjnych. Maxo kto dzié jednak pamigqta,
ze byt on tez pierwszym, ktéry zwrdéciz uwaggq na wazne
efekty, jakie 7e powodowaé niejednorodnodé energetyczna
powierzchni. Swoje réwnanie uogélniz na przypadek , gdy
na powierzchni adsorbentu mozna wyrdéznié kilka rodzajow
centréw adsorpcyjnych, charukteryzujycych sig rdéznymi
energiami adsorpcjie.

Ta czeéé pracy Langmuira poszia w zapomnienie w latach
trzydziestych, bowiem éwczesny trend naukowy preferowai
sprawy oddziaiywal migdzy molekuzami zaadsorbowanymi,
Wéwczas to sformuzowano bardzo dzié popularne révnanié
Fowlera-Guggenheima dla monowarstwowe j adsorpcgji
zlokalizowanej z oddziatywaniami typu “"najblizsi sysiedzi".
Juz wkrétce, bo na poczytku lat czterdziestych sformuiowano
nie mniej popularne réwnanie Hilla-de Boera/z/ dla
monowarstwowej adsorpcji mobilnej z oddziatywaniami

w fazie adsorpcyjnej. Jednakze mimo dalszego doskonalenia
opisu teoretycznego efektow oddziaiywad migdzy molekuzami
zaadsorbowanymi, notowano coraz to liczniejsze fakty
doéwiadczalne, ktérych modele adsorpcji z oddziaiywaniami
nie byly w stanie wytiumacazyc¢.

Dla przyktadu, powszechnie obserwowano niezrozumialy,
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bo szybki wzrost adsorpcji w obszarze niskich qiénieﬁ.

i bardzo powolny dalszy wzrost adsorpcji w obséarze
érednich i wyzszych ciénied. Bardzo rzadko eksperymentalne
izotermy miaty skoki, ktéfe moznaby interpretowad jako.
prze jdcia fazowe przewidywane przez teorig, np. gaz
dwuwymiarowy-ciecz dwuwymiarowa, Jjak w rananiu

Hilla-de Boera.

Kalorymetryczne pomiary izosterycznych ciepex adsorpcji:
dawaty zazwycza] ciepia malejiyce wraz ze wzrostem pokrycia,
czyli wynik wrecz odwrotny do przewidywad teorii bazujyce]
na modelach adsorpcjl 2z oddzialywaniami.'Pomiary poJjemnoéci
cieplnych filméw adsorpcyjnych nie wykazywaly nieciggiodci
przewidywanych przez ty teorig w obszarze niskich
temperatur i wysokich pokryé powierzchnij; dla nizszych
pokryé powierzchni obserwowano na ogox duze ogchylénia

od zachowania przewidywanego przez przyblizenie Einsteina
czy Debye'’a. Prace eksperymentalne na ten temat mozna
bytoby cytowaé dziesiytkami, lecz to nie wchodzi w zakres
teJj pracy.

Gdyby powyzsze fakty okreélid jako zupe¥nie niezrozumiale
W owym czasie, byZoby to stwierdzenie nieprecyzy jne.

Bo oto, niektére z nich mozna bylo zinterpretowad

W oparciu o koncepcjg powierzchni heterogenicznych, ujgty
matematycznie w pracach Zuchowickiego/3/ i Zeldowicza/“/

2 lat trzydziestych. Przy doéé siabej wymianie informacji
naukowej w tych latach, prace tych radzieckich uczonych
nie odbity sig nalezytym echem w 6wczesnym 6wiecie naukowym.

Na gruncie radzieckim zapoczutkowaly one fSwietny okres
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rozwoju badaXi w dziedzinie adeerpcji, ktérych wy jgtkowa
owocnoéé przypada na lata ezterdzieste. Zasiugg wspomnianych
badaczy byZo migdzy innymi przyjecie matematycznej koncepcji
rozkzadu energii adsorpcji w post;ci funkc ji ciygiej.
Pozwolilo to dokonaé prawdziwego skoku w formaliZmie opisu
zjawiska adsorpcji na powierzchniach heterogenicznych.
To wzadénie Todes/5/ przeksztaxcit po raz pierwszy réwnanie
catkowe z lokalng izotermg Langmuira do postaci
transformaty Stieltjesa. Z powodu nieznajomodcil tej pracy
Opublikowanej w czasopiémie ukrairiskim, wyniki jego
W trzy lata péfZniej powtdrzyzx Sips/6’7/.

W latach czterdziestych i na poczytku lat pigeddzie-
sigqtych mnozy sie prace oparte na catkowym réwnaniu
dla globalnej izotermy adsorpcji, lecz mimo to waga
problemu nie zawsze jest nalezycie rozumiana. Bo oto'sam
Todes/5/a réwniez Honig i Rosenbloom/a/, uwazaja,
ze globalna izoterma adsorpcji jest zupeilnie nieczuila
na postad funkcji rozkladu energii adsorpcji.
W latach szeddziesigtych rola heterogenicznoéci powierzchni
w zjawiskach adsorpcyjnych nie budzi zadnych wgtpliwodci.
Wybitni uczeni w tej dziedzinie zwracajg uwage na fakt,
jak niewiele jeszcze zrobiono na tym polu. ,
W dyskusji z profesorem Kisielowem, Everett/9/ uwaza,
ze "przed nami jest jeszcze duga drogda do zrozumienia
adsorpcji na powierzchniach heterogenicznych". ByXo to
dwanagcie lat temu, a w szedé lat potem Pierotti w swoim
artykule przeglqdowym/10/ stwierdza, ze ''problem hetero-

genicznodci vozostaje wcigz jednym 2 wielkich nierozwiqzanyCE
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probleméw adsorpcji". Mimo niewytpliwych postgpéw

na tym polu, jeszcze cztery lata temu Sams/11/ uwazal}

ze "problem stworzenia zadawalajgcych teoretycznych

podstaw dla opisu adsorpcji na powierzchniach hetero-

genicznych jest niewytpliwie jednym z najbardziej trudnych

1 skomplikowanych probleméw w adsorpcji fizycznej".
Ztozonoéé problemu i maly stopieri jego znajomoéci

Sprzyjat tez powstawaniu poglydéw ekstremistycznych

W pewnym sensie. Ulegali im nawet badacze tej miary jak

Adamson/12/, ktory uwazai, ze '"dla wiekszofci powierzchni

adsorbentéw rozkiad energii adsorpcji jest charakterystyksg
dominugjycy, jednoznaczny, i na niy nalezy kiadé glé&ny
nacisk w opisie teoretycznym adsorpcji, niz np: na model
adsorpc ji lokalnej". Hsieh/13/ wyznawai zupeinie skrajny
poglgd: "postad przyjetej izotermy lokalnej‘nie ma

zadnego wpiywu na postaé wyznaézonej funkcji rozkzadu
energii adsorpcji". Godny zanotowania wstrzemigfliwoédé

f e /147
1 intuic jg¢ reprezentowax Halsey’1u’

y ktory Jeszcze

W 1952 roku pisax: "Adsorpcja fizyczna reprezentuje rodzaj
mariage de convenance, poniewaz zaréwno oddziaiywania

w fazie zaadsorbowanej jak i heterogeniczno$é powierzchni
sy niezbedne do zinterpretowania typowych izoterm",
Wzigcie obydwu tych czynnikéw pod uwage, stawié nowy,
niezwykle wa;ny problem wpiywu topografii powierzchni

w adsorpcji na powierzchniach heterogenicznych. Chodzi tu
mianowicie o to czy istniejy jakied korelacje (w sensie
rozmieszczenia na powierzchni mie jse adsorpcyjnych)

miedzy centrami adsorpcyjnymi o zblizonej energil adsorpcjie.
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Mozna tu wyréznié dwa skrajne przypadki:
W pierwszym przypadku, centra o jednakowej energii
zgrupowane sy w "ptatach"; a wiqc istnieje peina korelacja
W rozmieszczeniu centréw adsorpcyjnych. Piaty te sg
na tyle duze aby w opisie kazdego z nich méc stosowad
metody termodynamiki statystyczneJj oraz by mozna byzo
zaniedbaé oddzialywania pomiedzy molekutami zaadsorbowanaﬁf
na réznych ptratach. W obrazie takim, faza adsorpcy jna '
(uk¥ad molekul) sktada sie z duzej ilosci niezaleznych |
od siebie podukradéw. Uwaza sig jednak dalej, ze w sensie
praktycznym poduklady té sg na tyle Jeszcze mate, by widmo
dyskretne mozna byio nadal zastepowaé rozktadem energii
adsorpcji w postaci funkcji ciggiej. Model pkatowy zostazx
Po.raz pierwszy sformulowany jasno przez Tiemkina 1
Lewicza/15/, oraz niezaleznie, przez Halsey ai Taylora/16/
Najbardziej wyczerpujgace studia nad tym modelem topogra—
ficznym wydajyg sie by¢é dziezem Rossa i Oiiviera/17/.
Oni tez byli autorami przymiotnika "homottatic" dla tego
modelu, choé w literaturze przyjeio sig raczej okredlenie
"patchwise". .

Drugim, kraicowo réznym modelem powierzchni hetero-
genicznej jest zatozenie o zupeinym braku korelacji
w rozmieszczeniu centréw adsorpc&dnych o podobnej energii
adsorpcji. Innymi siowy, uwaza sig, ze centra o rézne j
energii adsorpcji rozmieszczone sg na powierzchni
W Sposéb zupeinie prajypadkowy. W takim obrazie ukiad
molekut zaadsorbowanych musi byé traktowany jak Jjedna

termodynamiczna catodd. Takl model okredla sig w litera-
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-turze jako topografie typu "random",
r Jest w istocie rzeczg zastanawiajch, dlaczego ponad

| 90% prac ‘dotyczgcych adsorpcji na powierzchniach hetero-.
| genicznych zakiada istnienie topografii typu pitatowego.
\ W gruncie rzeczy nie ma zadnych dowodéw eksperymentalnych
na to, ze ten typ topografii jest charakterystyczny dla
wigkszofci uktadéw adsorpcyjnych z powierzchniy hetero-
geniczng., Pewnym usprawiedliwieniem mogg tu byé rac je
historyczne; gdyz model ten zostat sformuiowany jako
pierwszy, co dawato mu pewien "handicap"'w popularnodci
wéréd badaczy. Natomiast, model powierzchni o rozktadzie
przypadkowym miejsc adsorpcyjnych wchodzix bardzo powoli
do literatury.
Rzecz raczej dziwna, bo jeszcze w latach czterdziestych
Hillf1a/ uogédlnit przyblizenie Bragza-Williamsa
1 Bette-Guggenheima (quasichemiczne), na przypadek
powierzchni heterogenicznych z topografig typu "random".
Na poczgtku lat pigddziesigtych Tompkinslqgf rozwazazx
' zachowanie sie dwuwymiarowego gazu Van der Waalsa

na powierzchniach typu "random", lecz byty to poczynania
P zgota odosobnione.
Dopiero Steele/zo/ w 1963 roku podniésit zdecydowanie
problem topografii ‘powierzchni stwierdzajyc: "4Scisie
okreflenie wtasnogci ukiadow z heter&genicznq powierzchnig

wymaga kompletnej znajomofci topografii caiej powierzchni'.

Steele byt tez pierwszym, ktéry z danych eksperymentalnych
dotyczycych trzeciego wspoiczynnika wiriazu gaz-cialo Btale,
prébowat wyciygnyé okredlone wnioski na temat topografii

powierz:hni. Jego zdaniem, zatozenie topogratii typu
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| "rendom" prowadzito, przynajmniej w przypadku niektérych
‘adsorbentéw wgglowych, do lepszej zgodnodci teoretycznych

1 eksperymentalnych wartosci 3- -80 wspdiczynnika wiriazu
: 3

[ gaz-ciazo staze, _
Badania tego typu kontynuowa.i nastepnie Pierotti
i Thomas/21/. Rudziﬁski/za/ oraé Rippa i Zgrablich/23/
byli pierwszymi, ktérzy na gruncie formalizmu wirialnego
rozpoczqgli rozwazania nad pofrednim modelem topograficznym,
modelem, w ktérym zak*ada si¢ istnienie czg8ciowych
| Jedynie korelacji poiozeniowych miedzy centrami
0 Jednakowej energii adsorpcji.
Jak z tego zestawienia wynika, liczba prac dotyczycych
efektéw topografii powierzchni nie przekracza ﬁo-ciu
W catej literaturze dwiatowej. Swiadczy to podrednio
0 duzej zYozonodci tego problemu i potrzebie kontynuowania
badad w tym kierunku.
4 Celem niniejszej pracy doktorskiej jest przeprowadzenie
) systematycznych badal nad rolg topografii powierzchni_h
W adsorpcji na powierzchniach heterogenlcznych.
Dok2uadniej, badania te dotyczyé bedy wpiywu topografii
i powlierzchni na proces adsorpcji monowarstwowej,
i zlokalizowanej, z bocznymi oddziatywaniami w fagie

adsorpcyjnej (rozdziaz II,_fII, 1V) oraz adsorpcji

mobilnej (rozdziax V).
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II. MONOWARSTNOWA ADSORPCJA ZLOKALIZOWANA :

BADANIA EFEKTOV TOPOGRAFII PONIZRZCHNI
PRZY UZYCIU PRZYBLIZENIA BRAGGA - WILLIAMSA -

I1.1 Ogélne uwaizi o modelach powierzchni ‘heterogenicznych

1 zlokalizowanej adsorpcji monowarstwowej czystych

gazow na takich powierzchniach.

Jako iloSciowyg charakterystyke energetyczne]
heterogenicznoéci powierzchni przyjeto w teorii adsorpcji
tzw. rézniczkowy rozkiad energii adsorpcji. Rozkiad ten
oznaczany przez X(E), definiowany jest jako M/ QE ,
gdzie M Jest ilogciy centréw adsorpcy jnych na
powierzchni adsorbentu. Oczywidcie funkcja X(E)
charakteryzuje ilodciowo jedynie globalng heterogenicznodé
powierzchni nie dajgc zadnych informacji, co do topo-
graficznego rozkiadu tej heterogenicznosgci.

Rozwazmy na poczytek model piatowy powierzqhni.
Powierzchnie adsorbentu rozpatruje sig Jjako zbior
nieoddziatywujacych, homogenicznych piatow w obrgbie
ktérych istniejsy identyczne warunki adsorpc ji.

Dla takiego modelu, fundamentalnym réwnaniem jest

/1,2
catkowa postaé globalnej izotermy adsorpcal/ ! ’3/,

v(p,T) = SX(E)(D(p,T,E)dE ; (2.1)

FaN
gdzie V(p) jest izotermy adsorpcji globalnej, wyrazone:

w jednostkach wzglednego poxryclid powierzchni, C)(p,T,E) -
réwnaniem izotermy opisugjycej adsorpcje lokalng na

ptacie powierzchni charukteryzujgcym sig energip adsorpsji
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. W wielu pracach zwracano niejednokfotnie uwage

réwng E, X(E) - znormalizowanyg do jednodci funkc jg
rozkiadu energii adsorpcji, natomiast A jest
przedziatem wartodci energii adsorpcji istniejgcych
realnie na powierzchni adsorbentu. W pracy bedziemy
przyjmowali, ze E E(Eo 00 ) tie, e minimalna
energia adsorpcji wynosi Eo‘

Dla opisu ukiadéw adsorpcyjnych z powierzchniami
heterogenicznymi, proponowano wiele analitycznych
wyrazell okreédlajycych w przyblizeniu rozkiad energii
adsorpcji. Najstarszym z nich, jest chyba rozkiad
exponencjalny/q/ , majycy swe uzasadnienie w teorii
tworzenia powierzchni heterogenicznych/5’6). _
Wojciechowski i wspoiautorzy pokazali/7’8/, ze quasi-
eksponenc jalny rozki*ad Maxwella-Boltzmana opisuje
heterogenicznofé powierzchni bardzo duzej liczby
uktadéw adsorpcyjnych. Popularny rozkiad gausowski,
szczegdlnie przydatny w analizie danych adsorpcyjnyéh'
2z obszaru niskich pokryé, wprowadzony zostak przez
Oliviera/g/. Préby wprowadzenia innych postaci funkcji
rozkladu/qo/ nalezy uwazaé raczej za nieudane
ze wzgledu na brak ogélnej przydatnoéci[11’12/.
Pomimo wieclkiego sukcesu, obydwa: exponencjalny
i gausowski rozkizad majy swoje siabe strony, na'ktére
/13,14/‘
Nalezy podkred§lié, ze wszystkie te rozktady znajdujg
swe racjonalne uzasadnienie w wyprowadzeniu z danych
eksperymentalnych przy zastosowaniu réznych technik

matematycznych. Dla przykiadu, jedny z metod bardzo
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¢zgsto uzywanych jest metoda transformacji Svieltjesa
/15-17/ . Jednakze brak zrozumiatego fizycznego
pochodzenia wspomnianych funkcji rozkzadu, mégk

budzié wiele wgtpliwodci. Niedawna praca Cerofoliniego/18/
prébuje wyjadnié ten problem. Jego hipoteza jest - .
ulepszong wersjg dobrze znanej w heterogeniczne j
katalizie, reguiy "teta“/s’G/, Zgodnie z ty hipotezsg,
miejsca adsorpcyjne sg przypuszczalnie formowane jako
rezultat cieplnego nieuporzgdkowania. Stud tez, rozkiad
ich charakteryzowany jest temperatursg Tf, w. ktére j

ciato staze jest preparowane. Centra adsorpcygjne

uwazano za defekty strukturalne wykazujgce pewng "extra"
energig U. Rozsydnym jest chyba twierdzenie, ze ich
rozk¥ad miedzy "extra" energie U, charakteryzujacy
Powierzchniowy niejednaroduads, jest w przyblizeniu
exponenc jalny, jako prosta konsekwencJja rozkiadu

Boltzmana

M exp(-U/ka) ) 74
27 - KT, (2.2)

W dawnie jszych pracach/5’6/, "extra" energia U byia-
identyfikowana z energiy adsorpcji E. Cerofolini,
podchodzge bardziej realistycznie, rozwazax U Jjako
funkcje E. Zaktadajgac, ze funkcja U(E) 1i Jjej wyzsze

pochodne sg cigsgie, mozna jg rozwingé w szereg Taylora
U(E) (E - E)® (2.3)
2 k= ak (o) : i

gdzie Eo jest najmnie jszy energiy adsorpcji.
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Pozostajgc tylko przy dwu pierwszych czionach tego
rozwinigcia i uwzgledniajyc réwnanie (2.2) otrzymuje

sig nastgpujgce wyrazenie ma funkcjg rozkiadu energii

adsorpcji

a,+28,(B-E_)  a,(E-E,) a.(E-E )2
x@®) = (PSP - 1}%{ 02y p( 1 "ol P Rg)

(2.4)
Jeéli E-E )pa,/a, wéwczas
2
2a,(E-E ) a,(E-E )
X(E), = 2ETf 2 sxp( 2_ka° ) (2.5)

Rozkad ten koresponduje z globalny izotermg adsorpcji

_ Dubinina-Raduszkiewicza (DR)/19/. opisujycego wiele

uktadodw adsorpcyjnych/zo'zs/

s przy niskich pokryciach
powierzchni.
Jefli natomiast E-E°(< 81/82 to otrzymuje sie,

1(E E,) |

tzn., rozklad korespondujycy z globalng izotermg
Freundlicha/16/.

W przypadku silnej heterogenicznoéci powierzchni,
szerokosé funkcji rozktadu X(E) Jjest zwykle duzo
wieksza od kT, tak ze z dobrym przyblizeniem mozemy
catkowity proces adsorpcji rozwazaé jako'proces
skokowy, zachodzycy W sekwencji male jycych energii
adsorpcji. Dlatego tez, adsorpcja w obszarze niskich

pokryé powinna byé charakteryzowana wyzszymi energiari

adsorpcji, tj. przez warunek E;Eo>>'a1/a2, co prowadzi
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do opisu caikowitej adsorpcji réwnaniem DR -

VOt e - e

pr{P) = exp(- Hf(len(p/K ))7) (2.7)
gdzie

K'* = K exp(—Eo/kT) (2.8)

zad K jest staly z réwnania Langmuira C)L(p,E),
uzytego w charakterze izotermy lokualne]

@, ¢p\B) = (1 + Kexp(-E/kT)/p)”" | (2.9)

Jednakze, izoterma adsorpcji Dubinina-Raduszkiewicza
Jest przy bardzo niskich pokryciach zbyt ogélna

i nieczuta na rzeczywisty charakter adsorpcjl lokalnej
Z powodu choclazby tego, ze w obszarze niskigh pokrydé
powierzchni réwnanie Langmuira jest graniczﬁym
przypadkiem zaréwno réwnania Fowlera-Guzgenheima

jJak i Hilla-de Boera.

Zauwazmy, ze topografia powierzchni nie wpiywa na proces
adsorpc ji, dopéki nie zaczng odgrywaé roli wzajemne
oddzialywania pomigdzy zaadsorbowanymi molekuzami.
Oddziaxywania te sy efektywne w rejonie érednich.
wzglednych pokryé powierzchnl, kiedy to gdsorpéja
scharakteryzowana jest przez warunek E-E << a1/32°
Odpowiednig funkcjy rozkiadu energii adsorpcji jest
wéwczas z punktu widzenia teorii Cerofoliniego, '
rozkxad exponencjalny dany réwnaniem (2.6). -Rozklad
ten, *ycznie z réwnaniem Langmuira jako izotermsg
lokalng, prowadzi do globalnej izotermy adsorpeji
Freundlicha! &/
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Vp(2) " B (/)T C 2a0)
gdzie
r - a,1/T, " re(0,1) (2.11)

r - Jjest tzw. parametrem niejednorodnoéci powierzchni.

Bardziej écisle obliczenia wskazujy, ze réwnanie

catkowe (2.12)

\ceicy
r r(E-EO) =3
Ve(p) = | gp exp(— )(1 + Kexp(-E/kT)/p)” "dE
B,
daje dla p<K'
Ve(p) = g{ﬁ(%?;j(P/K’)r + ji:(—P/K')i I?; (2.13)
i=1
natomiast dla p)K’
Ve(p) = 1= ket o (2.14)

i=1
Réwnanie (2.10) jest dobrym przyblizeniem dla VF(p),
gdy szerokods funkcji rozkiadu X(E) Jjest dugzo wigksza
od kT, ktéry to warunek Jjest speiniony dla wiekszofci
powierzchni heterogenicznych.

Zanotujmy jeszcze odnoénie granic calkowania (EO,OO),
ze taki wybsér zakresu energii acusorpcji byt dyskutowany
przez Rudzifskiego i WOjciechowskiegb/aﬁl. Wykazali oni,
ze dolna granica caikowania E jest mocno zwigzana
ze staif Langmuira K, i niezalezne Je] okreélenie

z cidnieniowych zaleznoéci danych adsorpcyjnych jest
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‘niemézliwe. Hobson/zy/ udowodniz natomiast, ze écisty
Wybdr gérnej granicy catkowania Jjest wazny Jjedynie

pPrzy bardzo matych pokryciach. Problem ten zostaz takze
iloéciowo przebadany przez Ja:oﬁca, Sokolowskiego

i Rudziﬁskiego/28/.

Prowadzge zatem rozwazania w obszarze umiarkowanych
pokryé powierzchni mozemy bezpiecznie wzigdd (+00)
Jako gérng granice energii adsorpcji, co jest takze
dogodne z punktu widzenia obliczef matematycznych.

W tym rozdziale zostang przedstawione systematyczne
8tudia nad wplywem topografii powierzchni na proces
adsorpc ji monowarstwowe j, zlokalizowanej z bocznymi
oddziatywaniami migdzy zaadsorbowanymi molekulami.
Scharakteryzujmy krétko model adsorpc ji lokalnej przyjqty
Przez nas do badari wptywu topografii w tym rozdziale.
Jest to prosty model Fowlera-Guggenheima, ktérego
g¥dwne zatozenia mozemy streécié nastepujgeco:

a) na jednym miejscu adsorpcyjnym moze byé

zlokalizowana co najwyzej Jjedna molekula,

b) kazda zaadsorbowana molekuzsa Addzialywuje

z pewny liczby innych molekuk, ktére sg
zaadsorbowane na mie jscach adgorpcyjnyph
najblizej sysiadujucych,

¢) molekuly zaadsorbowane na miejscach najblize j

sgsiadujycych z danq'zaadsorbowénq molekuty,
Sy rozmieszczone na nich w sposob zupeinie
przypg@kowy.

Przy tych zatrozeniach, termodynamika statystyczna

prowadzi do nastepujacego réwnania izotermy adsorpcji
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=P

| E+4kT ,© .
Opg(p:E) = (1 + Rexp(— Byt @

-

gdzie Tc jJest dwuwymiarowg temperatﬁrq krytyczng
adsorbatu. Jej wartoéé'zwiqzané jest z liczby najblize]
sysiadujycych miejsc adsorpcyjnych (c) i energig (w)
wzajemnego oddziatywania dwéch molekuz zaadsorbowanych

na svych mie jscach
T, = cw/uk (2.16)

Szczegdlowa postué staxej K  Jest znana ze statysty-

cznego wyprowadzenia rownania Langmuira
o _ (2rtmkr)> 2gr £g(T)
& G0

(2.17)
h3 “

gdzie f8 jest funkcjy rozdzialu dla wewngtrznych

stopni swobody molekuly adsorbatu nad

powierzchniy
£, dest odpowiedniy funkc jy rozdziazu dla
zaadsorbowane j molekuiy, ktéra w przyblizeniu
"oscylatora harmonicznego" wynosi qx{yq
gdzie Ut B2 a, 84 oscylacy joymi funkcjami rozdziaiu '

Qla wibracji w ierunku x, ¥y, 2 4powiednio.

Pytanie, czy energis adsorpcji wpiywa na wibracyjng
funke je rozdziazu q,, ma viele kontrowersyjnych
odpowiedzi. Na przykiad: teoretyczne rozwazania Hilla/29/
dajg pierwiastkowg zaleznodé od &, dla czegstodci
wibracji_molekuly w warstwie zaadsordbowanej.

Drain i Morris /30/ nie biornc pod uwagg omawiane]

Zd*eunoécl, otrzymali zgodnoéé danych eksperymentalnych
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i teoretycznych. Appel/31/ wy jadnit temperaturowg
zaleznofé danych dodwiadczalnych dla pewnych uktadéw,
potwierdzony przez obserwac je Hélseya/32/,;przyjmhjqc
exponenc jalny zaleznodéd a, od E, Hoory i Prausnitz/33/
wykazali, ze zwigzek .fa z E nie wptywa praktycznie

na proces adsorpcji pojedyficzych gazdéw, Steele/34/ zaf,
byt odmiennego zdania, krytykujuyc prace Rossa i Oliviera
s .

W prowadzonych przez nas rozwazaniach, bedziemy

przy jmowali, ze zhiany E nie wpiywajy na wartodd fa‘

II1.2 Adsorpcja na idealnie ptatowych powierzchniach

heterogenicznych

Idealnie pYatowy powierzchniy heterogeniczng,
bedziemy nazywali powierzchnie adsorbentu, na ktérej
rzeczywidcie mozna wyréznié jednolite piaty. W zasliggu
zaadsorbowane j molekuty znajdujy sig zatem miejsca
adsorpcy jne scharakteryzowane ty samy energiy adsorpceji.

W catym rozdziale drugim przyjmujemy model adsorpcji
lokulnej Fowlera-Guggenheima, oraz exponencjalny rozkiad
energii adsorpcji.

Przy zatozeniu idealnie pzatowej toposrafii powierzchni,
caikowe réwnanie dla globalne] izotermy. adsorpcji na

nastepujycy postad L

ob (2419)
P ) E+q‘kTC®FG ~1
V'(p) = ﬁ% exp(~ E%)(1 + K’ exp(—— )/ p)” 'dE
0

gdzie wskaZnik (P) oznacza, ze dana wielkod4¢ odnosi sig

do modelu pxatowego. Indeks (FG) w dalszej czgdcl
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rozdziaiu bedzie opuszczony.

Cazkujyc réwnanie (2.19) przez czgéci, otrzymuje sig

VE(p) = vE(p) + VE(D)

gdzie

o E+4kT @F -1
Vi(p) = [1 + K'exp(—————T———)/ ]

Vi(p) = | exp(-r/kT)a OF

Podstawiajyc
E 4+ 4k? OF(p,E) = t + ¢
c ]

gdzie

P
ty = [4kfpc@ (p,E)]E=O

1 wprowadzajyc oznaczenie
K'eXP(—to/kT)/p = exp(s/kT)

; o e @F : ' j postaci
mozemy zapisad w nastepujycej pos

P(t,s) = (1 + exp(,m ))—1

Catka Vg(s) po wprowadzeniu nowej zmiennej

pPrzy jmuje postaé caiki Fermiego-Diraca .

. ; (i%r)
Vi(s) = o | ucs . =4t
R B kit xp(Z))”

0

(2.20)

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)
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gdzie
H(t,s8) = exp(- k%(t+to-4k'l‘cep)) - (5.28)

Rozwijajgc funkcje H(t) w szereg Taylora w otoczeniu
Punktu t=s
Ot

1.4
H(t) = E (t-8)" (L8, . (2.29)
b i1 dt t=8

Wprowadzajyc nowy zmienny x=(t-s)/kT otrzymujemy

. . i
Va(e) = ) (kD) dH, e (2.30)
i1 dt” t=s ) (1+e7)(1+e™ ) ;
=0 -5
kT

Dla cazrek wystepujacych w réwnaniu (2.30) przyjmiemy
Pewne uproszczenie. Stosownie do réwnaf (2.24) i (2.25)

mamy, e dolna granica calkowania

~P
S . 1D 2.31
ol n(;:E§QE=O ( )

Wptyw topografii powierzchni bedzie niewgtpliwie
najbardziej interesujigcy w obszarze érednich i wyzszych
Pokryé powierzchni, kiedy to oddzialywania migdzy
zaadsorbowanymi molekutami odgrywaJjy najwigkszg role.
Przyjmujgc zatem w tym rejonie catkowitych pokryd
Powierzchni, ze miejsca o najnizszej energii adsorpeji
8§ zapelnione w potowie, otrzymujemy zgodnie z réwnaniem

(2.31) s=0.‘Zatem/35/

(o 0]

X xldX = A.1! (2.32)

{(1+eX) (147 %) i
0
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gdzie
00 34

Kiw P T A TR ' (T

‘ }:6( iy (2.33)
aa

lub wyrazone przez funkcjé zeta RiemannaS(i)
1-
Ay = (121 E(4) (2.34)

np., A;=1/2,1n2,7%%/12,... odpowiednio dla n=0,1,2,...
Ograniczajyc sie tylko do pierwszych trzech czionéw
rozwinigcia (2.29) otrzymujemy

(2.35)
V3(s) = ( 0.5H(t)+kr1n2 dHLE) +(kT)2§§E a%H(s)
.4t t=s
W szczegélnobci,
H(s) = (p/K’)rexp(2rTc/T)
H'(s) = (p/K*)Texp(2r? /T)(r/KT)(T/T-1) - (2.36)

H'(s) = (p/K?)Texp(2rT /1) (r/kT)3(T /1-1)°

8dzie przez H® i H'' oznaczono pierwszy i drugy

Pochodny, funkcji H(t).

isczue réwnania (2.21) i (2.35) wg. (2.20) i uwzglednia-
Juc (2.36) dostajemy jako kadcowy rezultat, nastepujyce
réwnanie dla izotermy adsorpcji globalnej, na ptatowo

heterogenicznych powierzchniach
i - @ 1) Tes 2rln2
Pr) - © (E)) + 0.5(p/K*)Texp(2rT/T)(1 + 2rln

2 x
(T /T-7) + I%—r2(Tc/T-1)2) (2,37)
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IT.3 Adsorpcja na heterogenicznychApowierzchniach

wykazujycych topografie typu "random"

Ten model topografii powierzchni heterogenicznej,
zaktada ze nie ma zadnej przestrzennej korelacji
mig¢dzy centrami adsorpcyjnymi o tej samej energii
adsorpc i Rozkzad miejsc adsorpcyjnych na dowolnym
wycinku powierzchni a wigc i w obszarze oddziatywan
molekuly zaadsorbowanej jest dokZadnie taki samf
i okredlony przez globalng heterogenicznoéé powierzchni
(funkcje rozktadu energii adsorpcji X(E) ).

Przyjmujuyc, ze potencjar fredniej sizy

dziaYajycy na zaadsorbowany molekuig ma postaé/29/

cwVvR (p) ' (2.38)

czyli nie zalezy od tego na jakim centrum adsorpcy jnym
zostata ona zlokalizowana, réwnanie izotermy lokalnej
(FG) mozna zapisaé w postaci

i1 E+4k? V3(D) g
@ (p,E) = (1 + K’ exp(——x )/ P) (2.39)

Indeks (R) oznacza tutaj topografig '"random".

Réwnanie catkowe izotermy globalnej ma wigc postaé

00
VR(P) = 3 %@ exp(-rE/kT)C)R(p,E)dE : ; (2.40)
0

Catkujyc przez czgdci otrzymuje Sig

Vi(p) = V%(p) + Vg(p) ! (2.41)
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gdzie
f Vi) - O%p.E) : (2.42)
| Vi) - I{%T exp(-TE/KT) _exP(_:E:%) 5 (2.43)
‘ (M+exp(47))

0
l) powyzeJ exp(s/kT) jest obecnie roéwne K’exp(-4TcVR/T)/p.
| Catka (2.43) moze byé rozwiyzana analogicznié

ﬂ do réwnania (2.27). Postgepujyc tak, otrzymujemy

L H(s) = (p/K*)Texp(urr VR/T)

H' (s)

([}

(p/K’)rexp(4rTcVR/T)(~r/kT) (2.44)

H'(s) = (p/K*)Texp(4rT V7/2)(x/ k1)

Fodstawiajye (2.44) do réwnania (2.35) a nastepnie
Tuczuce z (2.42) wediug wzoru (2.41) otrzymujemy
postaé izotermy adsorpcji globalnej na powierzchniach

typu "random"
vR(p) = ®F(p,B,) + 0.5(p/K") exp(4rT V/T)
2

(1 ~ 2rlnd + 3%¢r2). (2.45)

IT.4 Adsorpcjsy. na hetercgenicznych;powierzchniach

o poirednim rozkiadzie Lopograficznym miejsc

adsorpcy inych
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Jest mao prawdopodobne aby rzeczywiste
powierzchnie heterogeniczne wykazywaly zupeing
korelacje mie jsc scharakteryzowanych tg samg
energiyg adsorpcji lub tez jej zZupeiny brak.

Oméwione do tej pory modele topografii powierzchni:
model pYatowy i model "random" nalezy uwazaé jako
przypadki skrajne. Uzupeinimy je w tym rozdz;ale

tzw, modelem poédrednim.

W celu ilodciowej oceny wpiywu ograniczonej
(poéredniej) przestrzennej korelacji miejsc

adsorpcy jnych, wprowadzamy tzw. lokalny, rézniczkowy
rozkzad energii adsorpcji xl(El,E), ktéry d;finiujemy
nastepujgqco:

Rozwazmy miejsce adsorpcyjne scharakteryzowane
energig adsorpcji E. Xl(El,E) definiujemy jako
rézniczkowy rozkiad energii adsorpcji El’ .
na heterogenicznym ptacie-najblizszym sqsiedztwié'
centrum adsorpcyjnego o energii E .

W przypadku idealnie pzatowego, topograficznego
rozkradu, Xl(El,E) jest funkcjg delta Diraca

X, (E,,E) = S(El-E) (2.46)

W przypadku calkowicie przypadkowego rozkiadu miejsc -,

adsorpcy jnych, funkcja Xl(El’E) jest niezalezna
od E , czyli |

X,(E ,E) = X(B;) (2.47)

O -
¥
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Dla interesujycego nas przypadku poéfedniego,
proponujemy dla Xl(El,E) nastepujgce wyrazenie

exp((E;-E)/D)
(1+exp((E,~E)/D))"

X, (B ,E) = {'5 (2.48)
Jest to funkcja typu "dzwonowego" z maximum w punkcie
E.=E i szerekosci D . Jakkolwiek D Jjest zalezne
od E , begdziemy tu rozwazali prosty przypadek, gdy
ta zaleznod$s jest pomijana. Mozemy takze méwid,
ze operujemy pewny dredniy wartodcig D .

Potenc jax 4redniej sity dziatajycej na zaadsorbo-
wang molekute od strony najblizszych, sgsliadujgcych
2z nig, zaadsorbowanych molekul, jest roéowny 4chV(p,E) .
gdzie V(p,E) oznacza wzgledne pokrycie najblizej’
sgsiadujycych miejsc adsorpcyjnych rozwazanej przez
nas molekuy (tj. wzgledne pokrycie obszaru oddziatywad
molekuly zaadsorbowanej na miejscu okreélonym energiy E.
W najprostszym przyblizeniu V(p,E) moze byé

reprezentowane przez funkcje
0o

exp((E,-E)/D)
V(p,B) = LB JE 1 4B 2.49
(p,E) = HE 1O e (2.49)

0

gdzie (2.50)

Op,E)) = (1 + Kexp((B+4kT O(piE;))/ (-k1)))

C(E) = 1+exp(-E/D) Jest wspéiczynnikiem normalizac ji
lokalnej funkcji rozkadu (2.48).

Uszywajuc tego samego rozwinigcia dla catki Fermiego-
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Diraca , moZeﬁy wyznaczyé V(p,E) z pozgdany
dokzadnoécig, W przypadku poédredniego rozkiadu
topograficznego wystarczajgco dokiadnym przybliZeniem'¢-
powinno byé przyjecie pierwszych trzech cztondédw tego

rozwinigcia. Zatem,

d@(P’El)
V(p,E) = ( ©(p,E ) + 2D1n2 ——— +

1 2.2 d2®(p)El)

+ »T D
[ dE; B

" (2.51)
178

Powyzsze réwnanie zostato otrzymane przy zatozeniu,
2e C(E)=2. To uproszczenie zostato podyktowane

oczywistym warunkiem zbieznoéci szeregu (2.51)

lim V(p’E) = @(PoE) (2'52)
D=0

Réwnanie catkowitej izotermy adsorpcji VM(p),

przybiera obecnie nastepujycg postaé:
(2.53)

(o)

E+4kT V(p,E) =
Vi(p) = | Epexp(-rE/kT) (14K exp(———gg——)/p) " aE

Indeks (M) oznacza tu zaXozenie o posrednim modelu
topograficznym (moderate topographical model).
Cazkujyc przez czgfci i przeprowadzajyc zamiang
zmiennych

E + 4kT V(p,E) = ¢ + &, - (2.54)

gdzie

t, = 4T (V(p,E)) (2.5%)
E
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T

otrzymujémy
i €D vyCay vh(s)
Powyze j

V*(s) = 1/(1+exp(s/kT))
o0

exp(T=)
vi(s) = E?Pjn(t;.s) T

(eexp($52))°
0
H(t,s) = exp(- gp(t+t -4kT V(t,s)))

zad exp(s/kT)=K'exp(-to/kT)/p . Dalej, V jako

funkcja zmiennej t ma postad

V(t,s) = (+ 2D1n2 ET %1'6) >
(1-47=O(1-9))

: |
Tt 2 _©011-0)(1-29)
(1/kT)
< = (1-4(2/T) @ (1-0))°

(2.56)
(2.57)

(2.58)

(2.59)

(2.60)

gdzie ®(t,s) Jest zdefiniowane réwnaniem (2.26).

Uzywajyc tej samej matematycznej metody do wyznaczenia

Vi jak dla v, i V3 , otrzymuje sie

H(s) = (p/K")Texp((2rT /1) (1+{35510H08))

2 2 '
H'(s) = H(s)(r/XT)(T/T-1) (1D LD (g /o))
(1-1/1)" 12 S

2 2
H"(S) _ H(s)(r/kT)‘?(Tc/T..’l)2((1+Tt (D/kT) (TC/T)

12(1-TC/T)"'
(D/kT)(1./T)1n2
r(1.frc/'1‘)4 |

2
+

(2.61)
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F Jako ostateczny wynik otrzymujemy wyrazenie dla
globalnej izotermy adsorpcji na powierzchniach
heterogenicznych o podrednim rozkadzie mie jsc

adsorpcy jnych

| VE(P) = () (p,E, ) + O. 5(p/K o exp((1+1n2 755w D/kT

Te/T

2(D/kT)(Tc/T)
12(1-T /T)‘*

Harly/ T>>|L<1+"" (1+(D/kT)-(Tc/T)))2r1n2 (z_/1-1)

2(D/kT)z(rrcm t 1']

+ B(ETT(T/1-1))3(1+ 1%
12(1-1/1)"*

(2.62)

VW granicy D—0 , Xl(El,E) staje sigq funéch delta
Diraca, S(EI-E) y CO oznacza , ze nasza ppowierzchnia
jest idealnie patowa. W tym przypadkuiréwnanie

dla VM(p) poprawnie redukuje'éiq do réwnania na VP(p)
opisujycego. adsorpcje globalny na pratowo hetero-
genicznych powierzchniach.

Analizujyc rownania otrzymane dla trzech réznych
topograficznych modeli powierzchni, widzimy, 2e W

M R

granicy ‘l‘c/'l‘—’O izotermy VP, V", V' dane réwnaniami

(2.37), (2.45), (2.62) poprawnie fedukujq sie do
m -

V(p) = (1 + K’/p)'1 + (P/K*) zg‘Ai( -r)t (2.63)
x | i=0 '

czyli do réwnania, ktdére otrzymujemy przy zatozeniu

modelu Laﬁgmuira adsorpc ji iokalnej. Mozemy zatem '

powiedzied, ze gdy wzajemne oddzialywania migdzy

zaadsorbowanymi molekutami zanikajg, topografia

powierzchni nie wpiywa juz na charakter adsorpcii.
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II1.5 lIzosteryczne ciepio adsorpcji dla réznych

modeli topografii powierzchni heterogenicznych

Izosteryczne ciepzo adcorpcji jest definiowane

réwnaniem

op
gt = TWgVa)(FR | (2.64)

gdzie Qst jest izosterycznym ciepiem adsorpcji,

Vg i Va sg molowymi objgtofciami odpowiednio fazy
gazowej i warstwy zaadsorbowanej, p - cifnieniem
réwnowagowym gazowego adsorbatu, V - wzglednym
pokryciem powierzchni adsorbentu.

Zaktadajgc idealnoéé fazy gazowej i zaniedbugjye Va §
mozna globalne ciepto izosteryczne dla pewnej wartoéci

316
pokrycia V zapisaé réwnaniem Clausiusa-Clapeyrana’ ~ /

Qep(Pr®) = KIZ(GEPD) (2.65)

Poniewaz calkbwite pokrycie powierzchni V Jest

funkcjy p 1 T , dlatego przy staiym V

(2 V(p,1)/ 3 (/KD
(3 V(p,1)/ 3 (1n p))q

Qst(p’T) ~

(2.66)

W oparciu o powyzsze réwnanie mozna obliczyd
izosteryczne ciepta adsorpcji uzywajyc do tego

trzech réwnafd izoterm adsorpcji VP, VM, VR,
otrzymanych dla trzech réznych modeli topograficzaych
powierzchni.

a) Izosteryczne ciepXo adsorpcji na idealnie

piatowej powierzchni heterogeniczne




b gy
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O(1-@)QF

P ;
“'), (P;T) o
s 1-4(1/7) @ (1- ©)

+ rer((@-10(-20))

((VF-0) + J(p/K) Texp(207/T) (21n2-% mPr(1-T /1)) /

&(1-@®)

16 vE- ' :
e meae L 90 (2:67)

gdzie

®= @P(PsEo)

¥ (2.68)

Q = 2.5kT + E_ + 4chC)

b) Izosteryczne ciepzo adsorpcji dla powierzchni

heterogenicznej z topografig "random"
(2.69)

& = [001-0)e + rKT((QR-ln(;—eé-))(VR-G))' .

+ (o/K") exp(4rt /1) (1n2-3 e/ [©(1- @) + =(VR-0)]

gdzie
@ = @R(p’Eo)

(2.70)
QR e 2. oKE. + E, + 4kt VR (p)

c) Izosteryczne ciepio adsorpc;ji na powierzchni
heteromenicinej wykazujycej pofredniy

topografig miejsc adsorpcyjnych

Wprowadzajgc oznaczenlias:

'y 4(Tc/‘l‘)@(1-@) : : (2.71)






L3R

2
R2(D/KD) (T /T) |
12(1—TC/T)R s (2.72)

réwnanie na ciepio izosteryczne QM mozemy zapisad

nastepujuco (2.73)
- O (1-@)QM
Q.m ( oT) - rkT -1 gt
st'P LRV @) (@ e o
(D/KT)(T /T) (D/kT)ln2
: @) + 3(p/K!)Texp((2rD /T)(————
(1-7 /) 1-T,/T

+1))(21n2(1+8((T,/T)°- (L/KT) (24T / T)=1) )5 Mr(1=T /T) +

(1+5(D/KT)(1-8(D/KT)(2+T /T)))) /( OU-0) . (yM.8))

1-L(V/00@)
gdzie
® - @Y%,k | (2.74)
it 1-20 i
30 ° 1 + 2(D/kT)ln2(1_L) 311 2(D/KT)® R L)

(20(1-©) (#(T/D)(3@5-3@+1)-1)+(1-20)%)  (2.75)

M = 2.5kr 4+ B + 4kT (@+4(b/k‘1‘)1na@-§-—@

)
(1-2(1 /T)BD(1-@)) +7qz T (D/4T) | (1-L)4
(2.76)
. o P&l A
W granicy TC/T-+O v Wgg = Ry ™ Qst

! M
i jezeli D—0 otrzymu.jemy poprawnie . t_-’Qst .
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II1.6 Ilustracyjne obliczenia numeryczne do modelu

Bragga-Williamsa

Najpierw przedyskutujemy zachowanie sie
globalnych izoterm adsorpcji: VP, VM, VR

Wszystkie te izotermy mozemy przedstawid

W nastepujuacej, ogélnej postaci //

vy o &« « # W (/)T (2.77)

gdzie i = (P.R.M) 2zad f(i) jest ogdélnie rzecz
bioryc pewny funkcjy parumetréw: r, T./T, D/kT.

Innymi sXowami, kazde z réwnad opisujycych adsorpcje
globalny jest liniowy kombinacjy odpbwiedniej izotermy
lokalnej dla powierzchni homogenicznej z najburdziej
prawdopodobny wartodciy energii adsorpcji Eo s

i izotermy Freundlicha (p/K’)r.

Drugi czion réwnania (2.77) nakiada pewne
ograniczenia na réwnania izoterm V(i)(p), ktére
wynikajy z kilku przez nas prazyjetych przyblizeii.

I tak, réwnania izoterm mogy by¢é oczywidcie
interpretowane tylko w tym obszarze umiarkowanych
pokryé powierzchni, w ktérym stosuje sig izotermg
Freundlicha.

Chociaz wyniki obliczesd numerycznych bedg prezentowane
w caiym zakresie globalnych pokryé powierzchni
(przedziax (0,1)), nalezy Jjednak pamigtaé, ze w rejonie
bardzo matych i bardzo duzych pokryé dajg przyblizone

informac je.
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Systematyczne badania nad wpiywem topografii
powierzchni na proces adsorpcji zaczniemy od pordéw-
nania globalnych izoterm adsorpcji dla dwéch. .
skrajnych przypadkéw topografii powierzchni: pXatowe]
i w pexni przypadkowe j.-Rozpatrywaé bedziemy tylko
obszar temperatur superkrytycznych.

Bioryc Tc/T=O.5 wyznaczono Vp(p) i VR(p) dla
trzech réznych parametréw nie jednorodnoéci:

r= 0.01, 0.1, 0.3 . Wyniki przedstawiono na rysunku 11.
Rysunek 2 umozliwiu inne poréwnanie tych krzywych,
Wyznaczonych dla statej wartodéci r=0.1 i réznych
wartogei T /T (T_/T= 0.1, 0.5, 0.75)..

Og6lny wniosek jaki mozemy wycisgnyé na podstawie

tych dwéch rysunkéw mozna stredcié nastepujyco:
powierzchnie z topografiy "random" miejsc adsorpcy jnycH
zachowujy wieksze podobieristwo do powierzchni homoge-
nicznych w poréwnaniu z powierzchniami scharakteryzo-
wanymi topografiy piatowy. Topografia piatowa uwypukla
wiec wpiyw niejednorodnoéci energetycznej powierzchni.
Przy matych pokryciach adsorpcja na powierzchniach

z topografig "random" jest mniejsza niz dla modelu
ptatowego, odwrotna relacja zachodzi dla wyzszych
globalnych pokryé powierzchni. Wyjasnienie tego moue
by¢é nastgpujgce:

Dla wysokich wartoéci energii adsorpcji I , mamy

w ogélnodci C)P(p))-VR(p) . A wiec, przy muxych
cifénieniach adsorbatu gdy proces adsorpcji zachodzi

przede wszystkim na miejscach wysoce energetycznych

Bibl,
(TR
Lublin
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adsorpc ja na powierzchniach z topografig "random"
bedzie mniejsza niz na powierzchniach z rozktadem
topograficznym ptatowym. Efekt przeciwny bgdzie
zachodzil przy pokryciach wysokich, kiedy to adsorpcja
przebiega giéwnie na miejscach energetycznie ubozszych
i wéwezas @P(p)(vR(p) .

Przejdziemy teraz do podredniej przestrzennej korelacji
miejsc o tej samej energii adsorpcji.

Rysunek 3 pokazuje jak zmienia sig ksztatt globalne j
izotermy adsorpcji V(p) kiedy przestrzenna korelac ja
mie jsc adsorpcyjnych zmienia sie od piatowej (D=0)

do "random" (oznaczonej na rysunku symbolem 09 ).
Oczywidcie w tym ostatnim przypadku VR(p) obliczone
zostato z réwnunia (2.45) . Wyniki przedstawione na
rysunku 3 sy otrzymane dla r=0.01 i TC/T=O.5 .
Warto4¢ r=0.01 =zostata tutaj przyjeta aby bardzie]j
uwidocznié konsekwenc je zazozenia réznych modeli
topografii powierzchni, ktére sy uwypuklane dla
powierzchni silnie heterogenicznych. Na rysunku tym
mamy logiczny kolejnodé krzywych zwiyzanych z réznymi
modelami powierzchni. Jest ona oczywifcie odbiciem
zmian przebiegu izoterm globalnych. Kole jnoéé ta

moze byé tez prostym sprawdzianem poprawnodci
teoretycznych rozwazai dotyczycych topografii po-
wierzchni. Rysunek 3 pokazuje réwniez skutki
wynikajuce z uciecia szeregu (2.51) na trzecim

czionie - wartoSci D/KT wyusze niz 0.4 nie

noge, byé brane do obliczed poniewaz pray wyzszych
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cidnieniach w tym przypadku mamy VM(P))‘VR(P) .
Oczywidcie, najwyzsze mozliwe do przyjecia wartofci
D/kT zalezs od parametréw r i TC/T « To ogra-
niczenie mozna zmniejszy¢ bioryc pod uwage odpowiednio.
wiekszy 1lo06é cziondw rozwiniecia (2.51) .

Rysunek 4 pokazuje jak globalna niejednorodnoéé
powierzchni wpiywa na przebieg zlobalnych izoterm
adsorpc ji w przypadku pofredniej przestrzennej
korelacji miejsc adsorpcyjnych. Nastgepny rysunek
dostarcza podobnych informacji dla zmieniajycych

sie wartoéci TC/T p

Rysunki 6-10 obrazujg wplyw topografii powierzchni
na izosteryczne ciepia adsorpcji. Wszystkie krzywe
obliczone zostaty dla temperatury T=100 K . Przyczyng
dla ktérej zajmujemy sig badaniem ciepex adsorpcji
jest niewytpliwie fakt, ze dostarczajy nam one
bardziej obszernej charakterystyki adsorpcy jne Jj

W poréwnaniu z izotermami adsorpcji. Tak jak

w wiekszoéci publikacji, prezentujemy ciepia adsorpc ji
jako funkcje wzglednego pokrycia powierzchni.

Rysunek 6 daje poréwnanie izosterycznych ciepei

dla dwéch skrajnych modelil topografiﬁ powierzchni :
ptatowego i "random" .Wykreélone tu krzywe sg czesto
otrzymywane eksperymentalnie i ich interpretac ja

moze byé nastgpujyca:

Poczytkowe zmniejszanie siq ciepei izosterycznych
odpowiada obszarowi pokryé w ktérym wpiyw zmnie jsza-

jacej sie wartoéci energii adsorpcji przewaza nad
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wpiywem wzrastajycej energii oddziatywald miedzy
zaadsorbowanymi molekutami. Z drugiej strony
opadajyce gatgzie tych krzywych stajy sie szybko
liniowe zgodnie z réwnaniem Fowlera—Guggenheima
dla superkrytycznej adsorpcji na powierzchni homo-
genicznej. Innymi szowami, w tym obszurze pokryé
powierzchni wpiyw nie jednorodnodci powierzchni
szybko zanika. iatwo zauwazyé, ze dla ptatowego
modelu powierzchni zmniejszanie sig ciepel adsorpcji
zachodzi duzo szybciej. Pozostaje to w zzgodnosci

2z wczednie jszymi badaniami izoterm adsorpcji,
gdyz gwaXtownie jszy spadek ciepei adsorpcji sugeruje
wiekszy nie jednorodnoéé powierzchni.
Rysunek 7 pokazuje, ze w pewnych przypadkach wykres
izosterycznego ciepta adsorpcji moze mie¢ tylko
opadajgcy gaigs, co potwierdzajy takze dane
eksperymentalne.
Rysunki 8-10 ilustrujy zachowanie sig izosterycznych
ciepex adsorpcjiw réznych sytuacjach fizycanych,

w ukladach z posredniy topografiy miejsc adsorpcy jnych.
Najbardziej interesujycym wéréd nich jest rysunek 8

bedgcy podstawowy ilustrac jy wpiywu topografii

powierzchni na izosteryczne ciepta adsorpcji.
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ITI. WYZNACZANIE ROZNICZKOWEGO ROZKLADU ENERGII
ADSORPCJI PRZY ZALOZENIU ROZNEJ TOPOGRAFII
POWIERZCHNI HETEROGENICZNEJ

II1.1 Ogélne rozwazania w oparciu o metode

przyblizenia kondensacyjnego

W niniejszym rozdziale pokazemy jak zaxozenie

0 réznej topografii powierzchni heterogenicznej
prowadzi do réznych postaci wyznaczanych funkcji
rozktadu energii adsorpcji. Uzyjemy w tym celu metody
przyblizenia kondensacy jnego, ktora dla przypadku
topografii typu "random" zostaia sformuiowana przez
autora tej pracy , w literaturze/1/.

Istotg tej metody jest to, ze jydro caikowego
réwnania (2.1) - rzeczywista izoterma lokalna ()(p,E)
jest zastepowane przez skokows funkcje ), (p,E) ,

(tzw. izoterme kondensacy jng) postaci

G}, P < p.(E,T) |
,E) = (3.1)
®C(p ) {_ 1 ) P>PC(E,T) S

ktére mozna zapisaé w réwnowaznej postaci

0, E<E (p,T)

®.(p,E) = { (3.2)

1, E>EC(P)T)°

gdzie Ec(p’T) jest funkcjy odwrotng do pc(E,T) :
Zastypienie C)(p,E) przez ()c(p,E) upraszcza

problem rozwigzania calkowego réwnania Fredcholma I-go
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rodzaju (2.1), sprowadzajgc go do réwnania

00
V(p) = j X(E)dE : (3.3)
Ec(poT)

Rozwigzanie jest nastqpujqce/e/

X(B) = -[-& v(p)| (3.4)
[3E plp=pc(E) :

Analityczna postaé pc(E), zalezy oczywiécie od

zatozonego modelu adsorpcji lokalnej. Wyznaczana jest

z warunku/B/

®(p,E) = 0.5 (3.5)

ktory to warunek otrzymuje sig na bazie prostych
rozwazali wariacyjnych dla funkcji jednoznacznych

o wartodciach z przedziazu (0,1).

Przy jmujyc model Fowlera-Guggenheima adsorpcji lokalnegj,
réwnania izoterm lokalnych (BIKEUE), C)R(p,E) Iycznie
z réwnaniem (3.5) dostarczajy nam nastepujgcych relacji

migdzy cidnieniem kondensadcji p, & energic adsorpcji E

pE(E)

exp((B-E°+2RT,)/-RT) (3.6)

]

pﬁ(E) exp( (E—E°+4RTGVR(p))/-RT) - (3.7
korespondujgcych z piatowym modelem topozgraficznym
oraz modelem typu "random" . Powyzej przez E® oznaczono

wielkodéé RT In K.
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Wyrazajyc eksperymentalny funkcjg V(p) jako funkeje
energii przy pomocy réwnai (3.6) i (3.7) a nastepnie
rézniczkujyc zgodnie z réwnaniem (3.4), dostaje sig
dwie'funkcje rozkiadu XE(E) i XE(E) korespondujgce
odpowiednio z ptatowym i beziadnym topograficznym
rozkiadem. W przypadku rozpatrywaneéo tu przyblizenia
Bragga-Williamsa otrzymujemy nastepujycy ogélny

zwigzek migdzy tymi funkc jami
/
X5 (B (ER))

XE(ER) = T PR
1+4RT X _(E™ (B ))

(3.8)

Z powyzszej zaleznodci ratwo mozna wydedukowaé, ze
funke ja rozkladu X%(E) otrzymana przy zaxozeniu ‘
modelu "random" powierzchni, bedzie bardziej sptasz-
czona w pordwnaniu do XE(E) y pokazujyc tym samym
wigkszt, heterogenicznoéé powierzchni. ¥ granicy T—0,
przyblizone funkcjé rozkXadu energii adsorpcji
wyliczone w oparciu o réwnanie (3.4) stajy sie )
identyczne z dokizadnymi funkcjami rozkiadu energii/q’S/.
Zatem efektywnodé metody przyblizenia kondenssacyjnego
nie moze poddawaé w wytpliwosé podstawowej konkluzji,
ze brak przestrzenne] korelacji miejsc adsorpcyjnych

o tej samej energii adsorpcji zmniejsza wpiyw

nie jednorodnodci powierzchni. Ten wniosek mozna takze
wyciygngé z badadl modelowych Sparnaaya/6’7/.

Rozwazmy Jeszcze relacje odwrotne

E” = -RTlnp + E° - 2RT, (3.9)

ER = -RTinp + B° - 4RTCVR(p) (3.10)
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Z powyzszych réwnarl otrzymujemy

B = 8F 4 2RT_(1 - 2V(p)) (3.11)

W granicy V-—0 , metoda CA (Condensation Approximation)
oszacowuje najwyzszg wartofé energlii adsorpcji

istnie jacq na badanej powierzchni. Réwnanie (3.11) daje
nam nastepujgcy zwigzek migdzy maximum energii adsorpcji
Eiax’ obliczonej przy zatozeniu ptatowego topograficznego

rozktadu i maximum energii adsorpcji Eiax obliczonej
L]

przy zalozeniu topografii '"random':

P '
max =Bl s+ 2RT_ (3.12)

Badajge granicg V—1, dochodzimy w sposdéb analogiczny

do nastepujycej relacji miqdzy minimalng energisg

adsorpc ji Eiin a Egin 3
P
Eiin = Epin - RIg - (5.73)

Tak wiec, w przypadku powierzchni heterogenicznej

0 bezradnym rozktadzie miejsc adsorpcy jnych, otrzymujemy'
wiekszy zakres energii adsorpcji istniejgeych

na. poewierzchni. Innymi siowami, wyznaczona funkcja
rozkadu energii Xi(E) jest nie tylko spiaszczona

W pordwnaniu z XE(E) ale takze rozszerzona o wartosé
4RTG. Powyzsze konkluzje mozna podsumowa naﬁb?y“jqco:'“
ZaYozenie rozkiadu topograficznego miejsc adsorpcyjnych
typu "random” wskazuje na wigkszy dyspersjg energii
adsorpcji na danej powierzchni heterogeniczne

W poféwnaniu 2z topografiy piatowsg.

Rezultat ten nie powinien nas dziwié. Wyzsze wartodci E,

bedy ozdélnie dawad @ (p,E)> V(p). W konsekwencji,
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przy maiych cidnieniach kiedy adsorpcja przebiega
g¥éwnie na mie jscach wysokoenergetycznych, adsorpcja-
na powlerzchniach z topografiy "random" jest mniejsz;
niz na powierzchni z topografig ptatowsy (przy te]
samej globalnej funkcji rozktadu X(E) ). Wyzsze
ciénienia adsorbatu bedg dawaé efekt przeciwny.

Jest to dobrze znany fakt, ze globalna heterogenicznosé
powierzchni podwyzsza adsorpcjg w obszarze maiych
ciéniefl i obniza jg w obszarze wysokich ciénien
adsorbatu. Mozemy zatem powiedzieé, ze przypadkowoddé
w rozkladzie miejsc adsorpcyjnych na powierzchni
niweluje w pewnym stopniu wpiyw globalnej niejedno-
rodnosci. Do otrzymania tej samej krzywizny izotermy
catkowitej adsorpcji V(p) musimy w przypadku
powierzchni z topografig "random" przyjaé istnienie
wigkszej globalnej nie jednorodnoéci. Innymi sIowgmi,
przy tej samej krzywiZnie izotermy glpbalnej, kazda
metoda bedzie dawaé wigkszg globalny heterogenicznoéé
powierzchni przy zalozeniu rozkiadu "random" miejsc
adsorpcy jnych.

Metoda CA wykazuje kilka zasadniczo roéznych cech

w zastosowaniu do przypadku piatowego 1 "random"
topograficznego rozkiadu. Zaleznosé (3.9) mozna

zapisaé w nastgpujycej bardzie] ogélnej postaci:
EY - - RTlnp + const. , (314)

gdzie stata zalezy od modelu adsorpcji lokalnej

i wptywa jedynie na przesunigcie XC(E) wzgledem
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energetycznej skalli gdy przechodzimy od jedne]

do drugiej izotermy lokalnej. Podobnie zalezno$é (3.10)
mozna zapisaé w bardziej ogdlnej postaci:

ER - - RTlnp + £(V(p(ER®))) (3.15)

w ktérej funkcja £(V(p)) zalezy od izotermy lokalnej
i wywozuje zmiany w kstalcie kondensacyjnego rozkiadu,
przy przejdciu od Jjednej do innej izotermy lokclneg.
W przypadku idealnej fazy zauadsorbowanej, kiedy nie
istniejy oddzialywania migdzy zaadsorbowanymi.molekuiami
topografia powierzchni nie wpYywa na dane adsorpcyjne.
Tak jest na przyktad, gdy uzyjemy izotermy lokalnej
Langnmuira, do ktérej redukuje sig réwnanie Fowlera-
Guggenheima w granicy Tc—ao. Woweczas XE(E) i XE(E)
powinny redukowaé sig do tej samej funkeji rozktadu
energii adsorpcji. Réwnunia (3.8) i (3.11) pokazujy,
7ze tak w istocie Jest.

W celu ilustracji obliczylis$my funkcje rozktadu
energii AE(E) i X%(E) uzywajuc dwoch QOpularnych
réwnéﬁ empirycznych opisujycych adsorpcje globalngy:

réwnania Dubinina-Raduszkiewicza (DR) /pordwnaj réw.2.7/
Vop(p) = exp(-B(RTln(p/pm))2) ) | (%3.16)
i izoterhy Freundlicha (F) /poréwnaj row.2.10/

Ve(p) = Ap© | (%.17)

gdzie B, P, 4 i ¢ sy parametrami charakteryzujscymi
dany ukiaud adsorpcyjny .
Przy jmujac pratowy roziiad topograficuny otrazymujeny

.
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nastepujyce wyrazenia na funkcje rozktadu energii

adsorpe ji:

P . ach 8k
Xpo(B) = EB(E-EBR)exp(—B(E-EBR)z) (3.18)

" :

Xp(B) = (c/RT)exp(-c/RT)exp(E-Ei) (3.19)
gdzie

2DR o .

By = B® - 2RT_ -~ RTln(p_) (3.20)
"\F

E, =E° - 2RT_ + rr1n(A1/©) (3.21)

Funkcje rozkiadu X%R(E) i X?(E) mowgy, byé xatwo
wWyznaczone z réwnania (3.8) .

Jako typowy, rzeczywisty ukiad adsorpcyjny, do kférego
stosuje sig¢ rownanie DR , wybralidmy ukiad azot-

wrafit w T=78 K, zbadany przez Kiseleva 1 Isirikyana/B/ 3
Parametry DR dla tego ukiadu zostuly opublikowane/g/

6 cal'emolz, pm=1.b9 Tor.

i wynoszy: B=6.93+10"
Nartosd K=1.b3-108 Tor zostaia obliczona w oparciu

0 wzor Hobsona/z/ . Dla cwuwymidrowej -temperatury
krytycznej uzyto wartosci Tc=63 X , otrzymsny, pray
zdai0zeniu, e zaadsorbowany warstwa molekux azotu
zachowuje sig Jjak dwuwyymiarowy gaz Van der WNaalsa.
Naturalnie, ostatnie z«iozenie Jjest zasadniczo kontro-
wersyjne w odniesieniu do modelu Fowlera—Gdggenheima

1 dlatego akceptacja przez nas tej Qértoéci ma tylko
i wylycznie charakter ilustracyjny. Chcemy Jjedynie
posiuzyé sig bardzie] realistycanyg wartosciy Tc‘

Uszywajuc tych parametrow wyznaczylidmy XgR(E) i X%R(E)
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korzystajyc z réwnad (3.8), (3.17). Poréwnania tych
krzywych mozna dokonadé na rysunku 3.1 . Z pordéwnania
tego mozemy wyciygnyd wniosek, ze topografia powierzchdi
Jest bardzo waznym czynnikiem determinujycym wtasnoéci
adsorpcy jne powierzchni heterogeniéznej.

Rozwazmy obecnie réwnanie Freundlicha. Jako typowy
uktad adsorpcyjny opisywany ty izotermy, wybralidmy
ukiad argon-jodek cezu w T=78 K/1O/. Parametry'
dla tego uktadu zostaty réwniez opublikowane/1q/

1 wynoszyg: A=0.152 , c=0.623 . Warto§& K obliczona
wedtug formuiy Hobsona wynosi dla argonu 2.6 108 Tor.
Dwuwymiarowa temperatura krytyczna dla argonu, zbstalg
ustalona w ten sam sposéb Jjak poprzednio Tc=75.4 K .
Uzywajyc powyzszych parametrdéw wyznaczylidmy XE(E)

i xg(E) . Wykresy tych funkcji rozkiadu pokazane sg
na rysunku 3.2 . Na podstawie tego rysunku, éonownie
musimy dojéé do wniosku o duzym znaczeniu topografiii
powierzchni. Zaskakujycy wiec jest fakt, ze tak wazny
z punktu widzenia fizycznego czynnik nie byZ uwaznie

studiowany w przesziosci.

I11.2 Wyznaczanie rézniczkowego rozkiadu energii

adsorpc ji przy zastosowaniu asymptotycznie

sYusznego przyblizenia kondensacy jnego

Rozwigzanie réwnania caikowego (2.1) ze
wzgledu na funkcje rozktradu X(E) przy zatozone]

izotermie adsorpcji globalnej V(p) Jest takze
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proste gdy izotermg lokalny ®(p,E) zastypimy

tzw, izotermg '"asymptotycznie sXuszny" ()a(p,E),

| (p/K)exp(E/RT) P < P, (E,T)

@a(psB) = (3.22)

il P )P (E,T)
a8 wiec kombinacjy izotermy Henriego i funkcji skokowej.
Parametr P, jest Jjak poprzednio ciénieniem prazy
ktédrym zachodzi objetodciowa kondensac ja, pokrywajgca
catkowicie monowarstwy rozpatrywane miejsca adsorpcy jne.
Nazwa "asymptotycznie stusznua izoterma" wzigia sig

styd, ze speinia ona asymptotyczne warunki:

1im @ (p,B) = 1
pifbo A (3.23);
]ISiUJO@a(p,E) = (p/K)exp(E/RT) . |

Zastepujac C)(p,E) przez C)a(p,E , réwnanie calkowe
dla globalnej izotermy adsorpcji przeksztatci sig

do postaci:

Ec ‘0o
V(p) = S X(E)(p/K)exp(E/RT)dS +-S X(B)4E (3.24)
0 B, '

Rozwigzaniem tego réwnania jest funkcja/12/

JQV(p) ‘32\'(?) :
R (Bt el 3 - RT(——n—) (3425)
- Lt GRS )pzpc(E) DE® p=p,(E)

gdzie zwignzek miedzy ciénieniem a energiy dany Jjest
jak poprzednio tj. réwnaniumi (%.6) 1 (5.7) odpowiednio
dla modelu powierzchni ptatowej i "random" .

Réwnanie (3.25) mozna réwniez zapisad w bardzie]
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ogélnej postaci, korzystajyc ze wzoru (3.4) na rozktad

energii adsorpcji w zwykiym przyblizeniu kondensacyjnym,

mianowicie

x{1) (1)) |
) - (3:20)

x_gi)(E(i)) . Xgi)(E(i)) + RO(

gdzie indeks i=PvR , odnosi sige odpowiednio do
powierzchni ptatowej i "ranaom".
Dla topografii typu "random" otrzymuje sie,

XL (D xg/'aEP)(’aEP/ deR)

. .2
0 g® (1+4RT XE(BT))® Larel)

Z réwnania (3.6) 1 (3.7) otrzymujemy dalej,

> er 1

e ) ' (3 -28)
R aearT XE(ED)

Ostatecznie wiegc,

| (3.29)
xE(eD) RI(D X1/ 1F)
XR(ER) e ’ o e = T 5 _3 = e
& 144RT X (ET) . (148RT X (B7))
R,.R
7 Nz X-(E )
- RGP + GEEFER) L ETEN )
. ' X (B (ED))

Bazujyc ni wynikach poprzedniego podrozdziatu (réwnanis
(3.18), (3.19)) tj. na wyliczonych funkcjach rozkiadu
eneryii adsorpci w przyblizenin kohdensacyjnym dla
uk¥adéw opisywanych izotermy globalny (DR) 1 (F) ,
przy.zulozonych réznych modelach topograficznych
powierzchni, wWyznaczymy funkc je rozkiadu energii

adsorpcji w przyblizeniu kondensacy jnym asymptotycznie
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stusznym. ak, dla modelu p*atowezo powierzchni

otrzymujemy

<
g g

V)

3

~r

"

2BRT(1-2B(E-2-1) %) ex:p(~B(F £ + 2B(E-ER).

+exp(-B(B-Eg )°) (DR) - (3.30)

P
X (E)

(1-c)(c/RD)exp((~¢/RT)(E-EL))  (F)  (3.31)

Funkc je rozkfadu Xg(E) dla modelu powierzchni typu
"random" mogs byé wyznaczone przy uzyciu réwnania (3.29).
Analizujuc réwnanie (3.26) mozna zaobserwowad ,

ze dla X (E) >0 funkc ja Xa(E)>ch(E) , natomiast

dla XCCE)< 0 zachodzi relacja odwrotna tj. X, (E)< X, (E).
Nalezy rdéwnies zauwazyé, 2e 'Xa(E) jest funkejy
znormalizowany do jednodci je6li korzysta sig

ze znormalizowanej postaci funkcji ¥ (E) 1 spo¥niony

Je nestgpujaey wacunek:
(o)
dX (E) -
= - XC(EO) =0 . (3.32)
c)E _
E

Wyniki obliczed numerycznych ilustrujgce wpdyw
zaYozonego modelu powierzchni heterogenicznej na rozkiad
energii adsorpcji w przybli?eniu asymptdtyéznie sfusznym,
sy przedstawione na rysunku 3.3 .

Funke je rozkiadu XE(E) i -Xﬁ(E) obliczono na podstawie
réwnai (3.30) i (3.29) , prayjoujyc parameiry ukitadu (DR)
azot-grafit w T=78 K. Zgodnie z przewidywaniami otrzymuje

sig wigksay dyspersjq wartodei eneryii adsorpcji dla
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powierzchni typu "random" w poréwnauniu z powierzchnig
ptatowy, przy zaiozeniu w obu przypadkach tej samej
izotermy globalnej (DR) .W ten sposdb uzyskano
potwierdzenie wynikdow otrzymanych w poprzednim rozdziale,
¥ przypadku funkcji rozkiadu xi(E) , W obszarze
najmnie jszych wartoéci energii adsorpcji pojawia sie

i niesymetryczny pik czego nie obserwuje sig w zwykiym
przyblizeniu kondensacy jnym. Podobny ksztait funkcji
rozk¥adu otrzymali Drain i Morrison/13/ 2z kaloryme-
trycznych danych eksperymentalnych dlu ukdudéw argon-
rutyl w T=85 K 1 tlen-rutyl w 1=100 K.

Na rysunku 3.3 wykreSlono dla porédwnania z krzywymi

X (E) , funkcje rozkiadu energii adsorpeji xﬂR(E)
i xllju(lﬂ) uzydkesne nu buzie zwyklego przyblizeniu

kKondensucy jnego.
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TOPOGRAFIA PLATOWA
— — — TOPOGRAFIA RANDOM

2.0

X(E)+10° MOL/CAL

ADSORPCJII

G111

/I'O— v

ar

S e
A LV EL
T

FUNXCJa ROZX2ADU

|
2.5 3.0 3.5 S o
- ENERGIA ADSORPCJI W KCAL/MOL

Rys. 3.1 Funkcje rozktadu enerszii adsorpcji dla ukXadu
azot - grafit w 78 K opisanego réynaniem DR
przy zaiozeniu topografii piatowej i "random"

powierzchni heterogZsnicznej.
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TOPOGRAFIA PLATOWA
- = — TOPOGRAFIA RANDOM

2.0 -

FUNKCJA ROZKZADU ENERGII ADSCRPCJI I".(.EJ)"'!O‘5 ii0L/CAL

P

1 | |
.0 LoD 340 3.5
ENERGIA ADSORPCJI W KCAL/MOL

Rys. 3.2 Funkcje rozkzadu energil adsorpc,ji dla ukiadu
argon - Jjodek cezu W 78 K opisanego réwnaniem
Freundlicha przy zalozeniu topografii piatowej

i “"random" powierzchni heterozeniczne j.
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FUNKCJA ROZX

ENERGIA ADSORPCJI W KCAL/MOL
Rys. 3.% _Funkcje rozkladu energili adsorpeji dla

ukiadu asd’ ceafit w 78 K opissnego réwnaniem DR
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IV. ZASTOSONANIE PRZYBLIZENIA QUASI-CHEMICZNEGO
FOVLERA-GUGGENHEIMA DO BADANIA ADSORPCJI’
NA POWIERZCHNI HETEROGENICZNEJ O BSZiLADNYM
ROZKZADZIZ MIEJSC ADSORPCYJNYCH .

IV.1 0gélne wyrazenia dla funkcji termodynamicznych

w superkrytycznym obszarze temperatur.

Kanoniczna suma stanow dla ukiadu N czgstek
Z2aadsorbowanych na M miejscach adsorpcyjnych

Powierzchni heterogenicznej ma postad

Z(N’M)T) o ZZN (4-1)

i
{3}
. Z et ) TT (£, exp(E /xr))Ni
Ni = G(qu)ﬁxp( —1{“}'1 i i° p i :
e '
gdzie: Ni -~ liczba czuystek zgadsorbowanych na “i

Mie jscach adsorpeyJjnych, scharakteryzowanych energig

adsorpcji By , (2= Ny = N, S, = )
: i i

g(qu) _ liczba konfiguracji z N,q Darami
2dudsorbowanych czystek na miejscach adsorpcy jnych
najblizej sysiadujycych, prazy okredlonym rozkiadzie

iNi} L {N,I,Nz;...,Ni,...} . (%i '—'5(“11) _TI(?&J)

f. - molekularna funkcja rozdziaiu czystki

L
Zaadsorbowane j na miejscu okreglonym energiy adsorpeji E;.
00 obliczenia £(¥,4) potrzebas jest dokadna

£t

informacjs o sposobie rozmleszczenia centrow
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adsorpcyjnych na powierzchni adsorbentu.

Hill/q/, rozwazajgc powierzchnie heteéogenicznq

0 beziadnym rozkladzie_miejsc adsorpcy jnych, otrzymazx
ogélne wyrazenia na globalng izotermg adsorpcji V(p),
energie wewnetrzny ® 1 energiq swobodng Helmholtza A.
Rozwazania Hilla mozna streécié'nastqujqco:

Liczba konfiguracji Bui’ﬂ*"il/(Ni!(MfNi)’) stanowi
pewny czedé liczby sposobow BN = MI/(NI(M-N)!) ,
rozktadu N czystek na M miejscuch. Poniewaz rozktad
miejsc o réznej energii adsorpci Jjest zupeinie

przypadkowy, to liczbg By konfigurac ji mozna uwazad

i
za prébe losowy 2 Bn. Wéwezas

6(Nq4)/G(1Hq4) = By/By (4.2))

wdzie G(N11) jest liczby kontiguracji dla dane j
wartosci purametru Naq-
Korzystajic z poONyzSaed zaleznodcl  5(Nqq)  od  G(N44)

mozna zupisadé, 4e

(4.3)
By,
Zgw,m)exr?(-'”i"qwll“"f) ‘ﬁf G(Nyq)exp(-wh 4/KT)
I,‘,“ N'H

Suma po praws] sironie Jjest take sama Jok dlia
powierzchni homsgenicane tj. zalezy od parametrcy
. N . y 73 N P §
N, M, T, a nie zalezy ¢d sposobu podzizxu N " na Ni s
Zastypienke tej sumy je g maksymalnym czdionem
W punkaie qu w oraybiizealn Gquasi-chemicenym,
WL . i -

g : S5 v DT »Ewnadn i é
crowadad do nastpiuiuneaio i h
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B

N, N,
ZNi G (N} )exp(-wN],/kT) -B—If-‘r[(fiexp(Ei/kT)) A
1
My ' N, :
= exp(-w?l/kT)T—[(N_)(fiexp(Ei/kT) (4.4)
i 1
gdzie
(F-1+2V)(1-V)
] '+1-2V 1
= =Mc|V+(kT/w)(V1 1 :
DL zc[ piiaadi (F+1+2V)V { n((F+1)(1—V)))J
1/ 2
F = (1-4(1-exp(-w/kT))(1-V)V) . (4.5)

Dla znalezienia rozkiadu Ni czystek pomigdzy Mi

mie jsc adsorpcyjnych, dajycego maksymalny czion ZN

)
ktérym nastgpnie zastgpuje sie kanoniczny sumg étangw
Z(N,M,T) , Hill zastosowal metodg nieoznaczonych
czynnikéw Lagrange's, "maksymalizujge" ln ZN wzgledem
Ni przy ustalonym N . Otréymal w ten époséb wyrazenie
okre4lajyce liczbe moleku% Ni zaadsorbowanych -
na Mi mie jscach adsorpcyjanych

M.

N, = = (4.6)
& 1+exp(a—Ei/kT)/fi

gdzie (a) jest czynnikiem nieoznaczonym.
Podstawiajyc rdwnanie (4.6) do rownania (4.4)

otrzymuje sig

(4.7)

InZ(N,M,T) = aN—(le/kT)»:E:Miln(1+fiexp(Ei/kT—a))
i

Rézniczkowanie ('13 an/D N)M 3 daje potencjal chemicany
. ,-A-
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sktadnika w fazie adsorpcyjnej };&

o, : ¢ ((F-1+2V)(1—V))
- k = dad - kT - e O
Pl =2 g 2 T Feeav )y ¥

W stanie réwnowagi r*aaf*g (’.L8 - potencjat chemiczny
gazowego adsorbatu) . Zakiadajyc idealnodé fazy
objetodciowej, mamy

3/2

- J/KT = 1n((2“E§T) k£, )-lnp = 1n(Kf,/p) (4.9)

gdzie p oznacza ciénienie réwnowagowe adsorbatu

zad K jest staly Langmuira.

Z réwnali (4.6), (4.7) i (4.9) otrzymuje sig
wyrazenie na izotermqulokalnq"C)i = Ni/Mi , dajgcy sie

zupisaé w postaci rownania typru Langmuira
=1
C)i(p,T,Ei) = (1 + K"exp(-E;/kT)/p) (4.10)

gdzie

~1+2 1=V 2
i K.(exp(w/k’l‘)(f' 1+2V ) ( ))C/ | TP
(F+1-2V)V

Przy zaxozenliu ciygrej zmiany wartodci energii
adsorpec ji na powierzchni ciaxa statego, wielkodci
termodynamiczne wyrazg sic w formie caikowej przez

nastgpujgce réwnania:

V = | X(B)@(E)dE (4.12)

a

dla izotermy globalnej V,
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A = MkT [ JX(E)ln('I-@)dE - aV] + wI (4.13)
OH

dla energii swobodnej Helmhcltza A ,

dinf Be
- —)OdE + wX (4.14)
kT

E = MkT jX(E)(T
e

at

dla energii wewnetrznej E .
Dla tak zdefiniowanych tu funkcji termodynamicznych,
pojemnodé cieplna warstwy zaadsorbowanej Cv

y

bgdzie mieé postad

dlnf » 4@ '
c, = IﬂkT[JX(E)(‘l‘ 7 ~ " g ) dE +
FaN
dlnf a2 lnf, - avt
A
gdzie
4 2V(1-V) . .
TC= 0.5eN( = ——) | (4.16)
4t | 12 a
( . _  2Ncw(4-V) exp(-w/ kL) i
T KTF (F+1)° s o
Z réwnania (4.6) man;y
d® E dilnf
(—,lr) - -@0-0) (g + (dT) - (zr—)) (4.18)

Zalezno4s (a) od V i T otrzymuje sig z réwnai
(4.6) i (4.12) . Rézniczkowanie réwnania (4.12)

wzzledem T , przy staiym globalnym pokryciu V ',




1 - -
r . v - ir - til
¥ T -




Prowadzi do:

’T,E
JX(E)(QQ;aT )‘)vdE =0 (4.19)

O,
Styd, uwzgledniajyec réwnanie (4.18) otrzymuje sie

9 1nf

Va $x = = - kizmm-@)m
:S—) v (4.20)
L [x@®e(1-0)a
A

Aby wyprowadzié ogélne wyrazenie na gloﬂalne.cieplo
izosteryczne Qg nalezy przede wszystkim uwzglednié
fakt, ze izoterma lokalna @ (E) Jjest funkcjg para-
Detréw p i T takze przez wielko§¢ globalnego
Pokrycia V(p,T) , od ktérej zalezy czynnik nieoznaczony

(a) . Sxuszne sg zatem réwnoci:

) @

(____@___) = (9-9) (QY_-) + (—) (4.21)
do p W p,r 9T p  dT p,v

90 a0 AV - - 30, *
(B'E‘IJ)T y (W‘)T’p(a‘l’n—p),P * 8Inp’y ¢ (4.22)
Oraz

v
A (%—‘{Hﬁ)‘rdlnp . (gT)pdT (4.23)

Na podstawie ostatniego rownania mamy

(DV/ 21)y

a -} 4,21
st = = 5v% o), ez

“

*



I, = ——— - e "N NL— 1
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Korzystajyc teraz z réwnafi: (4.12), (4.21) i (4.22) .

otrzymuje sig

jxw)('a@)p,vcm

(%%¥)p a (4.25)
jxmx >N
Sx(x)(%%’— 4B
<%—1—‘I§-p>T - = — A0 : (4.26)
- Ix(h)(w)l)’Tdb
Q
i ostatecznie
[xer e, ya
Ry R - (#.27)
X"@)(—r—)m " |
oy
gdzie
RO [’J InK | B _ cw(F-1s2V)
FT), v = -00-) — i ] (4.28)
(LD = B0 ) | (.29}

Ostatnie dwa wyrazenia zostaly znalezione przy uzyciu
rownad (4.10) i (4.11) |

Ogélne wyrazenie na globalne, izosteryczne cieplo
adsorpcji dla powierzchni heterogenicznej typu "randqm" 

Jest analcgiczne da wyrazenia otrzymanego przez
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R.H.van Dongena i J.C.P. Broekhoffa/E/ pPrzy zaxozeniu

bfatowego modelu powierzchni

XX(E)(’%%)pdE

P
Qg = ~kT°2 ) , (4.30)
JX(E)(m)TdE
-y

gdzie lokalna izoterma adsorpcji @ (p,T,E)

nie zalezy od globalnego pokrycia V .

IV.2 0géine wyrazenia dla funkcji termodynamicznych

przy zastosowaniu exponencjalnego rozkiadu

energii adsorpcji

W dalszych rozwazaniach zaniedbywaé bgdziemy
Wptyw E i T na molekularny funkcjg rozdziaxu -
2aadsorbowanej czgstki. Rozkiad energii adsorpcji X(E)

aproksymowaé bedziemy funkcjy postaci:

X(E) - sin(atr) 1 (4.31)
TXT (exp((B-E,)/kT)-1)"

Rozk¥ad taki wynika z ogpélnych rozwazar Cerofoliniego
Jako graniczna postaé ogélnie jszego rozkzadu, stuszna
W obszarze drednich i wyzszych pokryé powierzchni.
KOPesponduje on z uogdlniong izotermy Freundlicha,
Przy zaloseniu réwnania Langmuira na lokalny izotermg
adSOrpcji/B/.

Zaktadajyé snsiitycrmny postad izotermy lokalne j (416)
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Aot

oraz funkcje rozktadu (4.31), otrzymuje sig przez
Wycatkowanie réwnania (4.12) nastgpujacy izoterme
globalng :

-7
Va (14 exp(a-E_/kT)/f,) (4.32)

Styd czynnik nieoznuaczony (&) jako funkcja V i T :

V1/r
a(v,r) = Eo/kT +/1nf, - ln(;—;77;) : (4.33)

Uwzzlednienie wyrazell na potencjai chemiczny skladnika
W fuzie adsorpcyjnéj fgl w réwnaniu (4.32) rowadzi
do izotermy globalnej postaci

By (B-1420) (A1) /2 v /T

X CW / 0
D = Kexp(m - -k—T',\ (F+’l—2V)V 1-v’[/r (4 54)

Zapiszmy jeszcze raz réwnania na wielkodcl termo-
dynamiczne w nieco innej postaci, ktora jest

dogodnie jsza do dalszych praeksztaiced

i/r ol .- e N R |
k. MkT(Vln(~1~37E) - Vinf, - VB /KT + ppm 4
1-Y
00
* 5 X(2)1n(1-®)dE ) (4.35)
[']o
oy 5—; & E-EO @ =
IO ka(_VEG/kT F %E% 3 j X(E)("ET_) d® . (4.36)
EO
- &
P-B 7 | ¥
| 2@ (2@ 0-8)az H
Q y '--() T o B+ _(4.:’57)
tat = oo Q
~ a . a -
j %00 51~ @) ds o
E, | J




%
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.
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2d1nK  cw(F-1+2V)
v RS - oF | (4.38)

oo
E-E N
C, = Mk”x(E)(—HQ)zﬁ)(’l-@)dE + %’E(%qft) ¥
i ;%%
() X(E) (2B (1-0)az )2
£

0

~ T oo (4.39)
J x®e0-0)a

O

Wykonujyc cazkowanie przy zastosowaniu exponencjalne j
funkcji rozktadu energii adsorpcji (4.32) otrzymuje sig
nastepujgce analityczne wyrazenia dla funkcji termo-
dynamicznych jako funkcje wzglednego vokrycia

Powierzchni V :
(4.40)

'l/r
= MKT(-V1nf, - VE /KT + St + v1n(———17—) +

1/

v
F+1-2V U t2 %Vln((F“1+2V2(~'V)) J‘——T—dx » I

C
( :
RS e e DTG AL T 1-2V)V
0
1/r
ot cwV cw(1-V)V
B = MKT(-VE_/KkT + Zpp * VIH(W) 3 et

1
+ yVr \ (4.41)
J x=-V ; ) >

0

A
1/ x 1/ r-1 | " ax
‘ 2d1nK _ v - v . +
Qst = B+ KT =59 len(q_vq;r) x-V];r
0

LVEDET  cu(E-a+20) (4.42)
(v /Ty A -







- I

Cv ; Mk(2cw2V2(1-V)2exp(-w/kT)

- (Vv Ty Vry,

£(£+1)%(kT)< ;
1
/r r-1 ' h
*(Vin(X ) v1/r(‘£___gz 2/ w1y Vr sin{qT r)
m + quv VES )) / ( ) =7 N .
0
00
’l/r(1 1/r) ln2§1+x)dx )
oV v
L 4,
xr(1+xV1/r52 (4.43)
0
Cazki Wystgpujace we wzorach (4.40-4.4%) wWynoszgy
Odpowiednio
yVr
Xr—1dx K, 1/k e ‘
S a1 4 R B €S0 (4.44)
0
1
Ur r-1 M . k
\'4 X dap v e o 2K 1/ k ok !
S‘m = V\Yl(v ) YL(O)) (4.45)
0
€dzie
k, ( k-1
Yl(x) = ‘lj‘f__fgz = In(1-x) + (-1)kln(l+x) +
e
1/2.1
cos(21Tip)ln(x2—2xcos(2i¢T/l)+1) + 28in(2i9Tr)
i:']

sin(2iax /1)

‘a8 - k,1 sy liczbami calkowitymi takimi, ze ilorag

k/1 Przedstawia liczbe wymierrdy r.
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1V.3 Adsorpcja w obszarze kondensacy jnym -

uwagi ogdédlne

Wéréd wielu zjawisk krytycznych jakie mogg mieé .
mie jsce w uktadach "zaléZnych" gdzie istnieja
oddziatywania migdzy molekutami zaadsorbowanymi,
najczedciej badana jest kondensacja dwuwymiarowa.
Kilka teoretycznych modeli faz zaadsorsowanych
przepowiada istnienie przejsé fazowych pierwszego .
rodzaju. Wéréd nich najbardziej popularnymi sg:
model adsorpcji mobilnej Hilla-de Boera A i model
adsorpc ji ilbkalizowanej Fowlera-Guggénheima/5/.
Teorie te prowadzg do zadawalajgcego jakodciowo opisu
wielu rzeczywistych uktadéw adsorpcyjnych w poblizu
i ponizej temperatury krytycznegj. qednaKZe od bardzo
dawna obserwowano réwniez pewne dramatyczne rozbiezno-
§ci migdzy wartodciami dodwiadczalnymi a p}zewidywanymi

teoretycznie. Tak jest na przykiad w przypadku dwu-

wymiarowej temperatury krytyczne j T2c'

Dla dwuwymiarowej , mobilnej warstwy adsorpcyjned,
Hill/6/ i de Boer/4/ przewidywali, ze dla kulistych,
izotropowych molekuk, stosunek dwuwymiarowej tempera-
tury krytycznej T,, do tréjwymiarowe temperatgfy
krytyczne j T3C gazu objetodciowego powinien byq
Téwny 0.5 . Devonshire/7/ adoptujac teorig celows

Lennard-Jonesa-Devonshire dla przypadku dwuwymiarowego,

doszedr do wniosku, ze powyzszy stosunek powinien byd

Dieco wyzszy, tj. rowny 0.53

sT_ el
s



¥ v ! " It&"{jﬁﬁnLlﬁﬂ A ko cnbla & 14w

- J 1 :
NF S SRR IEGRRD alap il 5 Sunl, babhd f o
2
R4 S ah e 98N 1 Dak depgey ny By Ao piil
< O s s L o ok L P Fdcwa ] T
- .!_ L 1 4 - 1

_J‘H-t"lur‘l-‘-”_\ S Hpeornfenonks ool
"ﬂlui .lnni'q.anj . v o Cuilc
l'“ BOPEY. oD . G w sy s wa
'iL'ﬂqulk s B M By e oo |

it Ttu BURE welf . 614z g eno

fesornt

g vywuwi




- 74 -

Tymaczadem, obserwowane dwuwymiarowe temperatury
krytyczne sy znacznie niZsze/4;8/ . Zostaly one
'wyznaczone przy najlepszym dopasowaniu teoretycznych:
wyrazell do danych eksperymentalnych/9‘12/ lub bezpo-
drednig obserwach/1O/. W odniesieniu do pomiardw
izoterm adso?pcji, istniejg eksperymentalne fakty
wskazujgce, ze stosunek ten jest z reguiy mniejszy
od 0.4 . Dowodzg tego np. pomiary pojemnodéci cieplne]
warsiwy zaadsorbowanej Ne, Ar, Kr na Graphonie
wykonane przez Steele 1 Karla/13/
Pierwsza préba wyjaénienia tego faktu pochodzi od
de Boera/u/ . Rozwazax on mozliwoéé odpychania dipoli
zaadsorbowanych molekuX przez jony sieci adsorbentu.
Jednakze wielkosé indukowanych dipoli, wyznaczona
niezaleZnie/14’15/ nie popiera tego tYumaczenia.
Réwniez trzeciorzgdowe oddzia&ywania/16’ . nie mogg,
stuzyé jako zasudnicze wy judnienie, jak to zcstaio .
z kolei przyjete przez de Boera i Broekhoffa/18/ .
Précz tego, zgodnie Z oszacéwaniem Everetta/qg/
Wpiyw trzeciorzgdowych oddziatywat byx znacznie
Przeceniany w dotychczasowych badaniach.
Ross i Olivier/8/ byli pierwszymi, ktérzy postulowali,
ze dwuwymiarowe temperatury krytyczne, mniejsze od
wartosci teoretycznych mogg byé w peini wyjaéniong
przez nie jednorodnodé powierzchni.
Heterogenicznoéé.powierzchni wptywa w sposdh
bardzo skomplikowany na krytyczne zjawiska powierzch-

niowe. I tak, w pewnych przypadkach adsorpe ji
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ricie o dobruze ﬁozﬁiniqnej Struasiturze waratwowe
(extratoliated ;raphite)/go"xa/ obsarwije sig wiele
pionowych skokéw na izotermie adzorpe ji. Sy one
przypisywane dwuwymiarowej kondensacji w pPierwszej
1 wyzszych warstwach zaadsorbowanych. Tomy i Duval/25/
wykazall eksperymentalnie, ze skoki te stajy sie
bardziej wyrafZne przy przejéciu od naturalnego (nie-
jednorodnego) grafitu przez Sterling MT (3000°C)
do exfoliowanego grafitu.

W rozdziale tym begdziemy interesowaé sie
zlokalizowany monowarstwe uwzgledniajycy oddzialywania
boczne, w temperaturach subkrytycznych.

Z tego punktu widzenia najbardziej interesujqée,
teoretyczne rezultaty byiy opublikowane przez Hilla/q/ s
Gordona/26/, Harrisa/2?"29/, van Dongena i Broekhoffa
/30,31/ oraz przez Cerofoliniego/32‘36/.
Hill; zaktadajge topografiq "random" centrow adsorpcyj;
Dych i przyjmujuc w obliczeniasch model quasi-chemiczny
Fowlera-Gusaenheima, doszedd do wnicsin, e ¥ pewnych
Weryrnkac: denpac fi N odzr pacne - dwustopni.owo
iz jak zwykle jednostopniown. Wnicser ten, zostui-
takze potwisrdzony przez symulacje komputerowe Gordona
/26/5 Ktéry badust adsorpeje zazow na heterogeniczne,
Deksagonuinsj sisci # uwzsglednieniem oddziedywad
Najbligszych agslednick molekid = watshuie zaudsorﬁo~
Wane 5, anin TEXE  eakgo oo HELAS moded

(S} i < ; !

TN ¥ . : _" = 5 ! ] “ P TRy
PODorraflosnego powlerechnl 1 e j s=me g fupkeji rezwiadu

Shscgia adsorpegi.
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A7 =0

Obecnie, prazyjmujuyc te same zatozenia co na poczytku
rozdziatu, sprébujemy dokonaé opisu adsorpcji
na heterogenicznych powierzchniach, w temperaturach

subkrytycznych.

IV.4 Punkt krytyczny - przybadek powierzchni "random"

Otrzymane wyrazenie na globalng izotermg adsorpcji
(réwnanie 4.34) prowadzi do przegieé krzywej lnp-V
dla odpowiednio duzych wartoéci -cw/kT , przepowiada
wigc pierwszorzedowe przejécie fazowe.
Wartoéci parametréw krytycznych: Vc (tj. wzgledne
pokrycie powierzchni w punkcie przegiecia izote?my
krytycznej) oraz T, (dwuwymiarowa temperatura krytyczna)

mozna wyliczy$ z warunkow:

__’a_l_n‘g 5 * gcln J o
fPov), ~ g 32 C XAl

Uzywajyc do tego celu réwnania izotermy (4.354)
dochodzi sie po zmudnych rachunkach, do nastepujscego

uktadu réownan

141 1 .
(Sl - e Ty s (4.48)
= T 2FV(1-V)  ©V(1=V /) -
(4.49)
/g
(Fnp) | c(1-20)(1:28)(1- £)? , (1s1/n) / A
Ave ‘7 4F oy (1) oV E(1-V /1)
fodisvawiajge P owyruzowane z pierwszego z tych rdéwnax



o} = gl L T quis LSRN N paene ) -
v : e
i~ o
g : | 1 :
g -
= ’ =k
Hll A _r.'_':'.__-llb_ WXy - B Y 1} d i

e : L SR PR SR G SRR

2 N TAaagnderaul ce slne g, - o ¢

Ftp R h i BRsdany i a4 -

N ‘_ il | *'1" A _-;UJ-{-'-‘ -4 . Eie I LI
= 5 HWMLHWQ; W= g T o

o

M F 'H ash e " Ty i N

- ""'.',." W{"* Liﬂ' o z:'~ s I

an .5,1-,‘--_- LIS SR S :
Lrllﬂv‘“r -'J-‘:_n e

s S S s

e ma T



L ool

do réwnania drugiego, otrzymuje si¢ réwnanie dogoc:ie

dla znajdownia wartodci Vc y ktére sg jego pierwia-

stkami
£, 4 £, =0 | 3 (4.50)
gdzie
£, = 472 4 6(cr-1)V + 2-3crscir? (4.51)
£, = cr(cr+c)V2/r — 6ch1+1/r + cr(3-2cr—c)V1/r (4.52)

Dwuwymiarowa temperatura krytyczna Tc zwiyzana jest

z v nastepujygcym réwnaniem

c
1-FC2
-w/ch = 1n(1 - ———) (4.53)
4 (1-V,) '
gdzie
1
F = (4‘54)
< 2(1-V ) :
-l

cr(1-V2/r)

Analiza réwnania (4.50) pod kgtem ustalenia zaleznoédci
liczby parametréw krytycznych od parametru niejedno-

rodnodci r , prowadzi do nastgpujicych wynikow

(podanych w postaci tabeli)

Tabela T
Przedzia wartodci cr (0,0.2) (0.2,1). (1,2) “(2,c)
liczba I lub III I I1 I
Parametréw krytycznych

W celu ilustracji, przedstawiono na rysunku 4.1
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wykresy funkcji f, oraz -f2 dla czterech réznych
parametrow r nalezgcych do wyrdoznionych w tabéii
przedziazéw i1 dla c=6 . Parameiry krytyczne Vc oraz
~cw/kTC obliczone numerycinie z réwnania (4.50)

dla réznych wartodci (c) 1 (r) sy nastepujyce:

| 3 c=4 'c=6
=
Ve —cw/kTc Ve —cw/ch
0.01 0.99469 23.13965 | 0.99126 26.78980
| 0.10 0.94542 13.93676 | 0.9139% | 13.65325
0.20 0.88724 11.18475 0.8330C8 10.20121
0.30 0.82692 9.59908 | 0.76048 8.43277
M 0.3 0.80656 9.19364 | 0.73851 8.01300
0.40 0.76611 8.50265 | 0.68812 7.33196
0.50 0.70713 7.68438 | 0.64632 | . 6.58160
| 0.60 0.65251 /.04950 | 0.60408 6.04046
| 0.66 0.61947 6.70252 | 0.5804% 5.75772
: 0.70 0.60415 6.54732 | 0.56980 5.63412
| 0.75 0.58258 6.335468 | 0.55516 5.,46721
0.90 0.52843 5.81521 | 0.51904 5. 06891
1,00 0.50000 5.54516 | 0.50000 4.86558
'l JTabela II1

Liczba wartoéci V_. Wwyznaczona numerycznie pokrywa sie
z liczbsy podang w tabeli I, jodnakze uwzglgdnienie

Warunku

0 ... it 8y ("’-55)
B, (V) Y ©
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powcduje, ze otrzymuje sig jedny wartodsd Ve dla

danego parametru niejednorodnod$ci r (patrz tabela 1I). .
Warunek (4.55) wynika 2z postaci funkcji F(V) - réw-
nania (4.5).

Na podstawie wynikow zamieszczonych w tabeli II
moznda powiedzieé, 2ze wraz ze wzrostem heterogenicznodci
powierzchni (zmniejszenie wartodci parametru r )
nastepuje obnizenie dwuwymiarowej temperatury kryty-
czrej oraz podwyzszenie wartosci V. (limes V. = 1).

)

Rozwazmy obecnie zachowanie sig¢ wielkoéci termo-
dynamicznych w rejonie punktu krytycznego. Posiuzymy sie
W tym celu klasyczny teoriy zjawisk krytycznych dla dwu-

wymiarowvch syctemdw, sformulowany po raz plerwszy
37/

w 1993 roku przez Bruaet

Klasyczna teoria zjawvisk krytycznych opiera sig na

rozwinigciu enersii swobodne ;) Helmholtza w szerey
potggowy temperatury 1 stezenia powierzchniowegorﬁ :
('rﬂa N/S , 5 - pole vowierzchni uauorbentu_)

Réwnunia stanu korespondujice z bragga-Wiiliamsa
Quasi-chemiczny 1 Hilla - de Boera aproksymac jy
zakYadujy, ze cidnienie powierzchniowe jest analityczng
funkcjy [ 4 1 w puekcie krvtycznym, zatem mozliwe

dest w tych przypadkach przedstiawienie ena2rgili swobodne

Helmholtza w otoczeniu punitu Krytycznedso szeregliem

Daylorn:

(4.56)
D

. A'\J B! Aro(s [—1 'f' 1\‘0'461‘ st j’,"(. 2\116'{'5(7 T 1\(‘38??“ ) +
L i !

\

-

: s i - L
(HqSTj+”ﬂf5PdgT+3M2SPS; >’7h%oép'*
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W powyzszym réwnaniu wprowadzono oznaczenia:

A=ua5, 5= - e 8T =T-1, (4.57)

oraz

/ a(i+3)x ) -

A, . = : -
SR o Y=cop i) (4.58)
( ¢ -~ oznacza wartodé w punkcie krytycznym)_.
W rozwinieciu (4.56) uwzgledniono fakt , ze
- ' - PR 3} i ;
Asy = A}O =0 (tj. warunek 4.47).
Zajmijmy sig oblicezeniem pojemnosci cieplnej Cqn
dla krytycznej "izochory" [ = ‘ﬁc'
Dla THT, !
o \ 1 ld =
K= agy+ Ag91 + ’2"‘028'1 +Vhuss a5l (4.59)
Btyd
: 2~ '
< T < T A (4.60)
r = -T X3 T To g |
DT |

Lla ‘l‘(’l‘c w punkcie fL \—'C mamy dwie Laay.
W tym przypadku energia swobodna flelmholtza wyraza sig

Nastepujico: (4.01)

205087 ) +a(-80)) = a5+ %A218P28T 5 Mt

dakiadaise vak jak Brunet, ze kraywa goeigzystenc ji

‘ . /28,587
dein g jest réwnaniem:

- I ] 1
1 ) = | - I_‘ III.-.J_Q—I
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/2 ;
SP. ( 21 |5T| ) + 0() 3T (4.62)

otrzymuje sie

2
6A
Gy g2l 4.6

Odlegtoéé miedzy Cf i Cn w punkcie nieciygZodci

wyraza sie zatem nastepujuco:

Cr -8 = 2 45 . (4.64)

§ il
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IV.5 Obszar temperatur subkrytycznvch

Zaxézmy , ze dwuwymiarowy Zaz siatkowy moze
istnieé w dwéch fazach: rozcieliczonej. oraz skondénso—
wanej. Dla danej temperatury T ponizej temperatury
krytyczne j T, obie fazy mogq byé w réwnowadze. Cidnie-
nie P, przy ktérym istnieje réwnowaga (ciédnienie
gazowego adsorbatu) moze byé wyznaczone z izotermy

adsorpc ji przy uzyciu dwuwymiarowego analogu reguly

Maxwella réwnych pél/31/:
v
' &
" (V.-
in(py) = | InCevdian / vvg) (4.85)
V-
G

Zdzie VG Jjest wartodcin wzglednego pokrycia powierzchni

V dla p=p, PO stronie

azu" dwufazowego rejonu (po-
cuytek kondensacji) zas VL Jest wartosciy V dla
danego b, Ppo stronie "cieczy" (faza skondensowana)
re jonu dwufazowego (koniec kondensacji) .

Oczywidcie

ln(pc) = 1n(p(VG)) = ln(p(VL)) = const. T (4586)

Ostatnie réwnanie jest Jjednoczednie réwnaﬁiem izotermy
adsorpcji w obszarze kondensacjli Vo VKVy , ktéra

¥ ten spouéb rozpada sig na tesy czadci. Dla obazavéw:
VEV. oraz V>V, izoterza sdsorpcji jest danz

Iduncnienm s¥usznym Gla obszaru temperatur superkreytycaryeh.
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Znajomosdé VG oraz VL umozliwia znalezienie
wyrazeli opisujgcych wielkodci termodynamiczne
- W obszarze temperatur subkrytycznych.
-, W tym celu przedstawimy znane wyrazenia dla funkcji
termodynumicznych w postaci dogodnej do zastosowania

W obszarze kondensscji dwuwymiarowej. I tak, z relacji:

-

A - i S
T (%T)m = g = kI In(p/X£ ) (4.67)
Otrzymuje sie

B - mkr - Y In(—P—)adv (4.68)
. KE, |
0

Dla obszuru kondeansacji

‘ Vv ] W,
VG ’ 3 . ' "
= In(—E-)av| = :
o = MKT S Jn(—%;)uv + X n( .ﬁl(a) 1
0 V-G ) ; . :
. Ay 4
= A(V,) + Nik‘l‘(V-VG)l-n(Pc/Kfa) = (#.69) | .
S et
Korzystajye =z rownas (4.65) 1 (4.67) : s %
v K o S
L I : . % L
j e v LA
_ - | e 0L
Vs PO P o e
MkT 111(1{ ) £ y -V el N .' . - _|".
Vi-Va ‘L G : R SO T
L o
3 y > I i 14_ J I
L _1-_|.,-':
ACY )= (V) g : .H' 2
SR (! G (4. 71) i
. 4 N\ 4 o Vmnoime o —— - Y=
lﬂ.‘JG) = Y “G 'v_ b v‘:‘ _“; L X Iﬁ‘
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na wykresie A(V) -V ).

W obszarze kondensacji:

conastuans .

| e—— =

réwnych pél w ten ssm sposob jak

v
Ut

(tj. réownanie prostej yczycej punkty A(VG)

" na entropi¢ w nastgpujuced postaci:

i A(VL)

Wykonujge rézniczkowanie réwnania (4.65) wediug wzoru

(4.72)

otrzymuje sig wyrazenie na cieplo izosteryczne

- (4.75)

Wielkoéd QS% mozna wiec znulefd przy uzyciu metody

n(Cp,) -

Kbrzysbajqc s rownania (4.68) uzyskuje sig wzdér

1.49

s [% s e | (=3 -

- JA
AT KT

AV, )-A - ool .,
= Q (’..._,._E — l\—‘l V V.. \ P - kT = & ) 4.%
Enersia wewngtrana ?
. ,dlulkr, ) 8 X (4 76)
=A . 13 - VERE g BN QgAY s R
- . = | 1 Iil-. n - -
0 S TS T

An(KS ) )y

ot

. 70)

: (V-VG)ln(pc/Kfa)] .

-

T~
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Segat

W obszarze kondensacji

-y T e
QT anl dT u-i-

(4.77)
‘@ A dln(Ki )

o = + TS, =h(V)-I~(VV)(Qt-kT———,—I,—)
Wzor na pojemnodé cieplny warstwy zazdsorbowane j
otrzymuje sie z réwnania (4.76). Mianowicie

(4.78)
(2% ‘ dln(Kf,) . dIn(Kf,)
Cy = o -M d Lk T( 2— —_—_1 by T———=g -)
VIR J aT
0
styd
dq. ©
c _ v (. RN R Ty © e Ol
Cy = Cy(Vg) - mVa(Qy (V5) Qe ) (V-V..) > TP
din(K£ ) Tdaln(i&’fa) AR
V-V, )MkT(2 — 4+ T——— 4.79
- =V T (2— g
sdzie
ag © VO (V)= )=V (V6 )=, 6)

LT R e Ay =t (#.80)

aT 8t VL, = V(x
Powyze J

{ (= DV DB A
Korzystajye z rownania (4.78) mozna wyrazenie (4.80)
2apisaé w nieco inne. postaci:
dq © v (v Y_C (V dlo(KE,) a 21n(Kt )

-.ZQ_:E- : Gy (Vg )-Cy (V) | X 2— " D
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L(Qot,("l) iat. = (QJt(V )- ke"'v)

, * . | (4.81) ,
VL e

Pocstawiajyc powyzsze rownanie do roanania  (4.79)
otrzymuje sig

Cy(V.) = C,(V,) M
d ¥idp v V-V,
| L G L

(VLR (V- V=YD = VR (V)= D=V )] (4.82)

stgd
c f, L
CyVg) = Cy(Vg) - MRy (Vg)-Q. ) (4.85)
| Ce(Vy) = Oy(V) = MV[(Qge(V)-2e$) gt

ﬂ Uwzgledniajyc ostatnie awd réwnania we wzorze (4.82)
uzyskuje sie prosty postaé réwnania pojemnoéci cieplnej
W obszarze kondensacji ( réwnanie prostej przechodzycej

| przez punkty C%(VG) booy(vy) )

(¢
cS(v) - cS(v,)  Cov) - Cy(Vg)
V-V, v, - Vs

g ! . o !
Zna jdziemy obecnie pochodne: VG oryz JL i

Postuzyé sie moznaw tym celu ukiadem réwnad  (4.65 ,
4.66), ktory siusy do zaxjdowania wartogcl Vi 1 Vi,

% Piszac ten ukrad w postaci:

1
' Vi )
dalnyp .
: T M) — 1 \ = 4.8C
BB, v 5 - J (—=ar = ¢ (4.86)
f Vg

R, (v, v i) = Ta(p(vp)) - 1aCR(Vg)dTe O | (+.87)
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. Otrzymujemy nastgpujace wzory na VG i VL :

a(F’l 'FEJ 3(F1 !Fa)

Ry (4.88)
G 4
* a(T,VL) a(VG9VL)
Vi AR 20 (4.89)
L = - : .
I(T,V;) I(Vg,Vp)
It‘“.dzie pO prawej stronie znakdéw réwnodci wystebujq
1lorazy odpowiednich jekobiandw, wynoszycych:
n 't"
| au‘ F,) 1 [d1a(p)| '
1 A 1’ , . -
- = (V, =V.)(q_ . (V )-Q ) (4.90)
I I 3('1‘ WV ) L "G st* G kTa ‘ aVv IV'"V
" : Bt
pPIeS o dln(p) '
1 3<TV> e I Ay
G
SE L F) . :
a/ 1 lJ (Vl“'vﬂ)d]n(plL ( ln( )) ‘ (4.92)
X Vo V)
8ko koticowy wynik otlrzymujemy:
1 V. )
il (%u( —) W (4.93)
) wop cInCpll
dv V=VG
_ E
- J

Qi R din(
5 v —‘WLI <V

i = .

éstawiaiqc (4.95) i (4.94) 6o rdwnad (4.83)

g g . 3 3 734 Y e e ,-'. £
(4,34) dochodzi 3ig 4o nastgbulycych wyrazen
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na wartodci funkecji CS(V) w punktach brzegowych

obszaru kondensacji:

12
_ {QSE(V*) y Qs%
CS(VR) = Cy(V*) + Mk E ki A 4.95) -
v L' i 3Ln(p) “ 95)
av
LiGETR PR 2

Korzystajsc z wyprowadzonego réwnania izotermy globalnej
korespondujuycego z exponencjalnym rozkiadem energii
na powierzchni heterogenicznej typu "random™ mozna

ukzad réwnshA (4,65 , 4.66) zapisaié wpostaci

.
|(F ) (B -14+20 A 13 e
+ = = 0O (4.96)
|§FC+1)(FG-q+avG)v T )ayvE . '
Vo |
1c/2 : 1e/2 44
[o-reav-v )| T @i | g T
(F 1=V V), 1= 'Lf (B +1-2V, )V, - vgf?
- (4.97)
gdzie
Foo= F(Vy) Fo = FWVgJ
z2a4
1/ k .
(v P S 1k Sk, 1/1< T
b, av X _rdx =Y (v )X (V) (4.98)
: =i ] X
R S 1-v /T X 1~ : =t 3 )
§ 1/k . 1 v
v, Ve |

" Rozwinzujse numerycznie powyzszy niellulowy ukiad =,
1 1

e . ’ 2 1 Ty i kiére AN
révmat, wyznaczono parametrty Vg o1 Vg, o %0 | _
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uzyto nastepnie do obliczania wartodci funkcji
termodynamicznych w obszarze kondensac ji dwuwymiarowéj.

Wyniki obliczer przedstawiono na wykresach ( rysunki

4.3 ¥ 4.6 )o

IV.6 Wyniki obliczerf numerycznych .

. Rysunek 4.2.a. przedstawia typowe izotermy adsorpcji
w temperaturach superkrytycznych. iiozna zuuwazyc
znaczny wpiyw heterogenicznosci powierzchni w obszarze
niskich stezell adsorbatu przejawiajscy si¢ w szybkim
i wzrodcie adsorpcji wraz ze zmniejszeniem parametru
nie jednorodnoéci T.

Na rysunku 4.2.b. pokazany Jjest przebieg izosterycz-
nych ciepet adsorpcji - ¥idoczne Jjest, -ze w miarg
przesuwania sie adsorpeji w strong wyzszych waptoéci
| wzzlednego pokrycia powierzchni zraczenle hetero-

I ] . .
genicznodci maleje, 72wigksza S1g 288 rolia oddziaiywau
L miedzy zaadsorbowanymi molekutami. ¥ rejonie pokryd

|J powierzchni bliskich jednodcl oddziatywania te
-

' caikowicie decydujy O pracbiegu zjaNiskd.

" Bysunek 4.%.c. ilustruje wpiyw heterogenicznodcl

ik pdwierzchni na pojemnoéé cieplny warstwy zasdsorbovane .
" 84 to pojemnodci nie uwzsledniagjsce wiiadu pOChOd%chgo
S brs jwymi arowych oscylac il zaadaorbewany s moiekut .

L Y S 1 B v s 3
B BLyad ten moze byé chlicwony w prosty Sposéb W pezydli-

Zeniy Binateina lub  Dedbyeia .

wy kontiguracyjny LYp we2ucu

=

Lrzywe te reprezentuin A0


paramet.ru
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wynikajgcy z réwnoczesnego istnienia oddziatrywadl
migdzy zaadsorbowanymi molekutami i heterogenicznoSci
powierzchni. Pojemnofci te nie uwzglédniajq réwhiez
wktadu pochodzycego z uwzglednienia perturbac ji
pionowych wibracji moleku, spowodowanych rézng
wielkodciy miniméw potencjaru adsorpcyjnego na po »
wierzchni adsorbentu. Ten typ wkiadu obliczany byi

juz w literaturze przez Draina i Morrisoné.

Typ krzywych przedstawionych na rysunku #4.2.c.

tj. pojemnoédci cieplne Cv/Mk wykazujoce wyrafne
maximum , byl obserwowany w przypadku adsorpcji He3

na wstqpnie pokrytej argonem miedzi/ #/ |

Rysunek #.3 ilustruje wpiyw sity wzajemnych oddzia-
Yywali w warstwie adsorpeyjne] na wielkosé adsorpcji (a),
ciepto izosteryczme (b) 1 pojemnodé cieplny (c).
WyraZnie widaé przewagQ sil wzajemnego oddzia¥ywania

w rejonie §rednich i wyzszych pokryé powiepzchﬂi'

nad efektem hetherogenicznosdci. W momencie gdy niejedno-

rodnodé powierzchni traci znaczenio ,wykresy funkcji

' wielkoéci termodynamicznych upodabniajy sie kesztaitem.

do wykresséw dla powierzchni heomogenicenych.

b Tes 1 oddziatywania migdzy zaadcorbowanymi molekutami

zanikajy tzn. T, 0 , WOWCZ3S Nasz konflgu?acygny
wktad CV dyzy réwniez do zera co obssrwowane jest.
ha rysunkXu 4.3.c. :

o,
Pryebieg izoterm adsorpeil, izesterycznych ciege: =

ad:orpcji i pejemnogei cieplnych dia réznych

o e v -t At cvrbhYy o
Parametrew heterogenicznogel, dla temperdvor subXry
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tycznych pokazany Jjest na rysunku 4.4. Interesujgce
Jest, ze ze wzrostem heterogenicznoéci powierzchni . )
obserwujemy szybszy liniowy wzrost pojemnodci

cieplnej w zaleznodci od pokrycia powierzchni

(w rozwazanym obszarze kondensacji).

Na rysunku #4.5 pokxazano diagram fazowy gaz - ciecz
dla powierzchni heterogenicznej scharakteryzowane j
parametrem niejednorodnogci 1r=0.5 .

Na nastepnym schematycznym rysunku 4,6 pokazano

jak krzywa koegzystencjl zmienia swéj ksztalt

wraz ze zmiang stopnia heterogenicznofici pow%crzchni.
Cstatnie wyniki (rys.4.5, 4.6) wskazujy na to,

ze heterozgenicznoél powierzchni niewiele zmienia
‘koﬁcowy punkt przejécia fazowego, natomiasdt ma istotnj

. wptyw na poczutek xondensacji dwu~yderoweJ .

Q. 75 -4“"" o o .:. “' ‘ufl

; ys 4.6 Kruywe koegzystencd il dila réznych psrametréy ?., 1

. |
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V. TROJWYMIARONY MODEL ADSORPCJI.
ADSORPCJ4 MOBILNA NA HETEROGENICZNYCH
POWIERZCHNIACH.

V.1 Sformulowanie tréjwymiarowero modelu adsorpc ji

Dotychczas teoria adsorpcji na powierzchniach
_heterogenicznych bazowaza na dwuwymiarowym modelu
adsorpcji, gdzie izoterma adsorpcji byxa wyznaczana
" z warunku réwnowagi migdzy fazy objetofciows a fazy
. Zaadsorbowansg .

" W tréjwymiarowym modelu adsorpeji, przyjmujemy,f

I'Ze czusteczki gazu mogy poruszaé sie w trzech wymiarach..
Tym samym, opis takiego ukradu staje sig trudnie jsay

nis opis modelu dwuwymivrowego, opiera §ie on takze

na zupetnie innym formaliZmie. Zusadniczq‘chapagteryétyke
Ukfadu adsorpcyjnego w tréjwymiarowymImodelU'adédrpcji
tworzy jedno i dwuczysteczkowe funkéje rozkxadu n(q)(£1)]
) . Znajomoéé tych funkcji pozwala na wyznaczenie
Wszystkich charakterystyk termodynsmicznych ukiadu.
tak; izoterma adsorpcji wyraza sl przy pomocy

Jednoczysteczkowej funkeji rozktadu (gestosci lqkalnej)

sie N omnacea 11034 zaadsorbowans, no o Jesh fo

¥ Tosciy fany objglodeions] zo$ T Jest wekiorem
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pozozenia,

gdrednia energia wewnqtrzna/1/

(5.2)

E - ZRT 4 2 (o)v()ar + 3n(2)(£1,_1_'2)u(£12)d_1_‘1d_1_‘e

gdzie v(r) - potencjai dziaiajgcy na molekuly ukzadu,
u<£ij) - potencjatr oddziaiywania dwdéch gazowych
molekut. (rsy = Iy - Ej) | '
Sprecyzujmy doktadnie model tréjwymiarowy. Zakladamy,Ze/aé
a) ciato stalre tworzy sztywny, nieprzenikliwy dla
czysteczek gazu strukture, onziakywujAc na
czysteczki gazu potencjatem v(r) , ktéry musi

mied tym samym charakter potencjaiu ze sztywng

4

4ciang (interesuje nas adsorpcja a nie absorpcja),
b) czysteczkl Zazu S{ kulidcie symetryczne, a wiegc

energia oddzialywania par u(gij) zalezy tylko -

od odleglodci czystek,

c) energia potenc jalnd N czystek moze by§ przedsta-

A

wiona w postacl sumy

ty = Qe DBLEN | (5:3)

i2J i
d) wszystkie dziaiajace sixy sy sitami krétkiego |

zasiegu, @ wige wielkogci termodynamiczne
& <

nie zalezy od ograniczeﬁ przestrzennych ukiadu.

Jedl] geqtoééi 3821 S4 bardzo uiewielkie i tempera-

tury dostatecznie wysokie to gestosd lokalna moze byé

"% "

y
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Przedstawiona réwnaniem Boltzmana/1/
(1) . | ‘
n* “(r) = n-exp(-v(z)/kT) (5.4)

Fray wyzszych ggstoficiach gazu odchylenie od prawa
Boltzmana staje siQ znaczne, w tym przypadku gestodé

lokalny mozna zapisaé w postaci szeregu wirialnego/3'4/

n(q)(£1) = g(gq)(n+§£:m°wéq)(21)°nm) (5.5)
m=2
gdzie
“exp(-v(x;)/kT) r; eV ‘
- 8(r;) = . £ gy - (5.6)

V jest objetofcis gazu zamknigtego przez piaszczyzny
ciaza statego.

Praktycznie, stosowslnodé réwnania (5.5) Jest ogranidzona

do obszaru niewielkich ggstosgci gazu. Hyznaczeni; gestodci

lokalnej dla duzych. gestoéci gazu i w niskich tempera-

turach jest skomplikowane i moze byé jedynie uzyskana

W prostych przypadkach homogenicznych adsorbentéw.

Z tego wzgledu, zastosowanie réwnania (5.1) Jest

ograniczone do praypadku powlerzchni homogeniczaych.

¥ rozdziale V.2 przedstawions zostany krdtko sposoby

Wyznaczania rozkradu ggstodel lokalnej dla powierzchni

homogenicznej a nastgpnie zostanie skonstruowana metoda

Wyznaczanla rozkiadu ggstoéci dla powierzchni hetero-

genicznysh i w konsekwencji 120067 sdasoree ji

ol ¥ s Apley Vi %
na pewlerzchniach naterogeniczaych (rozdzial V.3) .
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Pokazane zostanie réwniez. przejScie od réwnati

uzyskanych dla modelu tré jwymiarowego do catkowego

réwnania izotermy adsorpc ji.

V.2 Gegstofé lokalna dla powierzchni homogenicznych

Ggstodé lokalna dla powierzchni homogenicznych
moze byé wyznaczona przy uzyciu naStQPuJ%Cychtteorii;
a) Born-Green-Yvon (BGy) /°>-8/
b) Percus-Yevick (PY)
c) Hypernetted Chain (HNC) /9-12/.
W kazdej z tych teorii zagadnienie wyznaczanié'gespoéci

lokalnej sprowadza sig do rozwigzania (najczesdcie j

numerycznego) odpowiednich réwnal carkowych. I tak, BGY/6/

v1ln(n(1)(£1)) = —58(2)(}'}] ,_1_‘2)n(1)(£2)V};(u(£12)/k’l‘)d_i_~_2 4

V4 (v(z,)/k?) o (5D

gdzie 8(2)(21»22) E e e b korelaéji.

v 1 - operator rézniczkowania po wektorze

pozozenia T4 . |
W celu rozwigzania powyzszego réwnania, zastepuae 3ig

(2)(1- przez radialny funkcjg dystrybqul (2)(1‘

1’—2)

Jest nastegpujnce:

r u(r.,)
Vqln(n"""')(gq)) -\g (2)(1* )n( )’r o )exp(———— gt

C_

= Vq(viz, /&) (5.8)

| —12)
: objgtosciowego piynu. W tej aproksymacji réwnanie (5.7)

) Vlf(rm)dra‘

T
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Przyblizenie uzyte powyzej volega , ' ogdlnie rzecz
biorgc, na zaniedbaniu wpiywu oddziatywad gaz;ciako

state na korelacje dwuczssteczkowe. Wyjaénijmy to na I

RSP Y W [ e v

przykiadzie pierwszego wspétczynniki wirialnego 1 )

w rozwinigciu dwuczgsteczkowej funkcji korelacji.

W tym przypadku, wspéiczynnik ten mozé byé zapisany >
/13/

nastepujycy catkg:
8(23)f(£13)f(£23)d£3 (5.9)

A

gdzie f(Eij) oznaczajy funkcje Mayera
£(z; ;) = exp(-u(g;3)/kT) - 1 (5.10)

; ‘s L 2
Zastgpienie dwuczysteczkowe ] funkc ji korelacji 6( )(21’22)
: I >
przez radialng funkcgg dystrybucji gg )(212)
jest rownowazne zastypieniu caiki (5.9) przez nastepu-

Juacy catke

s

Ui
(3
-
—

\_"

Qo

Jak wida¢, Téznica polega na braku W row.(5.11) 5(53) v

(czyli na nieuwzilednienlu oddziaxywal gaz-ciaXo staze) e e

oraz na zmianie grenic caikowania. W culce ostatnie]j

" granice te zalezy tylko od zasiggu oddziatrywa’® miedzy- .

czysteczkowych (symbol 00 ), natomiast w caice (5.9) Py

-

'Wchodzq nam powierzchnie ciara staiego.

Powysszis wproksymacja jest wigc tym bardzie] s¥uszna
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im Stabsze sy oddziatywania gaz-ciato staze (nizsza
energia adsorpcji lub wyzsze temperatury).

Teorie PY 1 HNC bazuja na rozwigzaniu
nastgpujycego ukiadu réwnat!/ 1/,

réwnania Ornsteina

h(z) = c(z) + (h(zB)v )(_1_‘1-5)d£3 (5.12)
oraz

h(z) = c(z) + (h(z)+1)exp(v(z)/kT) - 1 (PY) (5.13)
h(z) = c(z) + 1n((h(z)+1)exp(v(z)/kT)) ' (HNC) (5.14)

gdzie b(z) = n(q)(z)/n =
7z - odlegtodd od powierzcnnl adsorbentu
/ ~
C\d)(rqﬁ) _ bezpoérednia funkeja korelacji

dln gazu objgtodciowego (znana z teorii fuz

oqutoécioWych}. LR - ’

- Teorie PY 1 ENC przy jimujy nastep u jn ey model.

uktadu adsorpcy neso: 1ad sdsorpeyjny Jeo+

I‘Ozpu-t'-[\}vvlany ju‘;’_’ U,V.JA,.\ zt‘\dnlk ova lnLPSZdnlnd, P&'Z)’ C"ym

jeden skradnik Jest reprezenzowiny przez pojedytfczy
I

duszg coystke. Pozwdzdjul granicg oAy promies tej

E2nstki’ dgzy do pieskeoriczonoici uzyskuje sig ukiad : _
_ ; - A%

ten 3posdb teorie Pl

% powierzchnit graniczny. i
i HNG' dla homogenic cznych mieszanin, usybe: ¥ _2: _&:_“
S
W grenicznym praypadky Wy e ] zdefiniowanym, éadﬁ_ﬁgm ot ;};ﬁ
nozliwctd opisu W T anow adsorpey Snveh. '.'-- T el rf.igﬁ :
' hale:v naguienlé, ze rezkrad gestoscl 1°KTJﬂP'.uﬁySkhﬁny ?f'f
3 | g | ;

. —— R id- ~ - [ J 3
saie ridmalt s PY(2dwnsnle 12,75 . T3 P g

Drzez roawilns
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t jest w najlepszej zgodnoéei z wynikami uzyskanymi

) na drodze symulacji kemputerowych. Oczywiscie, jak
zostato wspomniane wc¢zedniej, 8cisie rozwigzania

JI uktaddw réwnait PY oraz HNC mozna ofrzymaé jed&nie .

J w przypadku homogenicznych'adsorbentéw. Czytelnikoéw

1 zaiﬁteresowanych metodami nuherycznymi rozwigzywania

u tych réwnad odsylamy do prac orginalnycl/ =19/

V.3 Gestosd lokalna dla powierzchni heterogenicznej

Zatézmy, ze catkcwity potencjax adsorpeyjny v(r)
L/ 4/

mozna przedstawié w postacil
v(z) = vg(z) + vqe(z) ' (5415)

i gdzie vo(z) jest odpowiednio wybrang funkejy

dla homogenicznego ukiadu odniesienia,

va(z) Jest tazw. heterogenicuznym zaburzeniem.
} Takie traktowanie oddziatywail gaz—cialo.stale, jest
analogiczne o tego, ktore wystepuje w teorii gazow

rzeczywistych/15/. G¥éwna réznica migdzy "perturbacyjnym'

pode jéciem zastosowanym tutaj a prezentowanym
w pracy /15/ polegs na tym, ze w uktadach gazowych

podzia¥ catkowitego potencjatu na cz¢4& '""odnoszgey!

i zaburzajgcy gjest dobraze okreslony, natomiast dla
uktadéw gaz-ciazo state podziax taki mcze byé_uzyty

jedynie dla powierzchnl krystalicsnych.

Dla powierzchni 2 nieperiodycanyi potencjatem istnie je

gruowania nowej metedy podziazu

T

wigc koniecznoéé skons

. potencjau lub smodyfikowsnia netody Sieele’
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Jedll stosujemy zgodnie z réwnaniem (5.15) potencjax

zaburzajycy vq(g) w homogenicznym ukiadzie

z potenc jalem vo(z), wéwczas catkowity potencjatr v(r):

zmienia sie od vo(z) do vo(z)+v1(£) i w konsekwenc ji

gestodé lokalna zmienia siq od ng?)(z) do n(1)(£).

Rozwi jajuc n(q)(g)-exP(vq(g)/kT) w szereg funkcjonalny

Taylora wzgledem exp(-v,4(r)/kT)-1 i uaywajgc réwnari

| i/
wyprowadzonych przez Percusa’1e’, otrzymujemy

n(q)(g)-exp(vq(g)/kT) = ng1)(z) + (5.16)

z |
Z_;I_!_SF(iM)fl'T(exp(-v,l(_p_j)/kT) " 1)d;~_1...d£i

1=1 =1

gdzie F(i) sq tzw. i-czgsteczkowymi funkcjami

1 )
rozdziazu Ursella/ 6’17/.

Dla naszego ukiadu

F(i)(r,‘,---'é’_i) /} ) £,ev
. & 3G s ey
() . | * (5.17)
0 dla innych r. '

J

Réwnanie (5.16) moze stuzyé do znalezienia gestodci
lokalne j n(q)(z) dla powierzchnl heterogenicznej.
W przypadku powierzchni homogeniczne J dostaje siQ;
n(1)(_'1;) = ngq)(z) zgolnie 2 przewidywaniami.

CzXon réwnania (5.16) zawieraiycy i-czasteczkowy
funkc je Ursella F(i), reprezentuje korelac je miedzy

-

. (i) czgstkami i wpiyw niejednorodno§ci powierzchnl
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na te korelacje.

Dla'wystarczajqco matych wartoici potencjatu .v1(£)
(mata niejednorodnoddé) oraz doéé wysokich‘temperatuf;
szereg (5.16) Jjest szybko zbiezny, mozliwe “jest zatem
w tym przypadku zaniedbanie wszystkich czionéw szeregu
z wyjatkiem pierwszego. Postgpujyc w ten sposéd
otrzymujeny :

nl

¢ 081 (2) - exp(-v,(2)/XT) (5.18)

Powyzsze réwnanie mozna Jeszcze bardziej uprodcié,
zakradajuc, 2¢ dwuczusteczkowa funkeja rozdziazu Fka)

/8/

wyraza siq nastepulyfo

3 1 e N e SN
F(?’)(-]:,r-‘:) = ni)”(/,)‘nl() )('7'2)(81() >(l_-_‘£_2l )‘1) (l)'ltj)
pdzie Kég) jest radiulng funkeiy dysteybueii w fazie

ob jetasciowe].

Podstawiajnc réwnanie (5.18) do révmunia (5.1) otrzymuje

.
- -

‘sie rownanie lzotersy sG3CTPCai ¢ 2

(n'c‘]q')‘;z)-eKP(-"'i(EW"‘T}U *X”‘g )(Z'Z.'“_S?() ,(iE—EJ)&

T

) = n)de (52200 Lo L

przy padikl . " SN

=% S8 ST~ W
rasit ldealpews ua hetaliogealsinal

¢ . i g L ST [} ) L
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powierzehni ciata gtazego.
W tym przypadku réwnanie (5.18) przechodzi w zwyczajny

rozkiad Boltzmana
(1) = E :
nt. /) n*exp( v(g}[kT} . (5.21)

W konsekwencJji izoterma adsorpcji-wyraZa;siQ

nastepujyco:

N = nS(exp(—v(g)/kT)-'l)dg (5.22) |
" ;

Przyjmujyc dodatkowo zatozenia, ze
(a) miejsce adsorpcyjae Jest scharakteryzowane

przez minimum energii potencjalnej wzgledem'

i

ruchu prostopadiego do powierzchni,
tj. minimum v(z)=E

(b) miejsca adsorypcyJjne uwaza sig za tegg samego
rodzaju jeéli okreslone sy przez bty samg

wartogé E , - :;;

mozna vréwnanie (b.22> zapisaé w postacit

N = 'nSS(GXP(-V(E,z)'/kT,.)-UX(E)dg_dE Tk (5.23)

s # P Rics

ktsra jest jak wida& izotermy Henryégo éla'poﬁi@rzchni' 'J;;
heterogenicznych: _ > | .: ":-?_;‘
(R) Brak korelacji mldeVPbﬂsteQLkUWych | . :;
W tym prazypadku w(? o0 i -Téwnanie (b.|8) “Plyamu1e ~ ;1% ;1
igpostaé I : u
2V (ry = n&P ) empl-va (/D) - (.5,24);,;5






- 106 -

Izoterma adsorpcji (£.20) upraszcza sie obecnie

" do réwnania:

{n{V (2> exptvq@/iny - myar (5.25)

Przy jmujyc zatozenia (a-b) 2z punktu (4) oraz
zaniedbujyc adsorpcjq wynikajucy z istnienia potenc jaiu
"sztywnej 4cliany', rowndnie (5.25) mozna sprowadzié

do nastgpujnce] postaci:

N o= | £(n K (B))E(B)X(E) B (5.26)

i Qag(em_vc_r_-,}«:)/xc'v) - Dar (5.27)
v
jest staie Henryego

£(K,(E)) = nd(1-b)KH/(?+b(6KH—1))/9/ o (5.28)

L

notomiast o oraz S oznaczajih ocpowiednio Sreduice
cznstki adsorbatu i poie powilerzchnl as rben*u..
Catkows reprezentucle izatermy globalined (5.26)

mo4na uwzzac za analog réwaanis ca¥kowepo (2.1).

Styd tegz mozeny powiedzieé, 26 réwnanie izopefmy.

. globalasj (2.1) moeze byé uryta jedynie'do opisu
of “w “@$ S0 ~ e
Iu‘;i (_]d_é‘._.') a(lSOI‘UCy :‘lnycll w 7@ ) }_‘:l ch & f ?}’t aasorp JJ

wynikajacy z istnienis oddgia¥ywmnia prayelugigncigs

<l ey et ad s o 3 e
Dowi erzehnl jest Jufo WiQASZY DL afekt adsorpe i "
a- VAV d Gt~ : :
) -~ O . ek ity op l'f"":‘.l' :;-e >
2N H\" 0 L i A ntens ‘aden antyene ] oo lany 1 HODe-ac)
7 0 g ;
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migdysy zazowywni molekuziami sy zaniedbywalne.

Ponieway ostuatnl warunek Jest speiniony wowczas, gdy
oddziatywania migdszy zasdsorbowanymi molekuzami sy male,
posiugiwanie sig véwnaniem callowym (2.1) 1lub (5.26) .
do badania wpiywu oddziatywald miedzycaysteczkowych

na calkowity adsorpcie, moze prowadzidé do przyblizonych
wynikow.

Réwnanie separacji potencjaiéw (5.15) nasuwa réwniez

my41l traktowania caYej czgbcl przycigzajyce] potehcjalu
juko perturbacji, wowczas ukiadem niezaburzonym byzby

uktad ze sztywn: dciant. Zagiadnienie to, byio w sposéb
fragmentaryczny rozswazine pLzez Kuniego 1 Rusanowa/18’19/.

Uzyskali oni nastgpujuce yyrazenie na ggstodé lokalng:

nm)(z.) a8 np"x v,l(_Z) (5.29)

gdzie ¢ Jjest izotermicznym wspéiczynnikiem écidliwosci

-

=

(%—-

S

)
{0

ks

> - -'_. e 8 - &
Rownanie (5.29) ject podobna do wyrazenla jacie otrzymak

“fePWe/q/ przez rozvigzanie rownanis Borna-Greena-Yvond.
Y ALV e i y ¥ n

ia cestodei lokalnych i izoterm

Wi Numarpycaznge oblizzeenl _
.l hetecogeniczoych.
adsorpe ]l dlalpowiBrass Ll.%._l-_‘-‘i_.f_f’_r‘__l___jl__ .
" el )
.
i ) ry
cnvel ezy deto nastedugacs, -
1 f MOy Canycii pezy Jcl.t' > G 5 '
D() Oh1 ‘L{'ZF_\_ n\‘,‘llhf‘ ) a 1 ‘ . o i
S r{x): . . : ) -
Low o ;ot&ncdalh \x_} _ e
L.a
%
E — i
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v(r) = v (2z) + vy (r) (5.15)
fo'0) dla 2¢O 1
v,(z) = - 23 . (5.30.7)
- £(z+zo) z) 0
4 270 x 21T s
v (x) = ﬁ(z+z (8 c08(=3 a_ ) * cost——iay ) (5.30.2)

Fotenc ja vo(z) jest potencjaiem Sutherlanda, natomiast
postaé zaburzenid vq(g) jest podobna do potencjatu
gLt T . g
uzywanego przez Hill: do modelowania powierzchni
i : iany tenc jutu. Sté ¢ ' 3
z periodyczny zmiany pot ncjazu. Stafe a1 ay s
statymi sieciowymi (drugoscl jednostkowych wektorow
sieciowych) , £ jest parametrem zwinzanym z gigbokogdcig
potenc ja¥u zaburzaju,ceso. maksymalne wahania potenc jatu
- 4
J - Al 3
v(r) wynoszy wige # E.(31+1)- Czynnik (Zo/(Z+Zo)z
powoduje szybki spadek potenc jaiu zaburzajycego
ze wzrostem odlegiodci od powierzchni - szybszy niz v
- Pyl ¢ (2), Vapametr €& w réwnanin
spadek potencjsiu Vo\é) .

potencjatu v _(z) jest érednie energly adsorpc i
: ' 0 k.,

na powierzchni 2 potencjatem v(p).

Jako potencjat oddziatywania u(z) dwéeh gazowych

A _ By L. !
molekul przyJetio potenc jat satywnych kul

00 {1
\](l‘) = + s 1= \
OA ].">1 . . (,/0)003)
. L
- L -‘
P al ] kni .
L ! : Sci lokaloe g 3 powlerzchnl i A
¥ celu obliczenis $3SLOSCH , o b ) s PTRERE PR Lk
P heiargrenicaned, Zsodaie véwnaniem (5.108) povraebna .
-l '3‘51_\ _’3\‘- = CHN: CAE TLED e . - 1
By _ Lo s TR e dlﬁ_,oll(;ﬁ e 1q IR, Pomo- J A
Liest znajoiwcdd geetosacs S i b s 3
L . i & s '}#

L_" et -n_-.ﬂ r :'I u.|'__' .lgm






genicznej scharakteryzowanej potenc jatem vo(z) oraz
radialnej funkcji dystrybucji gé2)(r) . Ograniczajuc
badania do obszaru bardzo matych gestodcl adsorbatu

F - 109 -
I
I
I
|
|

5 & :
(10"_10'5czqstek/A5), mozemy radialng funkcjg dystry-

bucji dla sztywnych kul przedstawié w postaci :

sgz)(r) =1+ 8%2)(r)n + é§2)(r)n2 (5.30.4)
gdzie g§2) sy powszechnie znanymi wspéiczynnikami

wirialnymi/zo/.

Jakkolwiek wartoéé gé2)(r) w zakresie rozwazanych
gestogci jest bardzo bliska jednoéci, nie mozemy prazyjgé
tej wartoci jako przyblizenia poniewaz we wzorze (5.18)
mnozymy j4 przez bardzo duzy wartosé funkeji exp(-v1/kT).
Gestosé& lokalng dla powierzchni homogenicznej wyznaczono
przez numeryczne rozwiyzanie réwnall FY (5.12, 5.13)

metodg iteracjl stosujac jako zerowe przyblizenie

pierwsze cztery cziony rozwinigcia wirialnego:

n(1)(z) . exp(_vo(Z))(n + 2W§1)(Z)n2 + 3W§1)(;)n3 +
o kT
+ awlM(zm* ) . | (5.30.5)

Bazie w1 (2z) sy wspdtczynnikami wirialanymi,danymi
i

za pomocy nastepujacych catek:

[
ne

,3!W§1)(z) = (s(23)-1) g(2,)£(xqp)f(rps)drdrs  +

oo

+
N

S(s(z3>—1>f<£12>f(£23)f(£ﬂ3)d32d£3

o0
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Zapisanie wszystkich catek wchodzycych do W£1)(z)
& 28jgioby co najmniej dwie strony, mozna’je znalesé
W literaturze/3’4'21/. , F

N powyzszych réwnaniach
(-
1 dla rij( 1

rij>1

—

H

o1

IH
-’.J.
;
)
(__..‘—-‘
o

1 i
Caxki wé1), Wé ) i W& ) obliczono numerycznie stosujgce

metode iteracji Gaussa.

Przez catkowanie ggstoéci lokalnych dla powierzchni

homogenicznej i heterogenicznej otrzymujemy zZzodnie

z réwnaniem (5.1) odpowiadajyce im izotermy adsorpc ji.
W obliczeniach stosowano nastepujyce state para-

L

metry: a,;=1.0, ¢ =200 cal/mol, z,=1.0, T=100 K,

it (warto$é parametréw:(z,) i (a) podana jest

w jednostach: drednic molekux adsorbatu’), Jako przedziak
zmiennodéci x i y , wystsrczy wzigd¢ przedziax (0,a/2)
co wynika z okresowodci i symetrii funkcji v{(g)
wzgzledem zmiennych x 1 y. |

Przyjmujsc, #e parametr £ =3000 cal/mol, wyznaczono
rozktady gestoéci lokalnej dla powierzechni homogeniczne j
oraz heterogenicznej 1 poroanano Jje z rozkiadem gestodci
gazu doskonatego (rozkiad Boltzmana).

I tak, rysunek 5.1.a, przedstawia rozktady gestofci
lokalnej dla gestodci adsorbatu n=10"%cz s tek/ A"
(odpowiada to cifnieniuz1 Tr w T=10C K), wzdluz
wWyrésnionych prostych na powierzchni adsorbentu

(x/3=0.1, 0.3, 0.5) W bezpodéredaim sysiedztwie powierz-
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Chni (Z=O‘.O). ]
Rysunek 5.1b przedstawia analogiczne krzyWe rozktradu
gestodci lokalnej dla innej wartofci gestodet

¥

adsorbatu- n = 10 czqstek/AB.

Rysunek 5.1c Fpoksazuje zaleznosé rozkiadéw gestoééi
lokalnej od odlegXoéci od powierzchni adsorbentu.
Obliczenia wykonano przyjmujq; nastegpujyce wartodci

)

parametréw: n=10" CZQStek/AB, x/a=0.3, 2=0, 0.2, 0.5,

Rysunek 5.2 przedstawia okresowe zmiany ggstoéei

lokalnych obliczonych dli n=10'6

czqstek/&3} x/a=0.3,
2=0.0 i trzech réznych wirtodci statej sieciowej a:

a= 1, 2, 10. Frzebieg krzywych pokszany na tym rysunku
Jest odbiciem okresowych zmian potencjatu v(r) .

Zgodnie z przewidywaniami, 22 wzrostem qstoéci adsorbata
(wzrostem ciénienis) sistodci lokaine wykazujs rosnyce
odstepstwa od rozkiadu Eoltznsna. lozna takze zauwuzydé,
ze odstgpstwa te Sy wigksze dla wigkszych wartosei

potenc jatu v(r) . Fakt ten tLIumaczymy wzrostem
oddziatywail miedzyczqsteczkowych na skutek zaggséczeﬁia
molekul w obsziarach duzych warto§ci potenc jatu v(r).

W miare wzrostu ndlegiodci od powierzchni adsiorbentu,
zanika wpiyw zmien wotenc jatu v(r) i tym samym

rozktady gzustodci lokzlned upodsbniajg =ig swoim
ksztattem do rozktadu gestodci zazu doskonaiego.

Rysunek 5.lc pokazuje Jjak bardzo wortosci geutoseil
lokalnej zalezs od odlegXodci od powierzchni. Zmiana
wartoéci parwsmetru (2) od 0.0 do 0.2 powodu je

amnic szenie wartoSgli.ggstoded lozalneJ okoxo 10000
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razy. Zalezno$¢ n(1)od z pokazana na fym rysunku

jest charakterystyczna dla adsorpcji monowarstwowe] -
jedno maximum w 2=0.,0 . .

Obliczenia izoterm adsorpcji przeprowadzono uzywajgc
réznych warto§ci parametru & (.{ =2000, 2500, 3000
cal/m&l). Dla kazdej wartodci & obliczono: izoterme
Henryego (koresponduje ona z rozkladem Boltzmana),
izoterme dla powierzchni homogenicznej o energli
adgorpcji réwnej £ 1 izotermy dla powierzchni hetero-
genicznych réznigcych sig warto§ciy parametru a.
Przebieg tych izoterm pokazany jest na rysunkach
5.3a,b,c. Zgodnie z oczekiwaniem, adsorpcja na-powierz-.
chniach heterogenicznych jest wigksza niz na powierichni
homogenicznej o tej samej éredniej energii adsorpcji.
Zwiekszenie okresu potencjaiu (stalej sieciowej a)
powoduje zmnlejszenie adsorpcji na powierzclini hetero-
genicznej. Fakt ten mozna by tiumaczyé w modelu dwu+
wymiarowym adsorpcji, zwigkszeniem odlegtodci miedzy
centrami adsorpcyjnymi (minima lokalne potenc jaiu
v(x,y,z) ) - zmnie jszeniem oddziatywail bocznych

w warstwie zaadsorbowanej.

Wy jaénienie tego W oparciu o model tré jwymiarowy
adsorpcji mozna przeprowadzié positugujge sig schematycaz-
nymi rysunkami 5.4 1 55 (nastegpna strona).

Rysunek 5.4 przedstawia (fragmént TyS., 5.1)"1icsz"
2aadsorbowanch molekui znajdujacy sie w zasiggu

oddziatrywad (na rys.zakropkowane kozo) wyrdéznionych

molekut (czarne punkty). Widoczne jest, ze w przypadku
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a=2 obszar oddziaiywasi obejmuje wigkszy liczbe czastek

zaadsorbowanych niz w przypadku gdy wartoéé a= 10.

RyS. 504. Rys. 5.5.
h ' t :
(1 |
O At 2
1 i
| .0 '
i !
|
. fJ i
TR ) :
¥y o 2.0 f :
fist: |
FH: |
.. '
g o :
F :
... l
' 5 '
I
1
: ; :
oy b T R R S A T
I J'”ﬁwfa' !
B AT Sl § e J '-.“:L:‘;s :':-'0 |
- ~---|Jiiﬁéﬁﬁ§\
I PRREG - P
0.0 4.0 20

Tak wiec stala sieciowa ma duzy ‘wpiywna catkowity
energie oddzialywad bocznych a tym samym i°na proces
adsorpcji.

Rysunek 5.5 pokazuje obszar energetyczny powierzchni
lezgcy w zasiggu oddziarywall zaadsorbowanej molekuiy
(czarny punkt). Z rysunku tezo wynika, ze dla duzej
warto§ci a, obszar ten obe jmuje Jjedynie miejsca
adsorpcy jne O zblizonej energii adsorpcji, natomiast
dla matych wartofci parametru (a) moze on nawet obe j-
mowadé miejsca adsorpcyjne o wsaysikich mozliwych
wartodciach energii adsorpcji. Tak wigc, przypadek

pierwszy odpowiada wymogon piatowego modelu topo-
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'raficznego powierzchni heterogenicznej (pzaty jako

zbidér miejsc adsorpcyjnych o zblizonej energii adsorcii).
Przypadek drugi (duz2a warto§é parametru a) odpowiada zasd,
modelowi o poéredniej topografii miejsec adsorpcyjn&ch, .
ktérego skrajnym przypadkiem jest model ;" random"
powlierzchni heterozeniczne j. iatem fakt wzrostu adsorpcji
2e wzrostem wartodci statej sieciowej (a) moze byé
tXumaczony rézng topografis powierzchni heterogenicznej.
Rysunek 5.3 pokazuje rowniez, ze wraz ze zmAiejszeniem
§redniej energii adsorpcji (podwyzszeniem temperatury),
réznice migdzy izotermami adsorpcji obliczonymi dla
réznveh wartodci parametru (a), zanikajy. Jest to
oczywidcie spowodowane zmnie jszeniem ilodci zaadsorbo-
wanej a ~ konsekwencji zmnie jszeniem udziaXu oddziatywan
w fazie zaadsorbowane]. Zatem W tych warunkach, parametr
(a) a wigc i topografia powierzchnl heterogeniczne]j

ma niewielkie znaczenie.
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V.5 Drugi wspéiczynnik wirialny dla dwucentrowe j

powierzchni heterogenicznej

W rozdziale tym zajmiemy sig zagadnieniem x
wpiywu oddziatywan czgstek zaadsorbowanych na réznego
rodzaju centrach adsorpcyjnych powierzchni hetero- |
genicznej na wartoéé adsorpcji fizycznej.

Punktem startowym do naszych rozwazah Jest rozwinigcie
wirialne dla izotermy adsorpcji, dane nastepujgcym

réwnaniem/21/
:Z:iw.n

N/s = = K + (5.31)

1- ZJB Y

J=1

gdzie N - drednia liczba zaadsorbowanych czﬁstek,l

S - pole powierzchni adsorbentu

[ - stezenie powierzchniowe (adsorpc ja Gibbsa)
K,- stata Henry’go w tréjwymiarowym modelu

adsorpcji \

B.- nieredukowalne catki Mayera

n - gestoéé fazy objgtodciowe]

- wspéiczynnikil wiriaiu gaz-ciazo staze.
Zaktadajgc, ze energila oddziatywvania gaz-ciazo staxe

dane jest réwnaniem

[ 00 2 ¢ 0 . Y'e
b x € (2id,21d+4d) ‘
G e o (5.32)
v(z) ¥ Z 0 x € (2id+d,2id+2d) |
II :
0 zyh
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gdZie i=0, 1’ 2'.-.

mamy zgodnie # réwnaniem (5.6)

61 x €(21d,2id+d)

g(r) = 0 z €(0,h” (5.:3%)
x £(2id+d,2id+24)

1 z)h

Réwnanie (5.32) okrefla jednoczeénie topografig )
powierzchni heterogenicznej, ktérej model jest

przedstawiony ponize]

V(EJ

Rys. 5.6. Model powierzchni heteroseniczne], okreélony
przez pouiencjai oddziatywania gaz-cialo state
(réwnanie 5.32)

Powierzchnie taky mozna uwazaé zd zbior homogenicznych

1

ptatéw okredlonych przez gtebokosé studni'potencjalu
(VI,-VII). Szerokodé studni h  jest mnie jsza od Jjednodci
(w jednostkach'érednic czastki adsorbatu) jedli zakiada
sie, ze zasiqg siX powierzchniowych nie wykracza poza
monowarstwg czustek zaadsorbowanych.

Niech potenc jax oddzialywania paz-gaz bedzie potencjaienm
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sztywnych kul

00 dla r12<1

urqp) = (5.34)

0 1oy 1
Taka postaé potencjaiu u(r,la) okre§la nam waruiek d >2,
oznaczajgcy mozliwoéé kontaktu moleku zaadgorbowanych
tylko na najblizej sysiadujycych centrach réznego

rodzaju. Zgodnie z réwnaniem (5.10) funkeja Mayera

-~ dla r12< 1

£(r4,) = (5.35)
127 o 5%

Zajriery sie obecnie obliczenism cakki W2 - drugim
wopsrezyanikiem wirisdu ', ne Xtdrym utnieny rozwinizcie
wirialne izotermy adsorpcii (5.31) . Definiuje go

nastgpujtyce rédwnanie

q < .

210, = gSﬁ}(f_’fl)F(Eq)dg,l ) . " (5.36)
o .

gdzie

F(ri) = g(a(z‘.2)-'l)f(.r:12>d_1:2 : ~(5.37)
(=)

Symbol OO pod znakiem caxXi oznuczy, e catkowanie
jest rozciugniete na caZi przestyi.er konfiguracyjny.
Analiza rownal potencjaiéw wykazuje, ze caika w2

jest réina od zera w nastepujjeym obszarze caikowaznia :

X8 AX X5.€ (xnl-‘l ’X’i+1)
yquy y2e(y/]"1)y1"1) . (’5.38)
21 & (0,h+1) z,&(24-1,h)

Poniewas wyraszenie podcsikoue (réw. 5.36) Jjest funkejy
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periodyczng zmniennej Xq © okresie réwnym 24 ,
wystarczy rozwazal granice catkowania dla X4 przedziazx

(0,2d). Dla x1e(0,d) mozna na podstawie réwnad (5.33)
oraz (5.35) zapisaé

F(zq) = 2(F;(1-g7) + F11(1-g11) + Fy) (5.39)

gdzie funkcje FI' FI_I’ FO zalezy od obszaru catkowania

i podane sg w tabelach I i II .

Tabela 5.1 (Frp)

24 o B X min(s,t) max(s,t) T a/2

N

Tabela 5.I1I1

% L F
(0,1) I-Fyg o
(1,h+1) I ‘0
Powyze J s:(’l—z12)1/2. : t=(1-(z1-h)2)1/2
jt RN e (5.40)

min(s,t) = [s z,l>h/2

Czynnik dwa w réwnaniu (5.39) wynika z uwzglgdnienia
symetrii calkowania po przedziatach (0,d4/2) 1 (d/2,d)

(symetria wzgledem punktu x,|=d/2 ).
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Sytuacja kiedy X4 e(d,2d) jest réwn-owaZna X4 e(0,d4) ;
wystarczy tylko dokonaé¢ permutacji obszaréw (permutacja °
wielkofici 'gl i 811 ) aby uzyskaé szukany wynik.

Funkcje F., F

1 Yygo Fo majy swojs interpretacje'fizycznq; =

przedstawiajy one odpowiednio objgtoéci czeéci obszaru:
fazy adsorpcyjnej 1 , fazy adsorpcyjnej II, adsorbentu,
ktére znajdujg sig w zasiqgu oddzialrywanr molekuly 1
i Ilustruje to rysunek 5.7. na ktérym objetodci te
| zakreskowano w rézny sposob dla dwéch mozliwych /
przypadkéw porozenia molekuy 1 , wzgledem powierzchni
adsorbentu (ptaszczyzna Xy). |

Zq 4 n¥

| | ]
0 , 0 X

| Rys. 5.7. Funkeje Fp, Frp, Fy Jako objetodei cazgsci:
fazy adsorpcyjned 1, fazy adsorpcyjnej I1
. oraz adsorbentu,bedyce] w zasiggu oddzialywa

molekuzy 1

Tabela 5.I11 podaje analityczne wzory na funkec je
wystepujgce w tabelach 5.1 oraz 5.11 2 zaznaczeniem
przekroju objgtoéci bryiy przez te funkcje opiéywaqych

(przekréj praszczyzny Xz).

Tabela 5.1I1

T ?(2-(z1-11)3+<z,,—h)3) ' W
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Tabela S.II1

I = Th(1-h%/3+.

I1 = G(h)-G(0)

I, = 6(h)-G(z,A1-x7)

I = '%f(xz-sxffz)

I3 = 6(z,sV1-x2)-G(0) m

IO =¥(zg—321+2) W

Funkc je I’I’ Ié, 12 podane sy w postaci réznicy
odpowiednich wartoéci funkecji G(z), bedycej catky

niecznaczony

y']"'v:(x’x/l )2—(2"21)2.

G(z) = Ssz ax ‘ 5 dy ] -
x,]_\]’l—(z—z,]); y,I_V]_(x-x,l)a-(z-z,])z

4
‘Y'L(z-z,])

- %[(z-z,,3(3~(z-z,,>2>arceos< ) - %, (3-x) -

2 > —

» arcsin( ,--—;0 - 2x1(z-21)\f’|—x.l’—(z-z1)2 + arcsi.n((1-:~:§+
A - -

Vi-x3 e _

SR “Xa=Zt+2

2 : 1 1

+2-2.)/ N1-x2(z-2 +1))) + arcsin(-—m====s

\ 1 \/ 1 1 A '\—X‘,’;(z-z,l_'])

)].(5.41>

| Korzystajyc z tubell 5.I1 mozna réwnanie (5.39) zapisal
w nastepujyce] postaci:

F(£1) =
Z(FII(gI'gII>+I’(1"gI)) Z4 € (1,h+1)

(5.42)
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Zgodnie z ustalonymi granicami caikowania i wzorem

(5.33) otrzymujemy

d/2 h h+1.
2!WI = g(gI g?(gq)dz1+ g F(;.'_/I)dz,})dx1 (5.43)
0 0 h

Uvzgledniajgo rownanie (5.42) dostaje sig stad

da/2 h h+1 (5.44)
A (0]
2!WI = 2(811"‘81) S(gll SFIldz1+ gFllaz.i)dx,l + 2!WId
0 0] h
gdzie h 1 h+1 ‘h

é!wg = (1-gI)(gI Idz, +\ Idz, + g I’dzq) + gIXIOdz1 +
0 h B 0
H
+ \Iydzy . (5.45)
h
Rozwazajac przypadek gdy x,€(d/2,d), otrzymujemy przez
permutacje 81 2 d1j wyrdzenie na carke 2!WII'1 stad

h 4/2 (5.46)

21Wp+Wpp) = 2(51‘511)28 S Pppdxgdz, « 214(A )

0 0 ' £
Obliczymy obecnie. pierwszy czton powysszego rowndnia.
Zgodnie z tabelg 5.1 mozna zapisaé, ze

ho a2 W2 s 1 ‘

gdz" SFIId:q = Sdzj(glquq +Slédx1 +s13dx1 ) +

0 Q 0 0 % <]

-
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g =

t
e iibee - (LR |
] <41(.311dx! + J I dx, 4 5%, ) (5.47)

h/e 0 S t

Korzystajyc z tabeli 5.1II 2atwo dowiedé réwnoééi
funkcji podcatkowych w pierwszej i drugiej caice
wystepujucej po prawej stroﬂie znaku réwnoéci

w réwnaniu (5.47). Zatem,

a/2 1 s 1
' gFIld:(1 = G(h)dx,] - G(Q)dx,I + G(z,|+v1~x§ )dx,I +
0 0 0 S
P .
.\G(z1 ' 1-x1 )dx,l ' (5.48)
t

Catrka nieoznaczona

SG(Z,X,])dX.,l = [(4 Zq)(ﬁ' (z-2 1) )dfcm—s(—\//—rﬁ)&+

{= K§+Z Z 4 = x,l-7+z1

+ x,(arcsin( ) + arcein )) +
1 \ﬁ-x%(z z1+1) 1—x1(z—z1—1)
x?(x§—6) 2-2, 3 \/;;ﬁg-(z-zq)z
R arcsin( ) + EGPCtS( )+
14 ’]-X,} 2'—21
) ) 2
1 1(2(2.—-21)?7-'5X§-5)V']-X§-(Z-Zq) ] (5.49)
i

Obliczajuc przy pomocy tego wzoru catki w réwnaniu
(5.48) otrzynmujemy

a/2
.‘I it . h— z_a
FIIdx1 = H(ar051n(h-z1) + ar031n(z1) =T -
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'(2(h-21)2“5)\ﬁ“(h-21)2 = (z1/3)(222—5)V{j§§' ) (5.50)
3tud znajdu jemy :
h d/7 (5451)

1 _ : 1 q P 2 4
g ‘SFIldquz1 = g(h-ar051n(h)+15ﬁ ~h" (8+3h"=2h )-%%)
0O O
Nykonujyc catkowanie w réwnaniu (5.45) dochodzi sie

¢u nastepujgcezyo wzoru:

0

I PRI 1
19 = w(gp) = %[Fgl—1)a(%; -b%) + (gp-NGz + % - B2 4

4 2 '
sy T A - (5.52)
Analogicznie
o) : SR |
W = W(arp) (5.5%)
Poclstuwinjgc sfwmania (5.5745.87 b de revatddla (5.48)

a nastepnie dziclyc to ostatnie przez 2d, otrzymuje Sig

drugi wspézczynnik wirialny

B o 0 wr
Wy = (WpeWp[)/2d = W5 + W3 (5.54)
Rt (5.55)
gl )': » : — oty
WE = £§£ZE££_—(h.arcsin(h)+%§J1-nd (a+yha_ah )-gg)
40 3 L A utO 0 5

Mozemy zauwazyé, ze

! 1N 3
limes W, = Wg = Wg = WII (5:5/)
8177811

limes W, = W3~ (lim ¥3 = 0) . (5.58)

d—> d—» o
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Lines v e NN - (5459)
Druzi wspdéiczynnik wirialny dla rozwazanej powierzchni
heterogenicznej (réw. 5.54) skiada sie-z dwdéch czgdci:
Ng niezaleznej od parametru d i czeéci w;i, ktéra
zalezy od tego parametru. Przy podstawieniu EI = SII’
czion wg redukuje sig do znanego wyrazenia na drugi
wspoiczynnik wirialny dla powierzchni homogeniczne j
/4,22/. Czion WE réwnd sie wéwczas zeru. WE opisuje
zatem oddziatywania molekuil znajdujygcych sieg na réénych
pzatach powierzchni. Gdy d—a wéwczas wartosé tego
czionu male je do zera. Odpowiada to fizycznie
powiekszaniu pratéw powierzchni do momentu kiedy
oddziatywania migdzy molekutami zaadsorbowanymi nd
réznych ptatach stajy si¢ zaniedbywalne. Otrzymaliémy
W ten sposdb sformutowanie modelu piatowezo powierz-
chni heterozenicznej. Wynika styd,ze 5rupowapie W platy
centrow adsoqycyjnych Jest mozliwe jedli odlegiodci
migdzy centrami scharakteryiowunymi réznymi energiami
adsorpcdi sy duze. Dla rzgezywistych adsorbentow
odlegiodci te si rowne W przyblizeniu zakresow.
oddziaywad miedzyczysieczlkowych, rosfuiivanie sig wiec
(szcsezdlnie przy badaniu adsoricjl z bocznymi oddziaty-
waniami) modelem piatowym powierzchni wymiza ostiroznosci.
Z réwnenia (5.55) wynika, ze wurtos$é wspoiczynoika wé'
zalezy od (ﬁl’ﬁll)z , MO2na Wiic praypusiczas, ze
zaréwno wartodcl potencjaidow Vi, Vyy J9K 1 tenpera-

tura bede miaty na nig duzy WpXyw.
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Tabela IV
uktad |T = B85 K 100K 125 K 150 K 200 K 250 K |
|
J T . . i
t ] ! ;
W3 | 263448 | 495446 | 55845 | 284+4 | 699+2 | 76441
v7=2000
‘wg 2964+7 | 4660+5 | 393+4 | 15343 | 23641 ] 175
vy =2250 .
% |12.68 | 10.38 | 7.64 | 5.7 345 2.34
}_._
-wg 486449 573+8| 38246 | 13345 | 20843 | 17542
v =2000
= w; 8645+8 | 954+7 | 55+6 | 168+4 | 19642 | 12441
% |21.6 19.97| 16.8| 14.47| 10.4 | 7.63
!l :
W3 | 182413 | 8774+9| 20848 | 3747 [ 24144 | 11843
vI=2OOO
W5 [359+12| 171649 | 39747 | 68245 | 40143 | 17442
' vy =3000
\ % | 24.55 24.3 | 23.6 | 22.6 20 | 17.25
] =7

# ¥ tabeli IV podane sy wartoéci wspéiczynnikow Wg i WE

obliczone na podstawie réwnad (5.52 - 5.56) oraz

. - g "
procentowy wkiad WE do W, (w2=w2+ﬂ5). Obliczenia

przeprowadzono dla trzech ukladdéw okredélonych parami
potenc jatow (v, vIl) i szedciu wartodci temperatury
zamieszczonych w tabeli, prayjmujyc nastgpujyce wartoéei
parametrow: d=2 1 h=1 .

Zgodnie z oczekiwaniami, procentowy udziai Wz W,

rodnie ze wzrostem rdznicy potencjazow Vi-ViI i male je

ze wzrostem temperatury.Daje sig przy tym zauwazyl, ze

wpyw témper&tury na ten udziax jest jest niewielki

.Z“Piﬂ 263446 oznacza liczbg 2634107
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przy dostatecznie duzej rdéznicy potencjaxdow. Widoczna
jest réwniez w tym przypadku zbieznosé wkiadu proceﬁto-

wego wynikajyca z nastepujycego oszacowania:

w"’ 23}:811"81"'@11-#'3.028

L

= (4.047 + V<L o0.247  (5.60)

(sI-sII)d

Nierownodé (5.60) zostata otrzymana z réwnal (5.54,
5.55) dla wartodci d=2 i ha1 .

Wz nigdy nie przekracza wigc wartosci 0.247{WA ( lub

0.33{03]) . W sytuacji kiedy W9 Jest zanicdbywalae,

NE jest tym bardziej bez znaczenia.

Rozwazmy obecnie izotermg adsorpcji:

[_1= Kyn + 28,n° (5.61)

Stata Henryego dla rozpatrywanej dwucentrowej powlerz-

chni heterogenicznej wynosi:
Rd. -
)
00

= 0-5°h(31+g11-2) (5.62)

=

Eﬂd
)

(g(r)-1)dr =

3 P

2d |
- dx + J(3I1—1)dX)dz =
d

w©

Mozna tez jg zapisaé w postaci sumy:

.6
Ky = Kp + K11 (5.63)

gdzie KI p ¥ KII sy statymi Herry'ego dla powierzchni
homogenicznych 2 potenc jatami oapowiednio Vi i Vige
Korzystajuc z wyprowadzonego wyrazenia (5.63) i réwnania

(5.54) na drugi w;pélczynnik wirialny w2 otrzymujeny
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nastQpujgcy postaé izotermy adsorpcji

|- lﬂo'* [ (5.64)

gdzie )
[ =dg+ 372 - , | (5.65)
[ 'p < Enseianfn?® ;| 31 0e KIIn‘+ 209 n° (5.66)
[P - auge? . (5.67)

Powyzej, wielkoéci l—}- i r;I sy Jjak 2atwo mozna
zauwazyd, izotermami adsorpcji dla powierzchni homo-
genicznych . Zatem czion [*° opisuje adsorpeje na
powlerzchni heterogenicznej przy zaiozeniu platowe]
topografii powierschni,natomiast [t jest dodatkowq
wartodciy adsorpcji wynikajycy z uwzglednienia oddzia-
Ilywaﬁ miedzay molekurami zaadéorbowanymi na mie jscach
adsorpcyjnych o réznej energii adsorpcji. Oczywidcie’
wartosé J''  zwinzanua jest ze wspoiczynnikiem WE'.
Fakt , ze | '° wyraza sig¢ jako éredniu arytmebyczna
stgzerli powierzchniowych lﬂ} i ‘-}I jest n;czym innym,
jak odzwierciedleniem rownosci szerokogci pasow - 4 -
obszarow schardkteryiowanych przez potencjail oddziady-
wania gaz-cialo state v(r) . W praypadku gdy na
powierzchni adsorbentu mozna wyréznisé wiele takich
obszaréw , izoterma adsorpcji wyraza sig anélogicznym..

do - (5.64) rdéwnanien:

b - Zlciﬁ 5 Z; i "(5.65).
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gdzie sumowanie przebiega po wszystkich wyréznionych
przez nas obszarach "i". PowyZeé S:; jest steﬁen}em
powierzchniowym dla homogen;ngego ptatu, okreélénego
przez potencjaz \£ ,fjij ;gst wartoéciq_adsorpcji;
wynikajgcy z uwzglqdnieﬁia Kontaktuimiqq;y molekuzami
, zaadsorbowanymi na i-tym i j-tym placie powierzchni,
¢; Jest zwigzane z rozktadem potencjatu v(r) na

| powierzchni. Piepwszy czton réwnania (5.653 jest

} powszechnie znanym wyrazeniem opisujycym adsorpcje

ﬁa ptatowo-heterogenicznej powierzchni, éciéle okre$lo-

] nym przez parametry potencjaiu wyrdédznionych platéw,

natomiast obliczenie czionu drugiego wymaga'dodapkowo
informacji o ich potozeniu i ksztazcie. Znajomoéé
topografii powierzchni umozliwia wigec obliczenie
wl(}:aldur'+ y ktéorego wielkoéé Jjest Jednoczeédnie miarg
odchyled topografii od skrajnego, pZatowégo modelu
powierzchni niejednorodnej. Zatem rozmieszcéenie'éentréw ;
adsorpcy jnych, przy ktérym ks osigga wartodé maksy-
malnyg moze by$ uwazane za przypadek topografii "random".
Badania M. Jarolica i M. Boréwko/24/ wykazaty, ze izo-
termy adsorpcji dla dwucentrowej powierzchni heteroge-
nicznej zawarte sy migdzy dwiema skrajnymi izotermami
odpowiadajgcymi pewnym "ekstremalnym" rozmieszczeniom _
centréw adsorpcyjﬁych_ Jjednym z.ktérychajest-rozklad ;
ptatowy.

Ilustracyjne obliczenia numeryczne do tego rozdziaiu

przeprowadzono dla ukraddw scharskteryzowanych przez

potencjaty: VI=2000 cal/mol, vII=2250 cal/mol oraz
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v;=200C cal/mol, viT= 2500 cal/mol, uzywajyc wartodci
wspétezynnikéw wirialnych zamieszczonych w tabeli IV
dla*dwvéch wartodci temperatur T=125 ¥ i T=150 K.
Rysunek 5.8.4 przedstawia izotermy adsorpc ji obli-
czone zzodnie z réwniniem (5.61) w poréwnaniu

z iz termy Henry’ege (KHn) ala powierzchni heteroge-
nicznej, rys.5.8.b przedstawia w:.irtor.éc:'LP+ (réw.5.67),
rys. 5.8.c pokazuje procentowy udziar [ */1.100% .
Zgodnie z dysvusjy dotycznce drugiego wspékézynnika
wirialnego (str. 125, 126), [t przy jmuje duZelwartoéci
w przypadku zdy rdznica poatenc jaiow vy i Vit Jjest
duza. Zaleznogd f“* 1 od temperotnry i gestodci
adgsorbatu (ciénienia) Jjest analogiczna.

Podkredlmy tu raz jeszcze, ze zaniedbanie [ﬁ+ w.réwnaniu
(5.04) Jest réwnowuazne z przyjeciem modelu pratowego
tovozrafii powierzchni (molekuly zaadsorbowsane na
centrach o rézne] energii -adsorpcji nié oddziatywujg

7e SOby ). Warto6é [ "(w dyskutowanym przypadku -
adsorpe ji sztywnych kul) Jjest zawsze dodatnia, zatem
adsorpeda na powierzchnl wykazujgey poédrednie topografie
miejsc adsorpcyjnych jest wigkszda niz adsorpcja na
powierzchni i topografin piatowsz. Procentowy uvdziax-
(/17 .1400% maleje ze wzrostem temperatﬁry zgondnie

z rownaniem

A 2 .-:
l_,}_{,ﬂg;? (GXP(VI/kT) oy eXP(VIl/l{T>) = 0 (5~66)‘

Przy doéé maie] rdéznicy Qotencgalow VI"VII gpow1erz-

chnia prawie homogenicana) , odpowiadajurej szerokodci
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rozktadu energii adsorpcji dla ukradu argon-rutyl/zo/,
udziaz T"* molekut zaadsorbowanych na centrach o réznej
energii adsorpcji wynosi kilka procent. Nalezy sig, wigc
spodziewaé, ze w przypadku ukladaw rzeczywiétych o duzej
nie jednorodnoéci i duzej Sredniej energii,adsorpcja moze
byé znacznie wigksza. W tych szczegélnych warunkach‘ﬁ+

(topografia powierzchni) nie moze by¢ zaniedbywana.
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PODSUMOWANIE

| Rozdzia I:

W rozdziale I przedstawiono dotychczasowy stan badéﬁ

| nad efektami topografii powierzchni heteregenicznych.

: Zaskakujgacy jest fakt, ze prawie 90% prac dotyczgcych
teorii adsorpcjl na powierzchniach nheterogenicznych
bazuje na piatowym modelu powierzchni, podczag gay
6ciste okredlenie witasnod§ci ukradéw z heterogeniczng

, powierzchniyg wymaga kompletnej znajomoéci topografii
catej powierzchni. W tej sytuacji stazo sie konieczne

systematyczne przebadanie tego zagadnienia,

Rozdziax II1:

T —

Do opisu topografii powierzchni wprowadzono funkeje
lokalnego, rdézniczkowego rozkiadu energii adsorpcji
Xl(El,E) - rézniczkowy rozkiad energii adsorpcji Ei
na heterogenicznym ptacie najblizszym sgsiedztwie

centrum adsorpcyjnego o energii E.

Dla idealnie pzatowej topografii powierzchni hetero-

geniczneJ
Xl(El 1E) 5 6(E1-E)

|
|
I

natomiast w przypadku caikowicie przypadkowego
rozkXadu mie jsc adsorpcyJjnych, Xl(El,E) ~ X(El) .
Pordwnano wielkodci termodynamiczne obliczone dla

trzech typéw topografii powierzchni heterogenicznych
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piatowej, podredniej i "random" przy uzyciu przyblizenia

Bragga-Williamsa.

Rozdziax IIX

Stosu e matodg przyblitepla. kondensacy jnego 1 asympto-
tycuni2 stusznego przyblizenia kondeusacy inego

Wy zncczono réznilczxowe rozkiady energii adsorpeji

dla powierzchni heterogenicznej typu "random" i piatowej.

Kczdziax 1V

Uzywaiue przyblizenia quasi-chemicznego FG, przeprowa-
dzono systematyczne badania adsorpcji dla powierzchni
heterogenicznej "random" w obszurze temperatur:

superkrytycznym i subkrytycznym.

RozdziaX V

Sformuiowano tréjwymiarowy model adsorpcji mobilne j

na powierzchni niejeanorcdnej. Wyprowadzono réwnani.a
na wyznaczanie gestodci lokalnej n(q}(g) dla powiera-
chni heterogenicznej oraz przedyskutowano zbieznodd
catkowych réwnai adsorpcji dla modelu dwu i trédj-
wymiarowego. wyprowadzono drugi wspéiczynnik wir%alny

dla dwucentrowe; powierzchnl heterogeniczneg.
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W przyblizeniu Bragga-Williamsa, informacja
o topografii powierzchni potrzebna Jest do obliczenia
potencjatu éredniej sity dziatajycej na zaadsorbowans
molekutg. Wystarcza do tego znajomo§é funkcji rozkiadu -
Xl(El*E) przy pomocy ktérej oblicza sig wzgledne

pokrycie obszaru-najblizszego sgsiedztwa mie jsca

adsorpcyjnego o energii E . Jak sig okazuje, przyjecie
na Xl(El,E)- globalnej funkcji rozktadu energii
adsorpcji X(E) prowadzi do wyzszych wartodci izoterm
adsorpcji i ciepex izosterycznych niz zaXozenie, ze

X;= S(El-E). Parametrem "okreélajacym" topografig

powierzchni jest w tym przypadku szeroko§¢ D funkcji

rozktadu Xl(EL,E). Gdy D = 0 wéweczas X; = {6(E1-E)
i mamy do czynienia z przypadkiem powierzchni ptatowej.
Maxe warto$ci D oznaczajs istnienie obok siebie
( w pratach) miejsc adsorpcyjnych o zblizonej energii
adsorpcji. ¥ miarg wzrostu wartoéci D od O0'do <©
(do szerokoéci funkcji rozkradu energii X(E)) przecha- .
dzimy od topografii ptatowej przez poSrednig do randbm.‘
Wptyw parametru D na wartodé adsorpcji i izosteryczne
ciepta adsorpcji przejawia sig w ich wzrodcie przy
zwigkszeniu wartosci D.
Postugujgc sig modelem tré jwymiarowym adsorpe ji mobilne j,
mosemy modelowaé powierzchnie heterogeniczng wprowadzajgce
z goéry zaddnq funkcje potencjaxu v(x,y,%). Zalezy ona "~y
najczedciej od pewnych parametrow okredlajscych topo-

grafie powierzchni (ksztat = potencjaiu v(X,y,2)).

Parametry te, decydujy o przebisgu potencjatu v(zr)
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a w konsekwencji o przabiegu gastaéoi 1 5Xzlne n(1)(£)
od ktidre] zalezsg wizlkodci termodynamiczne. Makim
parametrem topografii jest wonaszym proypadiu "av,
Parametr ten ma Scidle okredlony sens fizyczny staiej.
sieciowej. Zwiekszeniu wartodci "a" towarzyszy zmniej-
szenie nie jednorodnodci lokalnej -obszarsw o okredlonyn
promieniu (zasiggn). Sytuacja taka odpowiadu wiec,
tworzeniu sig piatdw zlozonych z miejsc Aadsorpcy jnych

o zhligone; embrdii adst i‘;.-'-..” { ro coa D0 W L Pog=
dziale II ). W miarg zmniejszsnia sie wartoéci para-
metru "a" mamy do czynienia ze zwiekszaniem niejedno-
rodnodgci, a wisc proces odyrotny do poprzedniezo (ana-
logiczr do D—>00). Mozeny w tym przypadku méwid

o prizecnomizenit do togografii powierzchni typu "randor".
Badajue efekt topografii na adsorpeje, obserwujemy
analogiczny wpiyw jak poprzednio tj. ze wzrostem wartodci
parametru topografii "a" otrzymuje sieg zmniejszenie
iloéci zaadsorbowaned. Zauwaza si¢ rdéwniez, ze wpiyw- ten
jest wiekszy w przypadku duzych wartodéci 4rednie
energii - .

Model tréjwymiarowy dostarcza takze tiumaczenia tego
faktu postugujyc sie ggstodciy lokalny. Mi;nowicie,
roznd stwierdzié., ze ze wzrostem wartodci varametru "a"
maleje liczba czystek zaadsorbowanych nd mie jscach
najblizej susiadujucym z miejscem wyrdéznionym. Tym _
samym maleje udzijax adsorpcji wynikajucy 2 odaziélywaﬁ
migdzyczgsteczkowych w fazie adsorpeyjnej.

W celu ilodciowege zbudenia zalesnosci (wzrostu czy
obnizznia adsorpcji) od $redniej eaergii adsorpeji,

I
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nie jednorodnoéci i stazej sieciowe;j przebadano
adsorpc js na dwucentrowej powierzchni heterogeniczne j
0 periodycznym potencjale okreflonym przez staly
sieclowy, d. Obliczenia wykazaly zgodnoéé z poprzed-
nimi wynikami. Stwierdzono jednoczesnie, ze odchylenie
topografii od modelu platowego scharakteryzowane jest
przez wielkodé oddziaiywail czysteczek zaadsorbowanych
na miejscach adsorpcyjnych o réznej energii adsorpcji,
ktéra zalezy bezpodrednio od .otencjatu gaz-ciaio state

i parametru topografii d.

Badania przeprowvadzone ¥ tréjwymiarowym modelu
adsorpcji dotyczy najprostszego przypadku adsorpcji
sztywnych kul. Interesujyce jest przeprowadzenie
analogicznych badai dla bardzie; skomplikowanych
(uwzgledniajuycych przycigganie migday czusteczkami)
potencjatow gaz-gaz. Badania tukle pozwoliiyby
otrzymaé informacje o subtelnych efektach tbtakich

jak np. przejdcia fazowe.
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SPIS WAZNIEJSZYCH SYMBOLI

‘ A - energia swobodna Helmholtza
a - stata siecilowa (parametr topografii)
\ Cv - pojemnos&é cieplna

¢ - liczba najblizej sgsiadujacych mie jsc adsorpcy jnych

¢ - indeks, oznaczajycy warto$é w punkcie krytycznym
D - szerokod¢ funkcji Xy (parametr topografii)
d - szerokoéé pasdéw (parametr topografii)
! E - energia adsorpcji
B energia wewngtrzna rozdz. 1V.5, V.’
| F(i) - i-czysteczkowa funkcja rozdziaiu Ursellé
f8 - funkcja rozdziaiu dla wewngtrznych stopni swobody

molekuity gazowe]
f, - funkcja rozdziazu dla zaadsorbowanej molekuly
f(gia) - funke ja Mayera
g(e)(£12) - radialna funkcja dystrybucji
2(2)(31,32) - dwuczgsteczkowa funkc ja korelacyi
h - staza Planca
h - parametr okreélajycy zakres potencjaiu v(r)
: rozdz. 5.5 (parsmetr topografii)
K ~ stsza Langmuira

K., - staXa Henry'ego : : .

H
k - stata Boltzmana

M - ilodé¢ miejsc adsorpcyjnych
m - masa czysteczki
iloéé zeadsorbowana na powierzcnni

gestotd adsorbatu

o]
)
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L) (2)

(31), n (Eij) ~ Jjedno i dwuczysteczkowa
funkcja rozkiadu

[ P - cifénienie adsorbatu

i R‘- staza gazowa .

| r - parametr niejednorodnosci

I+
[

wektor pozozenia
1 S - entropia rozdz. 1IV.S
% S - pole powilerzchni adsorbentu
f T - temeratura
Tc, TEc’ 'l‘30 - dwu i trzywymiarowa tempergtura krytyczna

U - exira energia(Cerofoliniego)

UN - energié potencjalna N czgsteczek

W2 - drugi wspézczynnik wirialny dla powierzchni

| beterogeniczne j

; Wg - drugi wspdézczynnik wirialny dla powierzchni
heterogenicznej o topografii piatowej

W} - czXon do W, wynikajucy z oddziaiywd dwéch .
molekut zaadsorbowanych na centrach o roznej
energii adsorpcji

V - wzgledne pokrycie powierzchni

V - objetodé gkkadu adsorpcyJjnego rozdz. V

I \J

V. - granice obszaru kondensacyjnegoL

G T,
. - v(zr) - potencjak oddziatywania gaz-cialo stale

w = eneprgia oddziaiywania dwoéch moleku zaadsorbowanych

. na miajsaach najbliZej sysiadujycych ze soby
u(gij)\- potencjat oddziaiywania gaz - gaz
X(E) - funkcja rozkiadu energii adsorpcji
st - ciepo izosteryczne

ZN - kuanoniczna suma stanéw
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€ - paramctr okreélajucy potencjair v _(z) - érednia
energia adsorpcji dla powierzchni z potencjaiem v,

%,- parametr okrefilajycy wielkoéé potencjaiu

r zaburzeajzcego

()(p,T,E) - réwnanie izotermy- adsorpcji na miejscach

adsorpcy jnych scharakteryzowanych energig E

P‘r potenc jat chemiczny skiadnika w fazie adsorpcy jnej

Pﬁ- potencjatr chemiczny gazowego adsorhatu -

¢ - drednica czystki adsorbatu

rﬂ - nadmiar powierzchniowy Gibbsa

rﬂ+ _ wkad do | = wynikajgcy z uwzzlednienia oddziakywad
czasteczek zaadsorbowanych na réznych miejscach
adsorpcy jnych (o réénej energii adsorpcji)’

[ Y - izotermiczny wspéiczynnik écifliwodci

F S - funkcja zeta Riemanna

N\ - przedzial zmiennoéci wartosci energii adsorpcji E

‘ TT - stata matematyczna
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