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1. WSTEP

Powierzchnie zdecydowanej wigkszo$¢i adsorbentédw sa powierzchniami
niejednorodnymi . Niejednorodnosé te powoduja miedzy innymi takie
czynniki, jak obecno$¢ pordw o réinym ksztaicie i o réznej wielkosci,
defekty sieci krystalograficznej, wystepowanie na powierzchni atomdy
lub grup atoméw o rdéZnym charakterze chemicznym oraz fakt, Ze wiele
naturalnych adsorbentéw jest mieszanina rdéznych zwiazkéw chemicznych.
Nawet w przypadku idealnych krysztaiédw powierzchnie nie sa jednorodne i
idealnie plaskie [38,87). Ré2ne atomy siect krystalograficzne
cddziatywuja z rdézna energia z czasteczkami'adsorbatu. Réwniez w wynikt
dazenia ciata starego do osiagniecia minimum energii swobodnej, wezi)
sieci krystalograficznej pierwszej warstwy ciata staitego ulegaj:
przemieszczeniu w Istosunku do poioZzenhi jakie =zajmuja one w warstwie
lezacej, w giebi krysztaiu. Tak wiec,. nawet dla idealnego krysztait
potencjal adsorpcyjny Jest skompl i kowana Clecz periodyczna v
ptaszczyznie réwnolegtej do powierzchnid funkcja ' wspé&rzedny:':r
czasteczki adsorbatu. W konsekwencji $rodki czasteczek tworzacyct
catkowicie zapeiniona monowarstwe nie sa potozone w statej odleglosci
od powierzchni ciata statego, lecz tworza warstwe rozmyta o pewne,
grubosci (37,88,60].

Pomi mo trudnogci zwiazanych z wyznaczaniem potenc jak oy
adsorpeyjnych, w przypadku adsorpgji gazéw na idealnych krysztatact
wyprowadzono wiele zaawansowanych metod teoretycznych pozwalajacych ni:
bardzo doktadne wyliczanie ich wiasnosci termodynamicznyct
[37,498-81,83,54,86-58,601]., Wspdlna cecha tych metod jest traktowanie
odchylefi od planarno$ci w monowarstwie jako perturbacji i uwzgledniani«
tego czynnika w formie poprawek do rdéwnan wyprowadzonych przy zatozenit

idealnie ptaskiej (dwuwymiarowej) powierzchni ciaita stalego.
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Powierzchnie naturalnych adsorbentéw sa tak nieregularne, ze w wielu
vypadkach nawet pojécié pola powierzchni witasciwej moze tracid¢ sens
'1,16,857,62,631. Wyniki obliczeA pola powierzchni 2z wyznaczonych
jogwiadczalnie pojemnosci monowarstwy zaleza wowczas od wielkosci
:zasteczef adsorbatu uzytych w dodwiadczeniach. Mniejsze czasteczki
wdsorbatu moga wnikad w wezsze pory “wykrywajac" wiecej szczegdi dw
sowierzchni. W granicznym przypadku pochianianie gazu przez adsorbent
noze zachodzid w caiej jego objetosci i ukiad taki powinien byd raczej
.raktowany jako tréjwymiarowa mieszanina sktadnikéw stalych i gazowych
141 ,55). Wiekszo$é¢ ukiaddw adsorpcyjnych wykazuje wiasnosci posrednie
somiedzy uktadami idealnie dwuwymi arowymi , w przypadku ktérych
adsorpcja zachodzi na ptaskiej powierzchni, a ukiadami trojwymiarowymi,
sochtaniajacymi gaz cata objetoscia.

Koncepc je matematycznégo opisu struktur geometrycznych posiadajacych
niecatkowity wymiar geometryczny pomiedzy 2 i 3 zaproponowane zostaty
wiele lat temu Cpor. (28] i pozycje literaturowe tam cytowane).Dopiero
jednak w ostatnich latach idee te zastosowane zostaty do wyprowadzenia
teorii adsorpcji gazéw na geometrycznie niejednorodnych powierzchniach
ciat statych [3-9,11,18-21,23,24,30, 32-36, 38, 40, 42-48,65-67,69] . w
jezyku angielskim ta grupa teorii nosi nazwe “fractal theories of
adsorption”. Najprostsze wydaje sie wiec tutaj Zzaproponowanie jej
polskiego odpowiednika: teorie fraktalne. Podstawowym pojeciem
stosowanym w tych teoriach jest pojecie wymiaru fraktalnego D, bedacego
efektywnym geometrycznym wymiarem powierzchni. Dla powierzchni p&askich
D = 2,°'w przypadku pochitaniania objetog¢ciowego D = 3, dla wiekszosci
adsorbentéw 2 =D =<3.

W zasadzie wszystkie teorie stosowane do opisu adsorpcji gazow i
cieczy na glebach i mineratach ilastych (61,863,681 wyprowadzone zostaty
dla powierzchni piaskich,o0 wymiarze D = 2 C(typowym przykitadem jest

tutaj tecria BET {13]), lub tez oparto je na koncepcji objetosciowego



zapéitniania poréw (D = 3, np. teoria Dubinina [16]). Dopiero ostatni
zaproponowano nowe teorie adsorpeji na powierzchniac
charakteryzowanych wartosciami D z przedziatu 2 < D <
[e,18-21, 33,36, 43).

W my$l teorii fraktalnych, wymiar D stanowi podstawowa wielkod
charakteryzujaca niejednorodnosé geometryczna powl erzchm . ,I stnie;
korelacje pomiedzy wartosciami D a wieloma innymi wiasnos$cian
adsorbentéw, takimi jak: porowatosé (5,6,38,42,45,68], wiasnosci sitoy
ciat statych (6,211, charakterystyki przepiywu gazu przez ciaia stal
£3,38,44), wlasnosci katalityczne powierzchni 142,.69]. Zna jomos
wymiaru fraktalnego powierzchni pozwala rdéwniez na wyciagnieca
wnioskdw odno$énie do ori enLach wielocatomowych czasteczek adsorbatt
tworzacych monowarstwe [34,42,43]. Dlatego tez teorie fraktalne moc
by¢ bardzo przydatne do interpretacji danych dodwiadczalnych adsorpc,
gazdw i cieczy na glebach i mineratach glebowych.

Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie fraktalnych teor:
adsorpcji. Innymi stowy omawia sie tutaj teorie adsorpcji 1
powierzchniach geometrycznie niejednorcdnych. Pojecia niejednorodnos«
geometrycznej nie nalezy mylid z pojeciem ni e jednorodnog:
energetycznej adsorbentéw (25-27,53,59). Oba rodzaje niejednorodnos:
zwiazane sa ze soba I zwiazki te przedstawione zostana w dalszej czes:
tej pracy. W kolejnych rozdziatach omdwiono podstawowe definic,
stosowane w teoriach fraktalnych, przedstawiono rdéwnania izotel
adsorpc ji .na powierzchniach fraktalnych oraz zwiazki pomiedzy wymiar:
fraktalnym D a porowatodcia. Dyskutowad sie rdéwniei bedzie proble
wyznaczenia ori entacj_.l czasteczek adsorbatu tworzacych monowarstwe j
tez zastosowanie metod symulacji’' numerycznych do badania adsorpc
gazéw na powierzchniach fraktalnych. W przedostatnim rozdziale pra
zestawiono dane literaturowe na temat ‘zastosowania ;.eoril fraktalny

do opisu adsorpcji na glebach i mineraitach glebowych.



2. PODSTAWOWE DEFINICJE

Aby zilustrowad pojecie wymiaru fraktal nego D, rozwazmy w
tréjwymiarowej przestrzeni kartezjanskiej kwadrat o boku jednostkowym,
lezacy na dowolnej ptaszczyzZnie ukiadu wspéirzednych. Wypeinijmy ten
kwadrat kulami o promieniu r w taki 'sposéb. aby Sdrodki tych kul lezaiy
na powierzchni kwadratu i kule sie.nie przecinaty. Postawmy pytanie:
Jaka Jjest. minimalna 11'czba kul NCrd) wypelniajacych mozliwie caitkowicie
kwadrat. tatwo jest udowodnié, ze przy promieniu kul dazZzacym do zera
liczba NCrd dazy do Cnr2>™l. Jezeli w podobny sposéb rozwazy sie
jednostkowy szedcian, wypéiniony kulami o promieniu r, to przy ra30
liczba NCr) dazyé bedzie do (4nr3/3)—1.

¥ przedstawionych przyktadach wykiadnik r, D = 2 1 D = 3 jest
kolejno wymiarem kwadratu i szedcianu. Jezeli teraz zastapi sie kwadrat
powierzchnia meplanarna, to 'odchylenia od dwuwymiarowosci spowoduja,
Zze liczba NCr) bedzie teraz \_wieksza od liczby obliczonej dla kwadratu i

2,1

bedzie ona wzrastata szybciej niz Cr S Dlatego tez wielkosdé

D= -1im 1ln NCrdO/lpr, 1)
r 0

zwana wymiarem fraktalnym charakteryzowaé bedzie odchylenia powierzchni
od planarnosci [(5-8,17,29-32,38,43,66,69]. Rdwnanie C1) moze by¢
réwnies zapisane w postaci:

NCrd = 1lim r—D.

r 0

c2d

Dla D = 1,2,3 stata ) jest réwna kolejno L/n. A-n i 3V/4m, gdzie L.A i
V sa diugo$cia, polem powierzchni 1 objetoscia bryty. Podkresélid

nalezy, Z2e wielko$d D jest wielkodcia globalna 1 charakteryzuje catly
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rozwazany obiekt. Nie jest ona natomiast wielkodcia lokalna,
cha}akteryzujaca dowolne otoczenie dowolnego punktu lezZzacego wewnatrz
badanego obiektu. W przyktadzie przytoczonym wyte) kule o promieniu r
zastapione by¢d moga przez inne "mate' obiekty geometryczne. ktdrych
wymiar liniowy CLj. ‘najwieksza odlegiodd pomiedzy dwoma dowolnymi
punktami obiektud jest rdwny r.

Aby lepie)} unaocznid moiliwoéd wystepowania struklur geometrycznych
o wymiarze 2 £ D < 3, rozwazmy znany 2z matematyki przykiad tzw
powierzchni Kocha [30,43]. Konstruujemy ja w sposédb nastepujacy C(por.

1/2. ktdry dzielimy na trzy rdéwne

rys.1). Kredlimy odcinek o diugogci 3
cz@dci. Na czeéci srodkowej budujemy tréjkat réwnoboczny i usuwamy Jjego
podstawe. Kazdy =z odcinkdw powstaliej krzywej dzielimy na trzy rdéwne
cgeSci i na kazdej 2z cdzesci s<Srodhowych budujemy kolejne tréjkaty
réwnoboczne, usuwajac ich podstawy. Operacje te przeprowadzamy w
nieskoficzonos$d. a nastepnie tak powstata krzywa przesuwamy réwnolegle o

odcinek jednostkowy. Mozna wykazad, 2e wymiar tak powstatej powierzchni

jest réwny D = 2.2634... [30,43).

AN

Rys. 1. Konstrukcja krzywej Kocha
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Zastosowanie teorii fraktalnych do badania =zjawiska adsorpcji byt
tematem badarh wielu autordw (5,6,8,19-21,30-33,36,38,43,66,60]. Podcza
typowych pomiardw adsorpcyjnych, np. przy wyznaczaniu pola powierzchn
wiadciwej adsorbentu [1,14,16,31,61-63], doswiadczalnie okresla si
liczbge czasteczek adsorbatu tworzacych monowarstwe. Jezeli dla teg
typu pomiardw zastosujemy kolejno rdézne adsorbaty, czasteczki ltdryc
moga by¢ traktowane jako ‘sferyczne, wdwczas ilosd czasteczek gaz
tworzacych monowarstwe jest proporcjonalna ¢ « ) do r_D. gdzie r jes

p' omieniem czasteczki:

n o B 1~ P 3

Oczywidcie, czasteczki wielu adsorbatédw nie sa sferyczne. Dlateg
tez wiasciwsze wydaj‘e sie wprowadzenie efektywnego [(31,63,68]) pol
przekroju ("pola siadania'd czasteczkl o. 2aktadajac, 2e czasteczk
kolejnych adsorbatéw stosowanych w kolejnych doswiadczeniach posiadaj
taka wiasnosd¢, 2e stosunek kwadratu ich wymiaru liniowego do o jes
staty (szereg takich czasteczek nazywany jest szeregiem homologiczny

(4210, rdéwnanie (3D zapisad mozna jako:
n x o C4d

Warunkiem stosowal nosci réwnania 4D Jest uzycie szereg
homologicznego czasteczek. Jezeli ten warunek nie jest spelniony, t
wspdlczynnik proporcjonalno$ci w réwnaniu C4) bedzie rdézny dla rdznyc
czasteczek i rdéwnanie (4D nife moze byé¢ podstawa do wyznaczania wymiar
fraktalnego. Podkre$lid¢ jednak nalezy, 2e w przypadkach, gdy czasteczk
kolejnych adsorbatédw nie tworzacych szeregu homologicznego w rozumieni
podanej ‘wyte_j definicji, przjmuja okreslona konfiguracje w fazi

zaadsorbowanej, mozliwe jest przedstawienie rdwnarh analogicznych ¢
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~éwnania C4>. I tak dla czasteczek liniowych lezacych ‘“ptasko” na
sowierzchni ciata statego i majacych stara szeroko$d i wysokodd

tachodzi zwiazek [42]:

n x o 8 [4->]

Wymiar fraktalny D jest wielko$cia intensywna, wielko$& ukiadu
>pisuja state proporcjonalnog$ci w réwnaniach €3-5). Podkreglid jednak
ralezy, 2e jedli réwnania (3-5) zastosowane zostana do wyznaczania D,
-0 wéwczas badany ukiad nie moze byé zbyt maiy: prébka musi zawierad
vszystkie nieregularnosci geometryczne powierzchni, aby pomiar byt
‘eprezentatywny.

Teorie fraktalne adsorpcji koncentruja sie na niejednorodnogci
jeometryczne powierzchni, pomi dajac w 2Zasadzie niejednorodnoss
mergetyczna [25-27]. Nawet powierzchnie jednorodne geometrycznie. tj.
sowierzchnie o wymiarze fraktalnym D = 2, moga byé¢ (i w rzeczywistosci
ia) powierzchniami niejednorodnymi energetycznie: na powierzchniach
jeometrycznie piaskich moze istnie¢ wielé poitozet adsorpcyjnych o
‘Sznych energiach adsorpcji. Z drugiej strony niejednorodnosdé
jeometryczna jest jednym ze 2réde: niejednorodnodci energetycznej. Dla
ateriatédw porowatych potencja: adsorpcyjny ' zalezy od geometrii
stniejacych pordéw [2]. Zwiazki pomigdzy niejednorodnos$cia geometryczna

niejednorodnoscia .energetyczm\ dyskutowane sa w rozdziale 5 tej

racy.

3. METODY WYZNACZANIA WYMIARU FRAKTALNEGO D

W kolejnych podrozdzialtach zestawiono wazniejsze metody wyznacznia

rymiaru fraktalnego D [5-7,8,10,11,17,21,23,24, 33, 38,40,42,45,48,686).



iz
3.1, BADANIE ADSORPCJI CZASTECZEK O ROZNYCH ROZMI ARACH

Réwnania (€3-5) moga stanowid podst:awe do wyznaczania wymiaru
fraktalnego [5,6,7,17,42]. W wyniku pomiaréw adsorpcyjnych wyznacza sig
pojemnoéci monowarstw n dla szeregu homologicznego substancji. Znajac
dia tych substancji wartoéci o Club rd> [1,11,31,61,63,68] wykresla sig
prosta lnn od 1lno Club od lnrd). Wspdiczynnik nachylenia tej proste]j
C-D/2 w przypadku réwnania C€4) i 1-D w przypadku rdwnania (533 daje
bezposrednio wielko$¢ wymiaru fraktalnege D. Oczywidcie, nie zawsze

jest mozliwe poprawne wyznaczenie wielkosci pola siadania czasteczek
adsorbatu o. Czesto stosowana me’;oda okreslania o z pomiardw objetoséi
molowej adsorbatu w temperaturze pomiardw adsorpcyjnych, Jjak ted
statystyczne rdéwnanie zaproponowane przez McClellana i Harnsberga [311
prowadzi¢ moga do biednych wynikéw. W peini poprawne wyznaczenie c
wymaga =znajomosci struktury warstwy zaadsorbowanej w najblizszyr
otoczeniu powierzchni adsorbentu. Ponadto w metodzie tej niezbedne Jest
uzycie szeregu homologicznego adsorbatodw, tylko wdwczas wspodiczynnil
proporcjonalnosci w rdéwnaniach (3-5% bedzie taki sam Club bardzc
zblizonyd dla wszystkich czasteczek. Dlatege tez wyznaczanie D z:
pomoca tej metody wymaga ostroznosci i statystycznego opracowywani:
wynikéw [17].

Innym problemem pojawiajacym sie przy stosowaniu omawianej metod:
jest pytanie o najmniejszy zakres pdl giadania [amin 'amax] Jaki nalez:
;badaé. aby uzyskaé dokiadne wyniki. Oczywiste jest, ze pole siadani.
najmniejszych czasteczek uzytych w do$wiadczeniach, B powinno by
"male”, tylko wdwczs czasteczki te moga ‘“wykrywad" bardzo mat:
nieregularnosci powierzchni. Mozna tutaj uzyd lekkich gazd

szlachetnych lub azotu. Dla duzych czasteczek w pordwnaniu

krzywiznami powierzchni moze ona pozosta¢ “efektywnie piaska” Crys. 2%
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Natomiast, Jjak wykazuja liczne badania [6,8,17,42]1, pole siadania

najwiekszych czasteczek adsorbatu, CY e powinno by¢ co najmniej dwa

razy wieksze od Omin

Rys. 2. Adsorpcja "duzych" czasteczek
na powierzchni geometrycznie niejednorodnej.

Powierzchnia jest tu "efektywnie ptaska®

Dla zilustrowania omawianej metody przytoczono ponizej przykiad (8]
wyznaczania wymiaru fraktalnego D aktywowanego wegla porowatego za
ponoca badania wynikéw adsorpcji czasteczek azotu, acetylenu, etylenu,
metanu, etanu, propanu n-butanu i izobutanu. W tabeli 1 =zestawionc
wielkosci o [31] i wartosci pojemnoéci monowarstwy dla tych adsorbatdw,
wyznaczone =z analizy danych adsorpcyjnych metoda BET (13,14]).
Aproksymacja danych z tabeli 1 linia prosta w ukiadzie wspéirzednyct
Inn - lno prowadzi do wymiaru fraktalnego powierzchni adsorbentt

D = 2.30, przy czym wspdiczynnik korelacji wynosi 0.901.
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Tabela 1. Pola powierzchni o i wartodci pojemnodci monowarstwy
wyznaczone z réwnania Langmuira dla azotu i weglowodordw alifatycznych

zaadsorbowanych na weglu aktywnym

adsorbat o Cw nrna) n Cw mmol./g)
azot Q.162 9.30
acetylen 0.198 7.72
metan 0.194 7.78
etylen 0.239 6. 70
etan 0. 259 5.87
propan 0. 360 3.066
butan 0.421 3.23
izobutan 0. 472 2.70

3.2. BADANIE ADSORPCJI WYBRANEGO ADSORBATU NA GRANULACH ADSORBENTU O

ROZNYCH ROZMI ARACH

Poniewaz znajomo$é pola powierzchni o dla szeregu homologicznego nie
tawsze Jest mozliwa, Jjak tez nie zawsze jest mozliwe samo dobranie
-akiego szeregu, w literaturze przedstawiono metode alternatywna do
spisanej wyié_j. Polega ona .na wyznaczaniu pojemnosci monowarstwy
sojedynczego adsorbatu na kolejnych frakcjach adsorbentu o dokiadnie
>kredlonych rozmiarach granul (7,8,17,42,43,66).

W prdébce adsorbentu o stalej objetosci V, zawierajacej granule o
sromieniu R liczba tych granul jest proporcjonalna do R—a. Tak wiec dla

1stalonego adsorbatu, liczba jego czasteczek konieczna do pokrycia

nonowarstwowego prébki zmienia sie z promieniem granul, jak:
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n o R [€-»]

Oznacza to réwniez, ze pole powierzchni ustalonej objgetosci granu!
adsorbentu o promieniu R dane jest zalezZnos$cia:

A o RETS <7

Wystarczy zatem wykredlié¢ prosta 1nn Club 1nA) od 1nR, aby z jJe,
wspétczynnika kierunkowego obliczyd wymiar fraktalny.

‘W badaniach tego typu nalezy przeprowadzid wiele doswiadczen dl:

D, przy czym aby wyniki byi:

granul adsorbentu z przedziaiu CRmin ’Rmax

dokladne, wymiar najwiekszych granul Rmax winien by¢ co najmniej 11
razy wiekszy niz wymiar granul najmniejszych Rm.tn [8,17,38,381
Podkre$lié¢ nalezy, ze jedli n jest praktycznie niezalezne od R 4
wédwczas wymiar fraktalny adsorbentu Jest réwny 3 1 pochtanianie ga=z
zachodzi w sposdb objetodéciowy.

Na rys.3 przedstawiono zastosowanie opisanej tu metody do wyznaczni.
wymiaru fraktalnego D z2elu krzemi onkowego CAerosild [(173.
dodwiadczeniach przeprowadzono adsorpcje azotu na granulach adsorbent
o wymiarach od SOum do B00um, wyznaczjac pojemncséci monowarstw
réwnania BET. Analiza tych danych za pomoca réwnania (70 prowadzi d
wymiaru fraktalmego D = 2.05 [20].

Zastosowanie powyZszej metody wymaga, aby granule adsorbentu
réznej wielkodci byiy geometrycznie podobne i chemicznie identyczne
Nie moga to by¢ wiec rdézne skiadniki tworzace chemicznie ztoZon
adsorbnent.

Podkreslid nalezy, 2e obie metody 3.1 i 3.2 prewadza d

identycznych, lub bardzo zblizZonych wynikoéw.
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Rys. 3. Wyznaczanie wymiaru fraktalnego Aerosilu na podstawie pomiardw
adsorpeji N2 na granulach adsorbentu o rdéZnym promieniu R. Pole

powierzchni A jest b malg
p
3. 3, BADANIE ADSORPCJI MALYCH 62ASTECZEK ADSORBATU NA ADSORBENTACH NA

KTORYCH ZAADSORBOWANO UPRZEDNIO DUZE CZASTECZKI MODYFIKATORA

Interesujaca metode, bedaca w pewnym sensie hybryda metod opisanych
w podrozdziatach 3.1 i 3.2 zaproponowali Van Damme i Fripiat [65] C(por.

tez [24]). Zastosowana ona zostaia do wyznaczania wymiaru fraktalnego

mineratdw i1lastych : montmorylonitu i hektorytu wysyconych kationami
L + + + +

organicznymi: CH3NH3, CEHSNHS'. C3H7NH3. e CCHa)sc NH3) o

(CHEDBCNHa);, 0 oo Kationy organiczne 1lokuja sie w pitaszczyznach

mi@dzypakietowych mineraitdéw, zmieniajac odlegtosci miedzypakietowe c
[18]. Jedli przez n i n, oznaczy sie pojemnosci monowarstwy maiych
czasteczek adsorbatu (np. azotud na materiale niezmodyfikowanym i

zmodyfikowanym,a przez o i o pole powierzchni matych czasteczek i jonu

modyfikujacego, to wdwczas
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n=n,-n_ Co /0] . (-5
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(o]
jdzie n Jjest ilos$cia wprowadzonych jondw modyfikatora. Poniewaz
>ezposrednioc 2z pomiardw adsorpcyjnych wyznaczamy ng» ilos¢ moli
adsorbatu wypeiniajaca objeto$é miedzy pakietami,to wielkodci n { ns

twiazane sa réownaniem

ydzie t jest statystyczna grubod$cia warstwy zaadsorbowanej na ptaskiej
sowierzchni. Wielko$ci t podane sa w literaturze [14,83]. Odlegiosci
niedzypakietowe .c natomiast wyznacza sig@ z pomiardw rentgenograficznych
{18]. Pomiary dodwiadczalne prowadzié¢ mozna badZz przy zmiennej ilosci
vprowadzonege modyfikatora Cnm zmi enne, “mn stated), badz statej ilosci
sprowadzonych kolejno rdinych homologicznych modyfikatordw Cnm state,
2 zmienne). Obliczenia polegaja wéwczas na dopasowaniu rdwnania (8) do
strzymanych danych doswiadczalnych i wyznaczeniu z tego dopasowania
wartosci D (68].

Wyznaczone za pomoca tej metody wymiary fraktalne montmorylonitu i
nektorytu wysyconych rdéznymi kationami organicznymi wynosza cokoio 2 lub
nieco ponizej 2. Wynik ten wskazuje, ze piaszczyzny tworzace objetosci
mi@dzypakietowe tych mineraidw sa "gtadkie". Rdéwniez jony modyfikatordw
musza byé rozmieszczone regularnie, bowiem kazde przypadkowe ich
rozmieszczenie musialoby doprowadzié do wzrostu wymiaru fraktalnego.

¥ przypadku pewn;'ch uktadédw ich wymiar fraktalny jest mniejszy od 2.
Wskazuje to na dalsze ograniczenie mozliwosci translacji czasteczek w
ptaszczyZ2nie. Innymi slowy mozna sie tutaj spodziewad powstawania
zaczatkdw jednowymiarowych “kanaidw'". Typowym przykiadem adsorbentu o

niskim wymiarze fraktalnym Jjest mordenit, dla ktdérego D jest w
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przyblizZzeniu réwne 1.9. Wiadomo, %e struktura tego zeolitu jest Lypowc

“kanatowa' [22].
3. 4, BADANIE PRZEPLYWU GAZU PRZEZ ZLOZE ADSORBENTU

Metoda ta zaprdponowana zostata przez Bale i Schmidta f11], i jal
dotychczas nie przeprowadzono, opierajac sig na niej, obszerniejszycl
obliczen. Autorzy ci wykazali, ze znajac objetosd miedzyziarnow:
kolumny z adsorbentem M, promien czasteczek zioza R, gestosd nasypowa ¢
diugo$é kolumny 1 i czas przeplywu gazu przez kolumne t, mozemy wymial
fraktalny wyznaczyé¢ z réwnania:

Mtocca-w2a1> = rRP3 €10

Pomiary przeprowadza sie dla réznych rozmiardw granul zioza
aproksymuje sie wyniki réwnaniem C10>. Niestety, metoda ta prowadzi d

wynikéw odbiegajacych od wynikdw innych oznaczen.

3.5. BADANIE PRZERIEGU REAKCJI CHEMICZNYCH W KTORYCH BIERZE UDZIAL

POWI ERZCHNI A

Powierzchnie wielu cial statych odgrywaja decydujaca role w yiel
procesach katalitycznych, wpiywajac zardwno na szybkos$dé, jak i tez r
drbge zachodzacej reakcji chemicznej. Szybkodéé procesdw katalizowanyc
przez powierzchnie jest proporcjonalna do liczby aktywnych potozeh r
powierzchni. Proporcjonalnos¢ ta moze réwniez pociagad za sof
nieliniowa zaleznos¢ pomiedzy iloscia produktdw Club tez ubytkie
reageﬁtéw) Q a czasem. Moze to mied miejsce, np. wéwczas, kiedy liczt
potozefh aktywnych zalezy od czasu, jak tez i w przypadku procesc

dyfuzyjnych. MoZzna wykazacd [5,17,42,43,60), Zze dla "krétkich czasdw®™
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zachodzi :

QLS e c11>

Termin “krétki czas" oznacza tutaj, 2e odcinek drogi (Dat.)l/a, gdzie
Da jest wspdéiczynnikiem dyfuzji gazu lub cleczy kontaktujacych sie =z
powierzchnia Jjest rzedu wielkosdci niejednorodnosci geometrycznych
powlerzchni.

Réwnanie ostatnie jest réwniez situszne w przypadku zachodzenia
dowolnej reakcji chemicznej, w ktérej udziat bierze powierzchnia, o ile
tylko szybkodé tej reakcji jest okreslona szybkosclia dyfuzji, i o ile w
wyniku takiego procesu geometria powlierzchni pozostaje nie'zm.tenlona
lub tez zmienia sie w niewielkim stopniu. Ostatnie zatoZenie oznacza
postulowanie stalodci D w czasie t i wymaga dodatkowego komentarza.
Clata statego moZe ubywad w wyniku reakcji chemicznej, wazne jest, aby
podczas Laki;go procesu globalny ksztait powierzchni nie uleg: zmianie.
Podkredli¢ nalezy, ze dotyczy to “"krétkiego czasu". W diugich odcinkach
czasowych warunek ten moZe nie by¢ speiniony. Sytuacja ta jest podobna
do przypadku analizy powierzchni fraktalnej przy zastosowaniu metody
331 Uzycie w tamtej metodzie =zbyt duzych czasteczk adsorbatéw
eliminuje mozliwoéd wykrycia mniejszych nieregularnogci powierzchni.

Idea wyznaczania wymiaru fraktalnego za pomoca rdwnania Ci1d jest
analogiczna do metod opisanych w rozdziatach 3.1 i 3.2 : aproksymujemy
dane 1nQ od 1nt linia prosta. Metoda ta jest natomiast duzo trudniejsza
do do$wiadczalnego wykonania, bowiem precyzyjne wyznaczenie zaleznosci
Q od t jest skomplikowane.

W przypadku reakcji, ktérych przebiegu nie kontroluje proces
dyfuzji, 1ich szybkoéé, w przeciwienstwie do procesdéw ograniczonych
przez dyfuzje, nie dazy do zera dla t dazacych do zera. Jezeli reakcja

taka =zachodzi na wszystkich powlerzchniowych centrach aktywnych,
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wéwczas jej szybkosd v jest proporcjonalna do poIa powierzchr
adsorbentu, wyzZhaczonego za pomoca badania ac{s_orpc.ji czastecze
podobnych do czasteczek reagentu. Mozna wykazad, 29. c,‘)la takich reakc,
zachodzacych na granulach adsorbentu o promi.eniu R [17,43,48,6¢

zachodzi:
v o R C1e

¥Wyznaczanie wymiaru fraktalnego polega wéwczas na aproksymacji danyc
doswiadczalnych lnv-lnr 1linia prosta. Metode te zastosowano [17,43] ¢
wyznaczania wymiaru fraktal nego kwarcu, bada jac szybkosdé Jeg
rozpuszczania w kwasie fluorowodorowym (17,43]. Otrzymano wyni
D = 2.21, pozostajacy w peinej zgodnosci z wynikami uzyskanymi innyr
metodami .

Dla wielu reakcji, w ktdrych bierze udziai powi e}z:*',\:u‘.a CbadZz jal
reagent, badZz jako katalizator)d =zazwyczaj nie wszystkie, a .1vly
niektdére potozenia adsorpcyjne decyduja o szybkodci procgsu, Dlateg
tez w takich wypadkach wymiar fraktalny wyznaczony z rdwnania €11 tJ t
C12) nie bedzie charakteryzowad catej- powierzchni, a tyll;o s pod'zbl wr
potozent aktywnych [17,431].

Oprocz metod wyznacznia wymiaru fraktalnegoe przedstawionycn ‘ y/ ts
rozdziale, proponowano rdéwniez inne metody. W szczegdl...$di byiry
metody dyfrakcyjne [11,33,46]1 i metody oparte na badaniu efekt
Forstera {4,5,9,10,23,32,40,45] (tzw. single step electronic ener¢
transfer). Ze wzgl edu Jednak na ograniczone zastosowanie ni

przedstawiono ich tutaj.
4. SYMULACJE NUMERYCZNE ADSORPCJI NA POWIERZCHNIACH FRAKTALNYCH

Metody symulacyjne stosowane sa obecnie szercko w badani ac
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adsorpeyjnych. Najkrécej méwiac, polegaja one na przeprowadzeniu, v
miejsce do$wiadczenia rzeczywistego, doswiadeczenia numerycznego, v
trakcie ktérege modeluje sie zachodzacy preoces adsorpecyjny. Metody te
pozwalaja na $ledzepie mechanizmu czasteczkowego zjawiska, a przes:
poréwnanie wynikéw otrzymanych z symulacji z wynikami do$wiadczalnymi
umo?liwiaja najbardziej rzetelna ocene przyjetego modelu. Met od:
symulacyjne pozwalaja rdéwniez na wyznaczenie wielkosci, ktérych nie
mozna wyznaczy¢ doswiadczalnie, np. rozktadu gestosci gazu w poblizZt
ciata staltego. Dokiadny opis algorytméw metod symulacyjnych ora:
wskazdwki metodyczne do ich realizacji podano w ksiazce Nicholsona
Parsonage [37].

Teorie fraktalne adsorpeji zajmuja sie gidwnie aspekte
geometrycznym procesu, zaniedbujac w =zasadzie problemy zwiazane
istnieniem oddziaitywarnn pomiedzy czasteczkami. Dlatego tez symulowani
zjawiska adsorpcji za pomoca teorii fraktalnych jest szczegdlni
proste [17,18,20,66,67].

Roniewa2 nie jest mozliwa dokiadna znajomos$c rzeczywistego ksztait
powierzchni badanego adsorbentu, tworzony podczas symulacji jej mode
Bst mikroskopowo rézny od rzeczywistosci. Jedynie wymiar fraktalny
gla- obu bowierzchni winien by¢ id;ntyczny. Sposoby “tworzenia®
masgynie cyfrowej matematycznych powierzchni fraktalnych o okreflonym
‘mozna znalezé w literaturze [29,30], w rozdziale 2 podano prost
przykiad takiej powierzqhqi. Symélacje mo%nra® wiec przeprowadza
stosujac wyzZej wspgmriegpe model e -ﬁétehatycznych powierzchr
fraktalnyeh lub tei” ﬁSEga stosowad .algorytmy tworzenia tzv
statystycznych powierzchni fraktalnych [17,18). Jeden z najprostszyc
polega na wygenerowaniu statystycznej 1linii fraktalnej w sposc
nastepujacy:

Ci) wybiera sie poczatek 1linii i diugosd segmentdw, 2z ktdéryc

sktadad bedzie sie linia,
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Cii) losuje sie potozenie kohica pierwszego segmentu linii wg.

schematu:
8 4 3
8 + 2
7500 11

Cznak plus oznacza tutaj poioZzenie poczatku segmentu, 'wylosowanie
jakiejkolwiek =z cyfr O0O,1,...,7 oznacza, 2e koniec generowanego
odcinka krzywej fraktalnej znajduje sie w drodku okreflonego cyfra
kwadratu,

Ciiid wylosowany koniec staje sie poczatkiem nastepnego odcinka i
operacje (ii) przeprowadza sie od poczatku, aZ do wyczerpania sie
zatozonej liczby segmentdw.

Civd) poczatek i koniec utworznej linii przesuwa si¢ o odcinek
Jednostkowy, w trakcie przesunigecia linia =zakredla powierzchnie
fraktalna.

Majac utworzona powierzchnie fraktalna symuluje sie proces
powstawania na niej monowarstwy, rozmieszczajac w sposdéb jak
najbardziej gesty czasteczki adsorbatu o© =zaiozonym ksztaicie i
rozmiarach. Zmieniajac geometrie i rozmiary rozmieszczanych czasteczek
generuje sie “wyniki', za pomoca ktérych mozemy testowad, np. rdwnania
1-8>.

Matematycznie wymiar fraktalny definiowany jest rdéwnaniem C13, ktdre
wymaga przeprowadzenia obliczh w granicy r #» O. Doswiadczalne metody
pomiaru natomiast, omdyione w rozdziale 3, opieraja sie na wynikach
uzyskanych dla czasteczek o polach z pewnego skoniczonego przedziatu

Co

min'amax> lub za pomoca badania adsorpcji na granulach adsorbentu o

promieniach z przedziatu (R ,R D. W przypadku stosowania metody 3.1

min’ max
uzyskany wymiar fraktalny jest wiec zasadniczo siuszny Jjedynie dla
czasteczek o polach z tego przedziaiu, a w przypadku metody 3.2 o

A D D
polach z przedziatu coo[R/Rmin] .aOIR/Rmax] ), gdzie %4 jest polem
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powierzchni czasteczek adsorbatu uzytych podczas wyznaczania wymiaru
fraktalnego, a R jest promieniem granul badanego adsorbentu (17]. Na
temat rozszerzenia tych zakresdw mozemy Jjedynie spekulowaé i mozliwe
Jjest to tylko w  przypadku, kiedy charakter geometrycznej
niejednorodnosci powierzchni jest w kazdej skali rozmiardw podobny.
Powstaje wiec problem, na ile wyznaczony wymiar fraktalny jest
wielkoécia charakteryzujaca sama powierzchnie, a nie badane ukiady C(tj.
adsorbaty plus powierzchniad.

Dalsze réznice pomiedzy matematycznym wymiarem fraktalnym a wymiaren
uzyskanym metodami opisanymi w rozdziale 3 wynikaja 2z pewnycl
podstawowych wiasciwosci ukiaddw adsorpcyjnych. Nie jest mozliwe, aby
srodki zaadsorbowanych czasteczek lezaly doktadnie na powierzchni
adsorbentu. Przy zblizaniu sie czasteczki adsorbatu do powierzchni, ni
niewielkich odlegiosciach od ciata staiego wystepuja bardzo silne
oddzialywania odpychajace. W konsekwencji, z danych do$wiadczalnych nie
wyznaczamy wymiaru fraktalnego 'powierzchni geometrycznej adsorbentu Z
lecz wymiar fraktalny pewnej powierzchni $*, lezacej bardzo blisko I
Powierzchnia I’ moze by¢ identyfikowana z powierzchnia rozdziaiu gaz
ciato state Ctzw. powierzchnia Gibbsad [S5].

Stosowanie metody opisanej w rozdziale 3.1 wiaZze sie z koniecznosci
uzycia szeregu homologicznego adsorbatéw. W przypadku adsorpcji n
powierzchniach geometrycznie niejednorodnych, efekt “wykluczani
objetosci" przez czasteczki adsorbatu zalezy bardzo silnie od. ksztait
czasteczek. Ilustruje to rys. 4. Uzycie niewlasciwego szereg
adsorbatéw moze wiec prowadzid do ﬁ&_.ednych wynikéw. W rzeczywistosc
praktycznie niemozliwe jest dobranie takiego szeregu substancji, at
warunek homologicznogci byt $ciéle speiniony, zawsze obser wowa
bedziemy- pewne odchylenia, ktdre rzutowad beda na doktadnod

uzyskiwanych wynikdw.
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Rys. 4. Ilustracja efektu "wykluczania objetosdci” dla powierzchini
'

ptaskiej i powierzchni geometrycznie niejednorodnej. W tym ostatnim

przypadku “wysokie"” czasteoczki “przeszkadzaja' sobie nawzajem w

“dotarciu” do wszystkich potozZzenn adsorpcyjnych na powierzchni. Efekt

ten nie wystgepuje na powierzchni ptaskiej

Za pomoca metod symulacyjnych mozZzliwe jest sprawdzenie, na ile
wymiary fraktalne obu powierzchni X i I’ rdé2nia sie miedzy soba. W
trakcie doswiadczenia numerycznego moZzemy umieszczad czasteczki na z
géry okreslonych odlegtosciach od powierzchni. MoZemy tez zpadad,
zmieniajac w okres$lony sposdéb ksztait czasteczek adsorbatdw, na ile
odchylenia od homologicznos$ci wpiywaja na dokiadnosd uzyskiwanych
wynikéw. NizZzej =zebrano w punktach wazZniejsze wnioski uzyskane na
podstawie badafh symulacyjnych [(17,18,20,66,67]:

1) W przypadku adsorpcji c¢zasteczek idealnie sferycznych wymiar
fraktalny powierzchni I’ 2zgadza sie dobrze 2z matematycznym wymiarem
fraktalnym powierzchni I, o ile tylko D < 2.8. Dla D > 2.5 rdéinice
mi._.edzy wymiarami fraktalnymi £ i I’ rosna, i w pewnych przypadkach moga

by¢ bardzo duze. Ilustruje to rysunek S, na ktérym przedstawiono
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monowarstwe czasteczek uformowana na powierzchni powstatej przez

réwnolegte przesunigcie krzywej Peano [661.

Sgce

-

Rys. B. Adsorpcja czastéczek na powierzchni

powstatej przez przesunigecie krzywej Peano
Matematyczny wymiar powierzchni £ jest réwny 3. Na skutek istnienia
pela odpychajacege adsorbentu, wnetrza “poréw" sa tutaj praktycznie
niedostepne ., powierzchnia &' jest ‘“"gtadka" i ma wymiar fraktalny
DE=li2!

2) Badania podobne jak w punkcie 1), przeprowadzone dla czasteczek
niesferycznych, wykazuja, 2e w tym przypadku odchylenia pomiedz.y
matematyczna definicja €12 a obliczonym 2 dos$wiadczert wymiarem
fraktalnym powierzchni X' sa wieksze, zwtaszcza w przypadku
adsor_chi czasteczek 11niowyc‘h.

3) Nawet niewielkie odchylenia od zalozen homologicznos$ci szeregu
stosowanych adsorbatdw Cde‘inicje homol ogicznoéci podano w rozdziale 2
moga wptywaé na dokiadnos$d wynikdw. Dlatego tez przy wyborze tego
szeregu niezbedne sa dodatkowe informacje na temat mozliwosci
istnienia réznych konformacji czasteczek adsorbatu przy powierzchni.

4) Formuitujac najbardziej ogdlny wniosek mozna stwierdzic, ze dla

wymiardw fraktalnych mniejszych od 2.5, wyznaczona .wart.osé D Jest w
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1st.ociel wartoscia charakteryzujaca sama powierzchnie. Dla D > - -2.8
wielkod¢ ta charakteryzuje raczej uktad (szereg ukiaddwd, ni:
powierzchnie “czystego' adsorbentu.

Metody symulacyje okazaiy sie réwniez pomocne przy wyprowadzanit
réwnan adsorpcjli wielowarstwowej na powierzchniach fraktalnych "{20].
Wyniki te przedstawione zostana w rozdziale nastepnym. Nadmienid¢ te:
nalezy, 2Ze za pomoca symulacji numerycznych badano rdéwniez dynamike

procesu adsorpcji na powierzchniach fraktalnych [671].
S. ROWNANIA IZOTERM ADSORPCJI NA POWIERZCHNIACH FRAKTALNYCH

Jak juz wspomniano we wstegpie, szeroko stosowana przy interpretacji
danych adsorpcji gazdw na glebach i mineratach ilastych teoria BE1
Cpor. (14,63,68])) i teorie pochodne, zaktadajace istnienie na
powierzchni adsorbentu szeregu centrdéw adsorpcyjnych Io réznych
energiach adsorpcji [28,27,53,59], sa siuszne dla powierzchni ¢
wymiarze fraktalnym Dig=sig2: Celem niniejszego rozdziaiu jest
przedstawienie rdéwnan izoterm adsorpcji gazdw wyprowadzonych dla
powierzchni niejednorodnych geometrycznie, o wymiarze 2 < D < 3.

Zatdézmy, 2e adsorpcja na powierzchni fraktalnej D zachodzi zgodnie 2z
mechanizmem analogicznym do postulowanego przez teorie BET [13]: Jednc
potozenie adsorpecyjne zajete by¢ moze przez co najwyzej Jjedna
czasteczke, adsorpcja w warstwach wyzszych moze zachodzid jedynie na
potozeniach zajetych uprzednio w warstwach nizszych, energie adsorpcji
dla czasteczek w warstwie pierwszej £ sa identyczne dla wszystkich
potozefi adsorpcyjnych Cpowierzchnia jest energetycznie jednorodnal,
energie adsorpcji czastelczek w warstwie drugiej i nastepnych sa rdéwne
energii kondensacji adsorbatu cc oraz czasteczki adsorbatu nie
oddziatywuja ze soba. Jezeli traktowad sie bedzie catkowicie zapeiniona

warstwe pierwsza (i analogicznie kazda =z nastepnych) jako ‘“nowy
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adsorbent’, to spodziewad sie mozna, 2e wymiary fraktalne D_‘kolejnyr:h

warstw i beda rézne, i 2ze
2=<D = D 13>

Innymi siowy, oczekiwad mozina, Ze wymiaf fraktalny maleje wraz ze
wzrostem numeru warstwy. Kolejne warstwy adsorpcyjne staja sie coraz
bardziej bliZsze dwuwymiarowym. Symulacje numeryczne potwierdzaja takie

zachowanie sie wymlaru fraktalnego D1 {20] - por. rys. B.

Rys. 8. Zale2zno$¢ wymlaru fraktalnego D od numert warstwy

Uzyskane wyniki dowodza, Z2e wymiar fraktalny maleje wykiadniczo wraz
: numerem warstwy adsorpcyjnej, zaleznos$é ta przedstawiona zostalta na

'ys. 7, Zatem rdwniez pojemnogé kolejnych warstw ny maleje wyktadniczo:

n =4n

-#
L lKi’ diai>1, C14d>
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gdzie K i 3 sa staiymi, charakterystycznymi dla danej powierzchni

1

]
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g Rys. 7. Zalezno$é¢ pojemnosci warstiwy od jej numeru

Mozna wykazaéd, ze stata proporcjonalnosci K w réwnaniu C14) jest bardzc
bliska 1, a wykiadnik 3 jest réwny D-2, gdzie D (D'= D’) Jest wymiaren
fraktalnym powierzchni ([17,201]. Wéwczas C(dowdd podano w pracy (201D

analog réwnania BET dla powierzchni fraktalnej o wymiarze D ma postac:

I I b 4
Nem o= e2i®Pypsd ¢ 1 +cpx

i=1 i=t =t

>, 18

gdzie N jest iloscia zaadsorbowana, n jest C_jék poprzednio) pokrycien
monowarstwy, ¢ jest staia BET, ¢ = exp € - Ce F sc)/kT >, k jest stat:

gazowa, T jest temperatura, x = p/ps jest ciénieniem wzglednym a p

£



preznodécia pary nasyconej.
Dla I = wi dla D = 2 réwnanie ostatnie redukuje sie do izotermy BET

dla nieskoficzonej liczby warstw zaadsorbowanych
Non o= e/ €100 1 + Ce-10x 13, 16D

zas dla skoficzonege I i dla D = 2 - do izotermy BET dla skoficzonej
liczby warstw ad.sorpcyjnych. Podobnie jak rdéwnanie BET., izoterma (15
moze byé uzyta do wyznaczania pojemnosci monowarstwy. Na jwygodniejsza
wydaje sie metoda oparta na nastepujacym schemacie [(52]1. Przy zatozZonej

liczbie warstw adsorpeyjnych tablicuje sie dane do¢wiadczalne w postaci

b ¢ 2-D I I i
R (S ety A=t gCoo Micren et p I 22 el N Mg oo Tl D U
1 8 1

aproksymuje s Jje linia prosta z = a +a y. Wspéiczynnik kierunkowy tej
(-]

1
'prostej Jjest rdéwny a, = i/n, a wyraz wol.ny —A2 = 1/cn . Przy takim
posi.epowaniu liczba warstw adsorpcyjnych I jest traktowana Jjako
parametr regresji liniowej. Dla D =2 met.ot-:la ta sprowadza sie do znanej
metody opartej na réwnaniu BET. Podkreélié¢ tez nalezy, ze w przypadku

adsorpcji monowarstwowej (I = 1), bez wzgledu na wymiar fraktalny

powierzchni, réwnanie C15) §prowadza sie do izotermy Langmuira:
N/n = ex/C1+cx0 c172

Na rys.8 przedstawicno wpiyw wymiaru fraktalnego D na obliczone
izotermy adsorpcji wielowarstwowe] gazu. Obliczenia te przeprowadzone
zostaty przyjmujac c¢ = 100 i I = 10. Widoczny Jjest spadek adsorpcji
wraz ze wzrostem wymiaru D. Dla D dazacego do 3 i przy cis$nienit
wzglednym rdéwnym jednosci, N/n dazy do skoficzonej wartosci. Nastepujt
wowezas pochitanianie objetosdciowe w przestrzeni adsorpcyjnej ¢

skohczonej objetosei (por.[16]1).



02 04 06 08 x

Rys.8. Poréwnanie izoterm adsorpcji wielowarstwowej na powierzchniach

o réznym wymiarze fraktalnym

Powszechnie przyjeta Cjako standartowad metoda wyznaczania
pojemnodci monowarstwy, a w konsekwencji pola powierzchni wtasdci wej,
oparta Jest na zastosowaniu liniowej postaci izotermy BET
[13,14,61-63,68]. Poniewaz w zdecydowanej wigkszo$ci przypadkdw dla
naturalnych adsorbentdw glebowych wymiar fraktalny jest wigkszy od 2,
pojawia sie pytanie, na ile zastosowanie do badania powierzchni
dJeometrycznie niejednorodnych rdéwnan wyprowadzonych dla powierzchni
ptaskich (D = 2) jest uzasadniocne i Jakie to moze powodowad biedy w-
Sznaczniu pola powierzchni wiasciwej.

Przy obecnym stanie technik do$wiadczalnych mozliwe jest wyznaczenie
>ola powierzchni witasciwej z dokiadnodcia wigksza niz 10% (14,186)].
°rzeprowadzajac test oparty na schemacie:

a) dla warto$ci ¢ z przedzialu 1-500 Ca wigce najbardziej typowych) i
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przy zaloZzonych pokryeiach ‘monowarstwy, opowi ada jacych polom
powierzchni z przedziaiu od 10 ma/g do 1000 'ma/g oblicza sige dla azotu
Co = 0.162 nma) izotermy adsorpcji z réwnania (15),

b) do tak otrzymanych danych stosuje sie metode BET wyznaczania pola
powierzchni, a nastepnie pordwnuje sie uzyskany wynik z wielkoscia
zatozona, wykazano, ze dla wymiardw fraktalnych D £ 2.5 rdéznice miedzy
dwiema wartodgciami pola powierzchni: zatozona i obliczona nie
przekraczaja 10%. Dla D > 2.5 rdéznica ta szybko ros$nie, i w takich
przypadkach zastosowanie metody BET do wyznaczania pola péwierzchni
prowadzi do znacznych bieddw.

Bez wzgledu na wymiar fraktalny powierzchni D, izoterma adsorpcji
monowarstwowe j czasteczek oddzialujacych miedzy soba Jjedynie sitami
odpychajacymi, opisana jest rdwnaniem Langmuira. Réwnanie to zakiada,
2e wszystkie potozenia adsorpcyjne sa energetycznie rdéwnocenne. Dlatego
tez dla monowarstwowej adsorpcji na powierzchniach © 2zrdéznicowanych

energetycznie potozeniach, mozemy rdéwnanie (17D uogélhié zapisujac:
N/n = J' dexCedelCedxs/[1 + cledx], csd

gdzie funkcja xCe&d) okresla utamek centréw adsorpcyjnych o energiach
adsorpcji rdéwnych £ [25-27,53,539). Réwnanie adsorpcji monowarstwowej
C18) pozostaje siuszne béz wzgledt:l na wymiar fraktalny powierzchni D.
Funkcja rozkiadu energii adsorpcji x({&d, podobnie jak wymiar fraktalny
D, Jjest globalna charakterystyka powierzchni, nie jest za$ wielkoscia
lokalna. Zrédiem niejednorodno$ci energetycznej moga by<¢ zardwno
powierzchniowe centra energetyczne o rdéznym charakterze chemicznym,
potozone na powierzchni piaskiej, jak tez niejednorodno$ci geometryczne
Cobliczania potencjatédw adsorpcyjnych w porach o rdéznej geometrii i
rozmiarach przedstawione zostaty w pracy {2]). Na podstawie znajomosci

funkeji rozktadu x(Ce&d) uzyskuje sie informacje na temat liczby
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poszczegdlnych ce'nt.réw adsorpcyjnych o energiach &£, nie uzyskuje sie
natomiast 2adnych ihfiormacji o 2rddle tej niejednorodnodci , o
rozkiadzie centréw na powierzchni, ani .t.ez o charakterze geometrycznym
powierzchni. Wymiar fraktalny D natomiast Ciacznie =z funkcja rozkiadu
pordéw, por. rozdziai 6) charakteryzuja geometrie adsorbentu.

Rdwna-nla izoterm adsorpcji monowarstwowej, wyprowadzone przez
catkowanie roéwnania (18) 2z rdéznymi postaciami analitycznymi funkcji
xC&> zestawione zostaiy w pracach [25-27]. Pozostaja one nadal siuszne
dla powierzchni fraktalnych o© dowolnym wymiarze D, o ile tylko
adsorpcja na poszczegdlnych rodzajach centrdw zachodzi zgodnie =z
réwnaniem Langmuira, bowiem, jak stwierdzono wyzej, rdéwnanie to jest
speinione dla powierzchni o dowolnym D. Spoérédd wielu wyprowadzonych
postaci analitycznych tyech réwnan podano nizej jedynie tzw. wyktadnicza

izotermg adsorpcji:

M
Nn = exp< ¥ B'_ln"x >, ! 19
Tl

ktéra odpowiada funkcji rozkiadu w postaci [27]

) ™ 3 ~ .
xe> = ¢ E B ice-s 0" Lyexp< T B Ce-e ' > . c20d

i=1 =1

Wyzej Bt sa wspoiczynnikami funkcji rozkiadu i moga by¢ one okreslone,
aproksymujac doswiadczalnie zmierzone izotermy adsorpcji réwnaniem €1Q)
[27,53,50]. Réwnanie C(19) okazaio sie bardzo przydatne do opisu
adsorpcji pary wodnej na glebach i mineratach ilastych [53,50]1. W
obszarze adsorpcji monowarstwowej pozostaje ono siuszne bez wzgledu na
wymiar fraktalny powierzchni D.

w przypadku adsorpc ji wielowarstwowej na powierzchniach

energetycznie niejednorodnych sytuacja jest bardzi ej skomplikowana.
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Wszystkie dotychczas wyprowadzone rdéwnania [28,26] zaktadaja, z2e
adsorpcja na homogenicznych centrach opisana jest rdéwnaniem BET, a wigc
réwnaniem stusznym dla D = 2. Caikujac to réwnanie z funkcja rozkiadu
xC&) dana okreslonym rdwnaniem analitycznym, mozemy wyliczyd izoterme
adsorpcji na powierzchni o wymiarze fraktalpnym réwnym 2 i energetycznie

niejednorodnej:
N/n = J' dexCedeledx{C 1-x D[1 + cCedx + x>, 21>

Oczywiécie, formalnie mo2na rdéwniez w podobny sposéb uogdlnié rdwnanie
1% na przypadek powierzchni geometrycznie i energetycznie

niejednorodnej zapi qu.ac g

I »pt iy b :
N/n =  fdexCedeCed< T i £od 301+ ced § O 22>

i=1 i=i i=1

Réwnanie ostatnie zakiada, 2e wymiar fraktalny poszczegdlnych
homogenicznych ptatdw na powierzchni jest taki sam Club bardzo
zbliZony) i réwny wymiarowi fraktalnemu catej powierzchni. Jest to
oczywiste przybliZenie, lecz nie Jjest mozliwe wyznaczenie wymia-ru
fraktalnego poszczegdlnych “czedci' powierzchni. Autorzy ninlejszego
przegladu pracuja obecnie nad =zastosowaniem rdwnania (22> do opisu
adsorpcji gazéw na mineratach glebowych.

Zagadnienie wyprowadzenia nowych roéwnann izoterm adsorpcji na
powierzchniach fraktalnych wymaga niewatpliwie dalszych badan.
Szczegdlnie wazZzne wydaje s.ie oprac.owanie teorii przejs¢ fazowych w
monowarstwach na powierzchniach fraktalnych. Wyprowadzenie takich
teorii pozwoliloby na dokiadniejsze poznanie mechanizmu kondensacji
adsorbatu w monowarstwie =zaadsorbowanej na powierzchni geometrycznie

niejednorodnej.



34
6. ZWIAZEK POMIEDZY WYMIAREM FRAKTALNYM POWIERZCHNI A JEJ

POROWATOSCI A

Wspomnianc poprzednio, Ze powierzchnie fraktalne o wysokim wymiarz
fraktalnym D winny charakteryzowaé sie bardzo rozwinieta struktur
porowata. 2Z drugiej strony, liczne pomiary dodwiadczalne wykazaty, 2
tak typowe materiaiy porowate,jakimi sa’ zeolity moga mied wymia
fraktalny bliski 2. a jeden z zeolitdw Cmordenitd - mniejszy ni% dw
(4,5,8,9,17,18,52,8B1). Podobnie adsorbenty, takie Jak mika
montmorylenit, itp., ktére posiadaja strukture porowata o porac
utworzohych przez rdwnolegie plaszczyzny, maja wymiar fraktaln
zblizony do 2. [52,81). Wszystkie te adsorbenty, Jjakkolwiek porowate
charakteryzuja sige funkcja rozkiadu pordw cbejmujaca waski zakres ic
rozmiardw. Tak wiec wymiar fraktalny charakteryzuje nie sama porowatos
Club jej br_ak). ale jednorodnoéé istniejacej struktury.

Rozwazmy adsorbent porowaty o cylindrycznych porach o réiny
promieniu p i o rdznej diugosci h(pd. Kazdy z istniejacych pordw moz
by¢ potaczony z innymi porami. Metody badan porozymetrycznych [47
pozwalaja na wyznaczenie kumulacyjnej funkcji rozkiadu VCpd, tj
zaleznosci miedzy objetod$cia pordw o promieniach wigkszych lub réwnyc
p a ich rozmiarem p. Wielkosd

dv(p> -1

f<pd) = — [ npath) ] ca3
dp

Jjest rdzniczkowym rozkiadem' pordw: f(pddp Jest liczba poréw o
promieniach miedzy p a p+dp.

Jez2eli w przypadku adsorpcji na rozwazanym adsorbencie powstaj
monowarstwa czasteczek sferycznych o promieniach r, to wdwczas kazdy °
poréw o© ckreslonym promieniu p zawiera w przyblizeniu anthD/nr‘

czasteczek. Zatem dla wszystkich pordw o p 2 r liczba czastecze



adsorbatu jest proporcjonalna do:

[+ ]

n o QAN =i c24d
I —g— L PhCedr p .
r

Aby réwnanie (24> w granicy matych r sprowadzaio sige do réwnania (3D

konieczne jest, 2eby dla maitych p speiniona byia proporcjonalnoéé [42]:

dve pd o
- = P 25

Oznacza to, 2e powierzchnia porowata ma wymiar fraktalny D, jezeli
dla poréw o matych promleﬁlach ich liezba jest proporcjonalna do
th)p_D W matematycznej granicy pwO jest ona nieskonczona.

¥ rzeczywistodci liczba poréw o maiych promieniach nie moze wzrastad
do nieskoficzonogci. Precyzyjnie wyznaczone dod$wiadczalnie funkcje
rozktadu pordéw dla adsorbentdéw mikroporowatych wykazuja zawsze ostry
spadek do zera w zakresie najmniejszch pordw. Tak wiec rdwnanie (25
speinione Jest jedynie dla p > Py Na podstawie przeprowadzonych
dodwiadczert natomiast nic w zasadzie nie moZzemy powiedzieéd na temat
zachowania sie krzywej r?zkiadu poréw dla p < Py ~ obszr ten jest po
prostu niedostepny pomiarom dos$wiadczalnym.

Wyznacznie wymiaru fraktalnego adsorbentéw o© bardzo rozwinietej
strukturze porowatej moze czasem sprawiad znaczne trudnofci [17).
Ostatnio Fripiat i Van Damme [21] skrytykowali stosowanie przez Avnira
i wspéipracownikéw [8] réwnania (3) do wyznacznia wymiaru D materiaidw
porowatych. Argumenty ich byly nastepujace. Jezeli badamy mikroporowaty
adsorbent i jezeli 1ntéresu_je nas tylko struktura wnetrza pordéw,wejdcia
do ktérych rozdzielone sa szerokimi przestrzeniami - “oknami” Cmoze to
by¢ rdéwniez przestrzen miedzyziarnowa)‘. to powinno sle sStosowad

zaleznosdé:
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n «r - p. 262

w ktdrej P Jest statystycznym promieniem :“ckien". Innymi siowy, w
badaniach tego rodzaju ’ nalezy uwzglednid jedynie ta czesd
zaadsorbowanych czasteczek, ktéra znajduje sie wewnatrz struktury
mikroporowatej. Kiedy ostatni wyraz w rdéwnaniu (261 jest maty w
poréwnaniu do wyrazu pierwszego, rdwnanie to redukuje sie do zaleznosci
C3>. W przypadku pewnych ukiaddw Cnp. adsorpcji n-alkandw na zeolicie
NaX> ostatniego czionu w réwnaniu £26) nie moina zaniedbad. W takim
wypadku wyznaczone wielkog$ci D Z rdéwnafh (3> i (26> sa rdzne. I tak;
w przypadku adsorpcji Propanu, butanu, pentanu i heksanu na
zeolicie NaX zastosowanie rdéwnania (3) prowadzi do D = 2.1, a réwﬁania
(26) -~ do D =2517.21].

Réwnanie (26> zakiada, 2e stale proporcjonalnos$ci przy r-D i p;D sa
takie same, co jest oczywistym przyblizeniem, poniewaz czasteczki w
réznych czesciach przestrzeni adsorpcyjnej maja =zazwyczaj rdézna
konfiguracje. Ponadto zastosowanie rownania (26 jest utrudnione

brakiem dokiadnej znajomodci statystycznego promienia P [s23.
7. ANALIZA STRUKTURY WARSTWY ZAADSORBOWANEJ

Na konformacje czasteczek wielocatomowych w warstwie zaadsorbowane j
ma wplyw wiele czynnikdéw, z ktdrych charakter geometryeczny i chemi czny
Ctj. oddzial ywané.a adsorbent ~ adsorbat) powierzchni sa jednymi =z
najwazniejszych. Oczywiste jest Ci potwierdzaja to liczne dane
do$wiadczalne (1,3,8,14,19,31,34,37,80,631), ze konformacje czasteczek
zaadsorbowanych sa rézne od konformacji czasteczek w fazie
objetosciowej. W przypadku adsorpcji gazéw na powierzchniach krysztatdw

strukture monowarstwy mozemy okreslidc stosujac takie techniki
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dodwiadczalne, Jak LEED, dyfrakcje promieni rentgenowskich,
rozpraszanie neutrondw, mikroskopie elektronowa [1,80,61,62]1. Nie mniej
przydatne sa tu specjalne metody symulacji numerycznych (rézne od tyect
opisanych wyz2ej) [(37]. Pozwalaja one na bezpodrednie obliczanie
wspétrzednych atomdw tworzacych zaadsorbowana czasteczke wieloatomowa.
Niestety, jalg, dotychczas, zastosowanie tych metod ogranicza sie dc
uktadéw o dobrze zdefiniowanych, regularnych powierzchniach.

Znajomoéé struktury ¥ warstwy zaadsorbowanej Jjest niezbedna dc
poprawnego _ wyzhaczenia pola “siadania" czasteczki adsorbatu ([(31). ¥
dotychczasowej literaturze dotyczacej adsorpcji gaasdw 1 cieczy n:z
powierzchniach niejednorodnych wnioski na temat sposobu ulozZeni:
czasteczek zaadsorbowanych wyciaga sie podrednioco 2z wynikédw innyct
pomiardw (1,60,63,88]. I tak np. badania spektroskocpowe w podczerwieni
pozwalaja na okredlenie sposobu oddzialywania czasteczki adsorbatu z
powlierzchnia: czasteczki ;lkoholi alifatycznych na powierzchniact
krzemionki, kaolinitu i montmerylonitu tworza wiazania wodorowe :z
powlierzchniowymi grupami hydroksylowymi, lub tez ulegaja adsorpcji v
wyniku oddziatywania grup -OH z jonami metali [63). - Ich tafcuct
we@glowodorowy natomiast pozostaje luZzno zwiazany z powilerzchnia. Prz)
zalozeniu, zZe wia‘!ania w czasteczkach adsorbatu sa sztywne, poprze:
rzutowanlie czasteczki na powlierzchnie moZzemy wyznaczydé wielkodé o.
Inna, czesto stosowana (1 nawet zalecana Jako standard (14,63,88]:
metoda wyznaczania ¢ polega na jednoczesnym wyznaczeniu pojemnosci
monowarstwy dla substancji badane] Cnx) i azotu C nNa). Przyjmujac dl:
azotu oNa= 0.152nm2 [68], wylicza sie pole "siadania" substancji

badanej z réwnania

o = o, n_s/n, . C27.
x N
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Pordwnanie tak wyznaczonej wielko$ci o z przekrojem czasteczk adsorbatu
w fazie ciekiej [31] pozwala na bezpoirednie wnioskowanie o sposobie
utozenia czasteczki w fazie zaadsorbowanej Przytoczone wyzZej metody
moga Jjednak prowadzi¢ do biednych wynikdéw. 2atozenie sztywnosci
czasteczek, stosowane w “metodzie rzutowania®” nie jest czesto spet-
nione, z drugiej strony rdéwnanie (27) jest siuszne jedynie dla powie-
rzchni ptaskiej, o wymiarze fraktalnym réwnym 1lub ba.rdzo bliskim 2.

Zastosowanie teorii fraktalnej do analizy konformacji czasteczek
zaadsorbowanych zaproponowane zostato przez Avnira i wspéipracownikdéw
(5,6,8,17,19,34,42). Metoda analizy wyprowadzona przez tych autoréw
wymaga zna jomosci wymiaru fraktalnego powierzchni D. Badanie
przeprowadza sie dla caiego szeregu homologicznich substancji. Jezeli
dla ktdéregokolwiek skiadnika szeregu homologicznego Coznaczonego tu
indeksem i) 2znana jest dokiadna wartosé¢ pola siadania o5
wyznaczajac dla wszystkich skiadnikéw szeregu pojemnogci monowarstwy

to

nl.na.ns.... i kreslac w ukiadzie wspdirzednych lnn - 1lnhno prosta
przechodzaca przez punkt o wspéirzednych Clnnl, lnai) i majaca

wspdtczynnik kierunkowy -D/2 fpor.rdwnanie (3)), mozna z tego wykresu

odczytad kolejne wartosci lnor‘j » odpowiadajace kolejnym zmierzonym
wartosciom 1 nnJ dla kolejnych czasteczek z rozwazanego Szeregu
homol ogi cznego.

Dla przykiadu, rozwazmy adsorpcje na silica gelu o wymiarze
fraktalnym D = 2.97 szeregu pierwszorzedowych alkoholi alifatycznych:
metanolu, butanolu, heksanolu, okatnolu, dekanoll:l i dodekanolu. z
roztwordw z toluenem [18). Wiedzac, ze dla metanolu lno = 1.285 Co jest
tutaj w Aab oraz wyznaczajac na podstawie rdwnania Langmuira pojemnosci
monowarstw kolejnych zaadsorbowanych alkoholi, znajduje sie nastepujaca
zaleznod¢ liniowa pomigedzy polem o a liczba atomdw wegla Ci w
czasteczce alkoholu [19]1:



o/A” = (1.46 % O.OSJC‘i +21.6 dla C1=4.5... .12, cas

Rys. 9. Pordwnanie pdél o alkoholi na porowatym zZelu krzemionkowym.
Litery a - e oznaczaja tu kolejne metody wyznaczania o przedstawione w

tekscie

Na rys.® pordwnano pola powierzchni o dla podanege wyiej szereg
alkoholi zaadsorbowanych na silica gelu :
a) obliczone z réwnania (28D,

b)) wyznaczone “metoda rzutowania®, przy =zaiozeniu, 2e wiazanie
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powierzchnia nastepuje poprzez wiazanie wodorowe grup -OH alkoholu =z
powierzchniowymi grupami hydroksylowymi, a lanfcuchy alifatyczne tych
alkoholi moga sie swobodnie poruszad [19],

c) wyznaczone z objetosci molowych ciekiych alkoholi [311,

dd wyliczone z rdwnania (27D

e) otrzymane przez McClellana i Harnsbergera [(31i] przez zasosowanie
ich réwnania wiazacego pole przekroju czasteczek w fazie ciekiej o, 2
polem czasteczki zaadsorbowanej: cwr/Aa = ::C/A2 - 10.335 .

Wsz)(stkie te metody wyznacznia o prowadza do rozbieznych wyhikéw.
przy czym metoda ) daje wyniki najwy2sze, a metoda bd - wyniki
najnizsze. Na podkreslenie jednak zastuguje fakt, 2Ze metoda analizy
numerycznej, oparta na symulacji pojedynczej czasteczki nad poiozeniem
adsorpcyjnym prowadzi do wynikdédw pokrywajacych sie z wynikami rdéwnania
a8 (18],

Na podstawie wyznaczonych pdél powierzchni o moZzna wnioskowad¢ na
temat sposobu uloZenia czasteczek alkocholi przy powierzchni silica
gelu: tylke przy zatozeniu prawie ‘“ptaskiego” poloZenia czasteczek
alkoholi obliczenia ich rzutdw na powierzchnie odtwarzaja wyniki
réwnania (28), Rzuty czasteczek alkoholi sa elipsami, ktdérych wymiary

zestawiono w tabeli 2:

Tabela 2. Dane dotyczace konformacji czasteczek alkoholi na powierzchni

silica gelu o wymiarze fraktalnym D = 2.97 [19]

alkohol o Cnma) osie elipsy (w nm
a b
butanol 0.272 0.58 0.71
heksancl 0.305 0. 62 0. 98
oktanol 0.338 0.64 i1.21
dekanol 0.356 0.68 1.48
dodekanol 0.393 0.70 18871
+
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Podobna metoda =zastosowana zostaia do analizy 1izoterm adsorpcji
alkoholi alifatycznych =z roztwordéw 2z benzenem na powierzchni
montmorylonitu nasyconego jonami heksadedcylopirydyny w ilosci rdwnej
0.22 catkowitego obsadzenia [15,52) Ccatkowita pojemnos¢ wymienna tego
adsorbentu wynosita ©0.3 meqs7100g). Wymiar fraktalny powierzchni
rozwazanego adsorbentu jest réwny 2.22. Na rys.10 przedstawiono wykresy
zaleznod¢cl 1lnn - lno otrzymane z danych adsorpcyjnych dla metanolu,
butandlu, heksanolu i oktanolu, tabela 3 zestawia natomiast pojemnodci
monowarstw i wielkos$ci pél powierzchni czasteczek alkoholi otrzymane w

wyniku tej analizy.

ign

06

[

13 1% 15 géh

Rys. 10. ZaleZnos$¢ 1lnn od lne dla szeregu alkoholi (1 - metanolu, 2 -
butanolu, 3 - heksanolu i 4 - cktanclu > na montmorylonicie wysycony:

jonami heksadecylopirydyny [(52]
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Tabela 3. Pojemnos$ci monowarstw i wielkosci pdl powierzchni ¢ alkoholi
alifatycznych zaadsorbowanych na montmorylonicie wysyconym

Jonami heksadecylopirydyny

adsorbat n Cmmol /gd o Cnm D
metanol 4.72 0.17
butanol 3.08 0.28
heksanol 2.80 0. 30
oktanol 2.12 0.38

PowyZsze wyniki wskazuja, Ze pole o butanolu Jest nieco mniejéze od
wartosci otrzymanej dla 2elu krzemionkowego, co sugeruje, Ze czasteczki
butanolu moga tutaj przybierad konfiguracje bardziej "pionowa". Wyzsze
alkohole natomiast "nie mieszcza" sie w porach migedzy piaszczyznami
Codlegiod¢ migdzyplaszczyznowa wynosi tutaj 1.4 nm [14]5. i dlatego ich
pola powierzchni sa zblizone do p&l powierzchni na silica gelu, a w
przypadku oktanclu - pole to jest wyzsze. A zatem orientacja czasteczki
oktanolu w przestrzeniach mi gdzypakietowych modyfikowanego
montmorylonitu jest bardziej pozioma niz na powierzchni Zzelu

krzemi onkowego.

8. PRZYKLADY ZASTOSOWANIA TEORII FRAKTALNYCH DO OPISU ADSORPCJI NA

GLEBACH I MINERAEACH GLEBOWYCH

¥ dotychczas opublikowanych pracach przedstawiono wyniki analizy
fraktalnej powierzchni ponad 200 adsorbentdw. Spo$rédd nich znaczna
liczbe stanowia gleby, mineraty glebowe i skat y. W tabeli 4 _zestawi ono
w miare kompletne dane literaturowe na ten temat, podajac wyznaczone
wymiary fraktalne adsorbentdw, metode ich wyznaczenia oraz #rdédio

literaturowe, z ktdérego zaczerpnieto przedstawione dane.
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Tabela 4. Wyniki analizy fraktalnej gleb i m.lneraic’»w

1p. adsorbent D metoda literatura
1 montmorylonit wysycony Jonam.l_

organicznymi: CH3NH3, CEHSNH f

+ +

C3H7NH3. (C§2>3(NH3) » .

CCHa)sc NHa)a,(CHa).,( NH)2 2.0310.1 3.3 [85]
2 hektoryt nasycony jonami orga-

nicznymi podanymi w pkt. 1 1.98+0.1 3.3 [esl
3 montmorylonit nasynony jonami

heksadecyl opirydyny 2.22+0.05 3.3 (s21
4 Ca-montmorylonit 2.18+0. 05 3.1 [s2)
8 Na-montmorylonit 2.2810.08 3.1 [52]
8 skata weglanowa z Idabel,

Oklahoma 2.97+0.01 3.2 [71
7 dolomit z Bellevue, Ohio 2.01%0. 02 3.2 £7,171
8 dolomit z Bellevue, Ohio 2.15%0.10 3.8 [8,17]
=] skata weglanowa Cosadowa) z

Newady 2.8010.10 382 £71
10] skaia weglanowa z poligonu

nuklearnego Shoal w Newadzie 2.88%0. 02 3.2 [7]
11| skata wulkaniczna z poligonu

nuklearnego Shoal w Newadzie 2.73+0.08 3.2 £8]
12| wapiefi ze Stephens City,

Virginia 2.63%0.03 3.2 [17)
13] dolomit z Woodville,Ohio 2.88+0.01 3% (81
14| dolomit z Woodville,Ohio 2.9710.06 328 [171
18| szpat, Chihuata, Meksyk 2.16+0.04 3.2 (7.,17]
18] szpat, Chihuara, Meksyk 2.0420. 01 3.8 (171
17| marmur z Georgii 2.00+0.01 3.2 (7,173
18| wapieh z Fredonia Valley, Ohic 2.17%0. 02 3.2 [7,8,17]
19} wapien z Fredonia Valley, Ohioc 2.1840. 06 3.8 [8,17)
20} snowit, kwarc belgi jski 2.18+0. 06 3.2 (5,101
21| kwarcyt z Madagaskaru 2.14%0. 06 3.2 [5,10]
22| zeszklona gleba z poligonu

nuklearnego Rainier w Newadzie 2.46+0.11 3.2 [S5,8)
23| skalens z poligonu nuklearnego

Shoal w Newadzie 2.36%0. 02 3.2 [8,8]
24| skalefi z poligonu nuklearnego

Shoal w Newadzie po trawieniu

HC1 2.0810.01 3%2 [8,8]
28| pumeks z poligonu nuklearnego

Shoal w Newadzie 2.8910. 02 3.2 [8,8]
28| gleby ilaste z Rahama, Indie,

frakcje o ziarnach < 40 um

Cgiowne skitadniki mineralne : od 2.89

kaolinit i halloizyt) do 2.59 3.2 [5,8]
27| gleba ilasta z Rahama, Indie,

frakcje o ziarniach > 40 um 2. 2010. 08 3.2 [5,8]
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W tabeli 4- podano jedynie najniezbgdniejsze informacje. Peiny opis
badanych uktaddw Cnp. jakie czasteczki adsorbatdw zastosowane zostaiy w
dos$wiadczeniach, czy tez badaniem jakiego procesu chemicznego zajmowano
sie stosujac metode 3.5 ) mozna znaleZd w cytowanych pracach.

w kilku wypadkach wymiar fraktalny powierzchni adsorbentdw
wyznaczono za pomoca dwu réznych metod. Jak Jjuz wspomniano
poprzednio, metody opisane w podrozdziatach 3.1-3.3 prowadza do
zbliZzonych wynikdéw. Inaczej moze by¢ w przypadku pordwnania, np. metod
3.2 1 3.8. W tabeli 4 moZna znaleZd¢ nastepujace pary wynikdw oznaczen
wymiaru fraktalnego D uzyskanych za pomoca tych meted : 7 i 8, 13 1 14,
15 { 16 oraz 18 i 19. Jedynie w tym ostatnim przypadku wymiar fraktalny
wapienia z Fredonia Valley oznaczony metoda 3.2 z uzyciem azotu jako
adsorbatu oraz metoda 3.5 na podstawie badania szybkosci reakcji
kaleynacji, praktycznie sie pokrywaja. W pozostaiych wypadkach wymiar
fraktalny wyznaczony metoda 3.5 jest rézny od wymiaru fraktalnego
otrzymanego z zastosowania metody 3.2. Zrdédiem tych rdéznic jest, ze w
badaniach reaktywno$ci chemicznej powierzchni "wykrywa sie"” jedynie
niejednorodnogci geometryczne pewnej jej czedci, bioracej udziai w
reakcji (43].

Dane zebrane w tabell 4 wskazuja, 2e najczescie] stosowana metoda
wyznaczania wymiaru fraktalnege rdéznych adsorbentdw naturalnych jest
metoda podana w rozdziale 3.2. Wiadciwe jej zastosowanie wymaga, aby
granule adsorbentu o rdéznych promieniach R byty geometrycznie podobne i
aby ich natura chemiczna byia identyczna. W przypadku gleb i mineraioéw
glebowych zalozenia te nie zawsze moga by¢ speinione, bowiem kolejne
frakcje granul o rdéznej wielkosci odpowiadaja zazwyczaj rdéznym
chemicznie skiadnikom ukiadu. W takich przypadkach zalezno$é¢ lnn od 1lnR
moze nie byé¢ linia prosta, lecz moze skiadad sie@ z kilku liniowych
segment.dw.

Dla ilustracji, przedstawiono (rys. 11) wynik analizy fraktalnej
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gleby lessowej z Rahama (Indied, I[8] przeprowadzonej metoda 3.2 2
zielenia malachitowa jako adsorbatem. Obserwuje sie Lut.a_f dwa
prostoliniwe odcinki. Dla granul od 20 um do 40 um wymiar fraktalny
wynosi 2.89. a giéwnymi sktadnikami mineralnymi tych granul sa
kaolinit, halloizyt i hydroklaz. Dla frakcji wigkszych od 40 um
D = 2.30, a skiad mineralny tych frakcji to gidwnie kwarc, skalen i
limonit. Ponadto poniewaz zieleth malachitowa nie wnika w przestrzenie
miedzypakietowe mineratdw, dla frakcji mniejszych od 40 um wymi ar

fraktalny jest wymiarem powierzchni zewnetrznej.

lgn

s =
1 2 IgRju

Rys. 11. Przykiad wyznaczenia wymiaru fraktalnego dla gleby. Widoczne
sa dwa zakresy fraktalnosci, zwiazane 2z rdéz2nym skiadem chemicznym

réznych frakcji gleby

Wynik przedstawiony na rysunku 11 dowodzi, 2e analiza fraktalna
moze by¢ wygodna metoda oceny sposcbu zmian skiadu poszczegdlnych

frakcji glebowych. W przypadku ukiadu analizowanego na rys. 11 zmiana
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ta jest gwaitowna, dla stopniowych zmian w skiadzie chemi cznym
poszczqgdlnych frakcji wykres zalezZnodci 1lnn od 1nFR nie d;Je sie
aproksymowad linia prosta ani tez kilkoma segmentami liniowymi.

¥ przypadku wielu mineraidw ilastych, w zwiazku z niemozliwodcia
wnikania niektdrych czasteczek w przestrzenie migdzypakietowe obserwuje
sie podwdjny wymiar fraktalny: dla powierzchni zewnetrznych i dla
powierzchni catkowitych (zewnetrznych i wewnetrznychd). Dla powierzchni
zewnetrznych wymiar ten jest =zazwyczaj wysoki , dla powierzchni
catkowitych natomiast jest on bliski 2 [8,17,52,85]. Pole powierzchni
wewnetrznej jest duzo wigeksze od pola powierzchni zewnetrznej (631,
dlatego tez powierzchnie zewnetrzne wnosza niewielki wkiad do
statystycznego obrazu catkowitej niejednorodnosci geometrycznej

powierzchni adsorbentu.
9. PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono teorie fraktalne adsorpcji na powierzchniach
geometrycznie niejednorodnych. Szczegdlna role w tych teoriach odgrywa
pojecie wymiaru fraktalnego, tematowi temu .poswiecono rozdziat drugi. W
rozdziale trzecim natomiast przedstawiono najwazniejsze metody
dos$wiadczalne wyznaczania wymiaru fraktalnego D. W dalszych rozdziatach
dyskutowanoc zwiazki pomiedzy wymiarem fraktalnym powierzchni a
porowatoscia oraz przedstawiono =zastosowanie teorii fraktalnych do
badania struktury warstwy zaadsorbowanej. Za szczegdlnie wazny nalezy
uznac¢ rozdzial 5, w ktérym omdwiono rdwnania izoterm adsorpcji gazdédw na
powierzchniach geometrycznie niejednorodnych. Zwrdcono tez uwage na
mozliwosci jakie stwarzaja metody symulacji numerycznych w modelowych
badaniach adsorpcji na powierzchniach fraktalnych. Algorytmy tych
symulacji sa na tyle szybkie i wymagaja tak maltej pamieci

operacyjnej, e moga by¢ one zrealizowane nawet na bardzo prostych
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maszynach.

Przedstawiony przeglad nie wyczerpuje catej opublikowanej literatury
na temat powierzchni fraktalnych. Autorzy pomineli tutaj prace nie
majace bezposredniego zwiazku =z adsorpcja, a posSwigcone takim
zagadnieniom, jak na przykiad krystalizacja, czy tez rozpuszczanie sie
ciat statych. Réwniez nie przedstawiono prac dotyczacych dynamiki
zjawisk powierzchniowych, np. =zjawiska dyfuzji czasteczek w warstwie
zaadsorbowanej. Teorie fraktalne tych zjawisk sa w poczatkowym stadium
badan.

Pomimo 2znacznej liczby publikacji dotyczacych zastosowania teorii
fraktalnych do badania =zjawisk powierzchniowych, temat ten wymaga
dalszych intensywnych badan. Nalezy tu zwrdcié uwage na podstawowy brak
teorii fraktalnych: nieuwzglednienie explicite oddziaiywan diugiego
zasiegu =zardwno pomiedzy zaadsorbowanymi czasteczkami, Jjak i tez
pomigdzy czasteczkami i powierzchnia. Wiadomo jest, Ze pewne zjawiska
fizyczne Ctypowym przykiadem jest tutaj proces krystalizacjid maja
nature ‘“geometryczna®, tj. o ich przebiegu decyduja gidwnie efekty
wykluczania objetosci. W przypadku adsorpcji takie “geometryczne"
traktowanie zachodzacege procesu wydaje sige wiadsciwe w niskich
temperaturach, przy czym przez niska temperature rozumie sie
temperature, w ktdrej stosunek energii adsorpcji do iloczynu
temperatury i staitej gazowej jest rzedu 10 lub wyzZzszy. Poza tym
zakresem temperatur Adsorpcja zazwycza] nie jest zlokalizowana, a
utworzona monowarstwa jest “rozmywana®" poprzez ruchy termiczne
czasteczk. Pomimo tych wszystkich ograniczeti, tecrie fraktalne moga
znalezd coraz szersze zastosowanie do interpretacji z jawisk

adsorpcyjnych zachodzacych na glebach i mineratach glebowych.
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