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1. BEVEZETES ES CELKITUZES

A tobbréteges adszorpcioé elméleti és gyakorlati tanulmanyozéasa hossza multra
tekint vissza, elég csak a szazad elsé évtizedeire gondolnunk, amikor pl. Harkins €s
Jura, vagy Brunauer, Emmett és Teller munkassaga mar kifejezetten igényes,
intenziv tevékenység jele ezen a téren. MindenekelStt a S/G hatarfeliileten
lejatszodé multimolekulds gézadszorpeidt kisérte nagy érdeklédés, részben az
adszorpciods izotermak meghatarozasahoz sziikséges aranylag egyszerd kisérleti
technika, részben a szilard anyagok fajlagos feliiletének lehetSleg pontos
meghatarozasa iranti nagy gyakorlati igény miatt. Ezek a korai eredmények
meglepSen id6tallonak bizonyultak, hiszen pl. a szamtalan jitas, korrekcio, revizio,
birdlat dacdra ma is a klasszikus, alacsony hdémérsékleti (altalaban N,)
g6zadszorpcid B.E.T. egyenlet szerinti kiértékelése szamit szabvéanyos, “standard”
fajlagos feliillet meghatarozasi modszernek. Vagy emlithetnénk az 6tvenes évek
elején a mezopodrus-méreteloszlas meghatarozasara kifejlesztett — a tobbréteges
adszorpcidt figyelembe vévé - Barrett-Joyner-Halenda moédszert, mely szintén
idétallonak bizonyult. Azota természetesen nagyon sok tovabbi elméleti és kisérleti
munka foglalkozott a kérdéssel, mindenekel6tt a mikroporusokban lejatszodo
adszorpcids-kondenzaciés folyamatok pontosabb leirasa, ill. a Kelvin-egyenlet
korrigalt, sziikebb pérusokra is érvényes formainak eléallitasa céljabol. A hatvanas
évektdl kezdddden egyre inkabb el6térbe keriiltek a kiilonféle matematikai
modellezési eljarasok, kezdve az egyszeriibb majd bonyolultabb Monte-Carlo
moddszereken, késébb pedig — féleg a Cray és hozza hasonl6 szuperszamitogépek
megjelenésével — a nagy szamitasigényl molekularis dinamikai modszerekig. A
feliillet-adszorptivum, ill. adszorptivum-adszorptivum kolcsonhatasok modellezése
azonban sokszor nem oldhatd meg egyszeri Lennard-Jones tipusu
potencialfiiggvényekkel, hanem félempirikus vagy ab initio kvantumkémiai

modszerek alkalmazasat igényli. Sajnos ezek szamitasigénye gyakran mar az S/G
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hatérfeliileten lejatszodo multimolekulas adszorpcié modellezésénél is olyan magas,
hogy a belathat6 jovoben aligha teljesithetd. Tovabbra is sziikség van tehat a kérdés
kisérleti tanulmanyozasara, kiilonosen a gyakorlati szempontbdl fontos adszorbens
/ adszorptivum parok esetén, tovabba 1) kisérleti technikak kidolgozasara ill. a mar
ismert viszonylag 0j technikak alkalmazésara.

Sokkal problematikusabb a helyzet az S/L hatarfeliileti multimolekulas
adszorpcio esetén. A bonyodalom maér a fogalmak tisztazasa szintjén megkezdddik,
mert mig az S/G hatarfeliileten (legalabbis relative kis gazstriségeknél) nemigen
szorul hosszabb magyarazatra, hogy mit értiink tobbréteges adszorpcié alatt, az S/L
hatarfeliileten tavolrol sem magatol értetddd a dolog. Mint latni fogjuk, egyfeldl
sziikség van 10 fogalmak bevezetésére (Id. ekvivalens rétegszam ill. ekvivalens
rétegvastagsag), masfelél szembe kell nézniink azzal a ténnyel, hogy még
egykomponensi folyadékokban is keletkezhet multimolekulas, tulajdonsagaiban a
bulk fazis tulajdonsagaitol eltérd, tagabban értelmezett “adszorpcids™ réteg, vagy
mas kifejezéssel élve “hatarréteg”, kiilonosen, ha a folyadék mar maga is t6bbé-
kevésbé strukturalt. Annél inkabb sziikséges ezzel foglalkozni, mert épp a viz az
egyik legerdsebben strukturaképzé folyadék.

Sokan foglalkoztak az S/L hatarfeliileti réteg elméleti és kisérleti vizsgalataval.
A folyadékok és a biner elegyek szerkezetének valamint a G/L, L/L és S/L
hatarrétegek  strukturdjanak valamint ezzel Osszefiiggben termodinamikai
sajatsagainak matematikai modellezése mar a negyvenes évek kozepén
megkezdddott, elészor a statisztikus mechanika eszkozeivel, késébb pedig - az S/G
adszorpcioés réteg modellezésének sikerein felbuzdulva — itt is alkalmazni kezdték
a Monte Carlo-, majd a molekularis dinamikai- valamint kvantumkémiai
szamitasokat. Noha ezek a vizsgalatok szoros rokonsagot mutatnak a megfelelé S/G
multimolekulas hatarréteg-vizsgalatokkal, alapvetd kiilonbségeket lehet felfedezni.
Elészor is, mig az S/G hatarréteg csak kivételes esetekben (nagy nyomason ill.

szuperkritikus koriilmények kozott) diffiz, addig az S/L hatarrétegeknél ez
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meglehetésen altalanos jelenség, vagyis az S/L hatarréteg struktiurdja alapvetd
fontossagu, ezért joval vastagabb hatarréteget kell vizsgélat targyava tenni.
Masodszor, mig az S/G hatarréteg targyalasanal még gyakran lehet €lni azzal a
kényelmes kozelitéssel, hogy a sokkal kisebb stiriségli gbz- ill. gazfazis alig
befolyasolja a réteg termodinamikai tulajdonsagait, addig az S/L hatarréteg egy
hasonl6 striségl és ugyancsak strukturalt bulk fazissal érintkezik, ami alaposan
megneheziti a kérdés matematikai kezelését. Véleményem szerint — kiilondsen az
erdsen strukturalt folyadékoknal — a szamtalan elméleti €s kisérleti probalkozas
dacéra tavol allunk még attol, hogy elmondhassuk: jo kozelitéssel ismerjiik az S/L
hatarrétegek szerkezetét.

Az eddigiek alapjan ugy tiinhet, hogy alapveto6 kiilonbség van az S/G és S/L
hatarfeliileti multimolekulas adszorpcid kozott, és a kettd kiilon targyalandd. Nem
feltétleniil, s6t igen szoros kapcsolatban allnak egymassal. A kettd kozotti
rokonsagot legkonnyebben talan a folyadékok jol ismert lyukmodelljének
(racsmodelljének, 1d. késGbb) altalanositasa révén ismerhetjiik fel. Ismert tény, hogy
sok folyadék kisebb-nagyobb korzetekben rontgendiffrakcioval is kimutathatéan 6rzi
a szilard fazis szerkezetét, de egyes poziciok betoltetlenck. Ezeket a lyukakat
felfoghatjuk egy sajatos, virtualis (2) komponens molekulai gyanant, mig a tényleges
molekulak képezik az (1) komponenst. Ekkor a folyadék és a gézfazis egy olyan
fazisban az (1), a masik fazisban a (2) komponens molekulai vannak tobbségben. Ez
az oka annak, hogy a tiszta komponensek S/G hatarfeliileti adszorpcidja oly szoros
rokonsagot mutat az S/L hatarfelilleten, hig oldatokbdl térténd adszorpeidval, ill. ami
lényegében ugyanaz, a korldtozottan elegyedd folyadékok adszorpcidjaval.
Disszertaciom targyat a (nemelektrolit jellegh) biner folyadékelegyekbdl torténd
multimolekulas adszorpcio vizsgélata képezi. Ez annal inkabb indokolt, mert ezen
a szakteriileten a mai napig sok a fehér folt.

A szakirodalom nemcsak az elméleti modellek szintjén nem kényezteti el
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tilzottan a biner elegyekbdl torténé multimolekulas adszorpcid irdnt érdekléddket.
Nem talzas azt allitani, hogy nagysdgrendekkel kevesebb elegyadszorpcios
tobbletizotermat publikaltak, mint gézadszorpcios izotermat. A jelenség egyik {6 oka
az, hogy sokkal problematikusabb és munkaigényesebb egy elegyadszorpcios
tobbletizoterma meghatarozasa, mint a volumetrikus-, barometrikus- vagy
gravimetrikus (s6t ujabban kvarckristaly rezonanciafrekvencidjanak eltolodasa
alapjan adszorbedlt tomeget mérd) gbézadszorpcids moddszereké, melyek
automatizalasa is megoldott. Tovabb rontja a helyzetet, hogy a publikalt
elegyadszorpcidés tobbletizotermak relativ  pontossdga is legalabb egy
nagysagrenddel rosszabb, mint a gbz- ill. gazadszorpcids izotermaké. Nem vitas,
hogy jelentds hibaval terhelt izotermakbdl is levonhatok fontos kovetkeztetések,
azonban a kérdés termodinamikdjaval foglalkoz6 kutaté szdmdara a pontossag
alapvet6 kritérium. Ennek megfelelden elsé 6 célomul a mérési pontossag novelését
tiztem ki. Csaknem ugyanilyen fontos, hogy az éltalaban igen korlatozott szamu
1zotermapontot a valosagot a lehet6 legnagyobb valdszintséggel kozelitd, igényes
matematikai modszerrel kossiik 6ssze, ne terheljiik matematikai eredetd hibaval a
mar amugyis jelentés mérési hibat. Ezt tekintettem munkam masodik f6 céljanak,
kulonos tekintettel az izoterma Gibbs-egyenlet szerinti integralasara.

A biner elegyekbdl torténé adszorpcios héeffektust illetéen még kevesebb
adat all rendelkezésre. Ugyanis, mig a gaz- ill. gézfazisbol torténé adszorpcid
esetében kiillonbozé hémérsékleteken meghatarozott izotermakbdl a Clausius-
Clapeyron egyenlet alkalmazasaval kényelmesen szamithatd az izosztér adszorpcios
hé (azaz a differencidlis adszorpcids entalpia), addig a folyadékfazisbél torténd
adszorpciondl az adszorpcio hémérsékletének limitalt megvalasztasi lehet6ségei
miatt csak a kozvetlen kalorimetrids mérés jon szamitasba, rdadasul még ennek
kivitelezése is joval munkaigényesebb a gazkalorimetrianal. Kalorimetrikus adatok
hidnyaban pedig entropiaszamitasra sincs lehetéség. Mindezt egybevetve nem csoda,

hogy a biner elegyekbdl térténé mono- ill. tobbréteges adszorpcio termodinamikaja
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terén tobb évtized elteltével is nagy a bizonytalansag és adathiany.

Munkam harmadik 6 célja az, hogy a rendelkezésre alldé termodinamikai
fuggvények felhasznalasaval kisérletet tegyek az S/L multimolekulas adszorpcids
réteg un. ekvivalens vastagsagdanak kiszamitasara. Ezen tilmenéen, egy megfeleléen
valasztott, lehetéleg igényes adszorpciés modellel (a racsmodellel) végzett
modellszamitasok révén nyert termodinamikai adatok és koncentracidprofilok
analizisével szeretném felderiteni és megfogalmazni a hatarréteg strukturajat és
termodinamikai paramétereit meghatarozé alapvetd torvényszertségeket, ami
segithet a konkrét mérési (pl. kalorimetrias) adatok értelmezésében. Ez munkam
n ik f6 célja.

A fentiek utan aligha meglepd, hogy nagyfoku bizonytalansag jellemzi az S/L
hatarréteg szerkezetével és termodinamikéjaval 6sszefiiggd tudomanyteriileteket is, |
kozottiik a benniinket kolloidikai szempontbol kiilonosen érdeklo kolloid stabilitést,
vagyis a biner elegyekben diszpergalt részecskék kozotti vonzasi-taszitasi
potencialfiiggvényeket. Barmennyire is meglepé egy kiviilallé szamara, de olyan
alapvetd kérdések tisztazatlanok, mint az egymassal atlapolodd hatarrétegi
részecskék kozotti potencidlvdltozds elbjele (1), nagysagrendje (!), koncentracié- és
tavolsagfuggése, az adszorpcids réteg vastagsaganak jelentGsége, valamint a feliileti
heterogenitds szerepe. Semmiféle eddigi elmélet nem ad pl. valaszt arra a furcsa
kisérleti tapasztalatra, hogy az olyan részecskék diszperzidi, amelyek
tobbletizotermaja IV-es tipusu, azaz adszorpcios azeotropos ponttal rendelkezik, az
azeotropos pont kérnyezetében stabilitdsi maximumot mutatnak. Eme problémakor

elméleti vizsgélata képezi disszertaciom 6todik f6 céljat.
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2. SZAKIRODALMI OSSZEFOGLALO

Ez a fejezet rendhagyd. Nagy vonalakban attekintjik a tobbréteges
adszorpcio szakirodalmat, de a dolgozat érthetGsége szempontjabol jobbnak tiinik
tobb téma (tobbletizotermak integralasa, parhuzamos réteg modell, radcsmodell stb.)
elméletét a konkrét eredményekkel egy fejezetben részletezni.

Emlitettik, hogy a multimolekulds adszorpcié elméleti és Kkisérleti
tanulméanyozasa a 30-as években kezd6dott meg, melynek f6 célja az alacsony
hémérsékletid nitrogénadszorpcios izotermak igényes kiértékelése volt. A Brunauer,

Emmett és Teller [1] altal konstrualt BET-egyenlet idétallonak bizonyult:

K} s C p"
n n,
[1+(C-1)p,1(1-p,)

2.1)

ahol »’ a fajlagos adszorbealt mennyiség, »,’ a monomolekulas boritottsagnak

megfeleld fajlagos adszorbealt mennyiség, C az adszorbens feliiletére jellemzb
konstans, p, pedig a relativ géznyomas. Az egyenlet a gézadszorpcion kiviil hig
oldatokbdl torténé adszorpcid leirasara is alkalmas, ha a relativ nyomas helyébe
koncentraciot irunk. Koztudott, hogy a BET egyenlet csak egy viszonylag sziik
relativ nyomas intervallumban jelent jo kozelitést. Szamos modositas sziiletett, hogy
kiszélesitsék az egyenlet érvényességi intervallumat, de altalaban egy harmadik
paraméter bevezetése aran, ami jelentGs hatranyt jelent. Ezek egyike pl. az Everett
altal modositott BET egyenlet [2], amelyben egyszerien paraméternek tekintjiik a
D, telitési géznyomast is.

A BET egyenlet modositott alakjai kozott a legigéretesebbnek Aranovich [3]
egyenlete tinik. Kimutatta, hogy a BET egyenlet sziik érvényességi intervallumanak
€s vele szoros kapcsolatban az egyenlet Gibbs-integralja divergenciajanak f6 oka

a kozhiedelemmel ellentétben nem a lateralis kolcsonhatasok elhanyagolasaban

rejiik, hanem abban, hogy nagy relativ nyomasoknal az eredeti modell nem veszi
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figyelembe a vakancidk, azaz lyukak jelenlétét a folyadékfazisban ill. a felileti
rétegben. Aranovich a racsmodell segitségével a kovetkez6 modositott BET

egyenletet vezette le:

C
n®=n: £y 2.2)

" [1+Cp1(1-p)\?

A fenti egyenlet éppugy linearizalhatd, mint az eredeti egyenlet, de a kisérleti
tapasztalatok szerint mintegy kétszer olyan széles intervallumban érvényes.

A kozelmultban Toth [4, 5, 6] bebizonyitotta, hogy tobb klasszikus izoterma-
egyenlet - kozottik a BET egyenlet is - termodinamikailag inkonzisztens, de
megfeleld atalakitassal konzisztenssé tehetd. Legujabban 6 és mtsai [7, 8] azt is
kimutattak, hogy megfeleld interpretacioval a legvaltozatosabb adszoptivumokkal
killonféle hémérsékleteken mért adszorpcios izotermakbol alkalmas modon
szarmaztatott mennyiségek igen j6 korrelaciot mutatnak a nitrogénadszorpcids
izoterma standard BET procedtra szerinti kiértékelése révén kapott fajlagos
feluilettel. Az empirikus korrelacios fuggvény modot ad arra, hogy a legkiilonfélébb
adszorptivumok izotermaibol fajlagos feliiletet szamitsunk, vagy ha a standard BET
mé&dszer szerinti fajlagos feliiletet ismerjik, kiszamitsuk az adott adszorptivum
feliletigényét.

A mikroporusos €s mezoporusos adszorbensek jellemzése iranti nagy
gyakorlati igény hozta létre a multimolekulds adszorpcios réteg (elsGsorban
nitrogén) vastagsagat leir6 olyan empirikus egyenleteket, mint a kis- és kozepes
rétegvastagsag tartomanyban a Harkins-Jura egyenlet [9], vagy a nagyobb
rétegvastagsagok tartomanyaban a Halsey-egyenlet [10]. Kiilonosen nagy sziikség
van ezekre a porusméret-eloszlas meghatarozasanal, ugyanis a kapillaris
kondenzacio és a multimolekulas adszorpcio egymassal szorosan ¢sszefiiggenek.

A mikro- és mezopdrus mérettartomany hataran nem is lehet eldonteni, hogy
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melyikrél van szé, ekkor sem a Kelvin-egyenlet, sem a multimolekulas adszorpcids
rétegvastagsagot leir6 egyenlet nem érvényes szigoran. A két effektus
kolcsonhatasat Derjaguin egy modositott Kelvin-egyenlet forméjaban vette
figyelembe [11].

Vastag multimolekulads adszorpcios rétegek leirdsara szolgal a félempirikus
Frenkel-Halsey-Hill (FHH) egyenlet is [12, 10, 13]:

np =42 (2.3)

ahol ["a feliileti koncentracio, A és B paraméterek. Az egyenlet azon a felismerésen
alapul, hogy 3-4 monomolekulas rétegnek megfelel6 adszorpcids rétegvastagsag
folott a feliileti heterogenitasok szerepe mar minimalis, az adszorbens homogén
feliilet gyanant viselkedik. Olyan vastag réteg alakul, amelynek felszinén az
adszorbens-feliilet csekély, de mégsem elhanyagolhat6 diszperzios vonzasa altal
okozott kémiai potencial-csokkenés ugyanakkora, mint amennyivel kisebb a
gbzfazisbeli kémiai potencial a telitett g6zénél. Ismert tény, hogy a felilet
diszperzios vonzasi potencidlja egy molekulara a felillettdl mért tavolsag 3.
hatvanyéval forditottan aranyos. Ennek megfeleléen az egyenlet B konstansa elvileg
3, a gyakorlatban azonban mas értékek is el6fordulnak. Az 4 konstans szintén |
szamithato a feliilet €s az adszorptivum fizikai jellemz6ibdl, a gyakorlatban azonban
empirikus paraméterként szokas kezelni. A BET egyenlethez hasonldan ez az
egyenlet is alkalmazhato kozel telitett hig oldatokbdl térténé multimolekulas
adszorpcid leirasara. ’

Nagyobb adszorpcids rétegvastagsagok leirasara szolgal a kevésbé széles
korben ismert McMillan-Teller (MT) izoterma-egyenlet [14], mely szoros
kapcsolatban all az FHH egyenlet B=3 esetével. A kozelmultban Redhead [15]
kisérletet tett olyan empirikus egyenlet konstrualasara, mely Kkisebb relativ

nyomasoknal a BET egyenletbe, nagyobb relativ nyomasoknal az MT egyenletbe



megy at.

A gbzfazisbol torténé multimolekulds adszorpcid elméleti és kisérleti
tanulmanyozasa mikropérusokban ugyancsak nagy gyakorlati jelentéséggel bir.
Ennek részleteit és a gbzfazisbol lejatszodd multimolekulds adszorpcid egy€b
részleteit illetéen 1d. Gregg és Sing monografidjat [16]. A téma a mai napig
foglalkoztatja a kutatokat, 1d. pl. Cerofolini és Meda munkajat [17]. Az S/G
hatarfeliileti multimolekulds adszorpcié tanulmanyozasa nagy hatéssal van az S/L
hatarfeliileten lejatszodé tobbréteges adszorpcid értelmezésére is.

Az S/L hatarfeliileti adszorpcios réteg Osszetételének és vastagsaganak
ismerete alapvet kérdés nemcsak az adszorpci6, hanem az ezzel 6sszefiiggd olyan
jelenségek leirasa szempontjabdl is, mint a diszperz rendszerek stabilitasa,
részecskék ill. felilletek kozott felléps erShatasok nagysaga, a szuszpenziok
szerkezete és reologiai viselkedése [18, 19, 20]. Az emlitett jelenségeket
befolyasolo tényezok koziil leginkabb az elektrolitok adszorpcidjat tanulmanyoztak,
mig a nemelektrolitok adszorpcidjanak ebbél a szempontbdl kisebb figyelmet
szenteltek. S/L hatarfeliileten le kell sz6gezniink, hogy milyen szempont alapjan
kiilonboztetjiik meg a feliileti réteget a tombfazistol. Ha csak a komponensek
koncentracidit tekintjiik, akkor tiszta komponensben nem beszélhetiink adszorpcids
rétegrél, mig ha a folyadék strukturaltsagat is figyelembe vessziik, akkor tiszta
komponensben is létezik hatarfeliileti réteg. A két felfogas nem zarja ki teljesen
egymast, €s a szakirodalomban nem is szokas €les kiilonbséget tenni kozottik.
Ebben a disszertacioban a klasszikus, azaz a feliileti felhalmozddast tekinté esetet,
vagyis a “surface enrichment type” adszorpciét vizsgaljuk. Eme tipusnal
értelemszerden a feliileti felhalmozddas mértéke, azaz a feliileti tobblet ill. annak
koncentraciofiiggése, a tobbletizoterma kertiil az érdeklédés homlokterébe.

A folyadékszorpcids izotermak interpretalasanal alapvet6 kérdés, hogy vajon
az adszorpciés réteg monomolekulas vagy multimolekulds-e, és hogy vajon az

adszorpcios réteg vastagsaga fiigg-e a tombfazis osszetételétdl. A folyadékfazisi
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adszorpciot leird klasszikus modellek, melyek Vold [21], Kipling [22], Everett [23],
Schay és Nagy [24, 25], Vincent [26], valamint Rudziriski és mtsainak [27] nevéhez
fliz6dnek, monomolekulas adszorpciot tételeznek fel.

Ahhoz, hogy jellemezni tudjuk az adszorpcids réteg vastagsagat, alkalmas
modellre van sziikségiink. Az adszorpcios réteg és a tombfazis kozotti egyensuly
leiraséara az egyik leggyakrabban alkalmazott modell az un. “térkitolt6” modell [22,
24, 25, 28-33]. A modell az adszorpciés réteget 6Snmagaban homogén fazisnak
tekinti, melynek éles hatarfelilete van a tombfazis felé. Ebben a modellben az

adszorpcios réteg térfogata:

s — ¢S5 8 _ s §
KFi=g"a® =m V,, 8y ¥,

m,2

= ng,y V, (2.4)

m,1

ahol # az adszorpcios réteg vastagsaga, a’ az adszorbens fajlagos feliilete, »°; az i-
edik komponens (fajlagos) mennyisége a feliileti rétegben, V,,; az i-edik komponens
parcialis moldris térfogata a feliileti rétegben (éltaldban a tiszta /-edik komponens
molaris térfogataval szamolnak) és n»*,, az (1) komponensre vonatkoztatott
adszorpciods kapacitas.

Ha egy feliileten adszorbedlt (2)* molekulat egy tombfazisbeli (1) molekuldval
cseréliink ki, egy K~ egyensulyi koefficiens definidlhat6 [29, 34-37]:

r) @7 =rd)°+ Q) (2.5)

— (‘xleél.)r x2Y2 (26)
(Y1) X5

K*

x, X, ¥, ¥, az i-edik komponens moltortjei ¢és aktivitdsi koefficiensei a
tombfazisban ¢s a feliileti rétegben (s index). Feltételezziik, hogy a kicserélédés
sztochiometridjat a molaris térfogatok hanyadosa szabalyozza, r=V,,,/ V,, ;.

A K" egyensilyi allando hasznalatat er6sen megnehezitk a y°, feliileti
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aktivitasi koefficiensek, ezekrdl ugyanis - ellentétben a tombfazisbeli aktivitasi
koefficiensekkel - igen keveset tudunk. Ismeretesek prébalkozasok a feliileti
aktivitasi koefliciensek kisérleti meghatarozasara [38, 39], tovabba a tombfazisbeli
aktivitasi fuggvények alapjan torténd becslésiikre [40, 41], de a problémat a mai
napig nem sikeriilt altalanos érvénnyel megoldani. Ezért elterjedt a szakirodalomban

a kovetkezo kozelités:

(YY" _
Y3

1 2.7)

A fenti kozelitést Everett nevéhez szokas kapcsolni, de eredetileg Zhukovitsky,
Kiselev és Pavlova javasoltak [42- 44], mondvan, hogy a feliileti fazis kozelebb all
az idedlis viselkedéshez, mint a tombfazis. Maga Everett egy joval kés6bbi
munkdjaban [42] mar megkérddjelezi az érvényességét. Masutt [45] ramutat arra,
hogy elvileg is problematikus a feliileti aktivitasi koefficiensek meghatarozasa,
ugyanis értékikk fiigg az alkalmazott modelltdl. Személyes tapasztalataim
alatamasztjak ezt az aggalyt, kiilonosen 1-t6l lényegesen kiilonb6z6 r értékek
esetén. Ugy talaltam, hogy legalabb annyira jo, egyes esetekben pedig lényegesen

jobb az alabbi kozelités:

YD Y.
(¥ F s

~ 1 (2.8)
Az aktivitasi koefficiensek elhanyagolaséaval egy egyszertsitett egyensulyi allando
definialhato6:

= (xls)r Xy

(xl)r xzs

K (2.9)

A szilard/folyadék hatarfeliileti adszorpciot a redukalt adszorpcios tobblet irja le az
Ostwald-Izaguirre egyenlet szerint [25, 28, 22]:
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ahol n* a felileti fazis anyagtartalma és n’=n’,+»’,. Ha kisérletileg meghatérozzuk
az n,°” fajlagos redukalt feliileti tobbletet és a V* adszorpciés térfogat ( »°,,
értékébll valamint az »°=n,/+ n, Osszefiiggésb6l ) ismert, az x,° feliileti

rétegosszetétel a kovetkezéképpen szamithato:

o(n) s
rn + x, VIV
X, = 1 L. L (2.11)

Ve, + n’®r-1)

Ugyancsak gyakran haszndlatos az in. szeparacios faktor is [25]:

X, X
o et (2.12)
Xy %

Mivel V*=n*, ,V,, , , az (1) egyenletbdl kovetkezik:

S _ ) s _ K] s K s
Hiog=hy +Fn, =n"x +rn’x, (2.13)

Az (2.10), (2.12) és (2.13) egyenletekbdl kiindulva levezethetjiik az Everett - Schay -
egyenletet [25, 28, 29, 31, 32]:
4495 1 7 S-r

= + xl
n?® | S-1 0 S-1

(2.14)

Ha az S érték fiiggetlen az x, tombfazis-0sszetételtdl, akkor az x,x, /n,°™ vs. x,
figgvény linearis [25, 28]. Az »’,, és S értékek a meredekségbdl és a
tengelymetszetbdl kiszamithatok. Kénnyi megmutatni a (2.9) és (2.12) egyenletekre
tamaszkodva, hogy r=1 esetén S=K. |

A térkitolté modell csak akkor alkalmas az adszorpcios rétegvastagsag ill. az
adszorpcids rétegvastagsag vs. tombfazis-osszetétel fiiggvény meghatarozaséra, ha

bizonyos kozelité feltevésekkel éliink a rétegbeli aktivitasi koefficiensek és az
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egyensulyi dlland6 vonatkozasaban. Rusanov nevéhez fizédik az a felismerés, hogy
minden kozelités nélkiil, egzakt titon kiszamithatoé egy minimdlis rétegvastagsdg,
amely sziikséges ahhoz, hogy a termodinamikai alapelvek ne sériiljenek. A
Rusanov-féle egyenl6tlenség igen egyszeri [46-48]:

oxiy
{ .éz'_J >0 (2.14)
i)pr

A fenti kritérium és kovetkezményeinek felhasznalasaval Toth [49-51], Brown €s
mtsai [52], valamint Oscik és mtsai [53] kimutattdk, hogy az éltaluk vizsgalt
esetekben az adszorpcids réteg biztosan vastagabb a monomolekulés rétegnél. A
multimolekulas folyadékadszorpciot heterogén feliileteken elméleti €s gyakorlati
sikon Jarionec ¢és mtsai [54] valamint Dgbrowski és mtsai [55] vizsgaltak. Ash €s
Findenegg a g6z- és folyadékadszorpcids adatok kombindlasaval kozelitették meg
a rétegvastagsag meghatarozasanak kérdését [56, 57]. Az elméleti és kisérleti
kutatdsokrdél Dabrowski és mtsai készitettek részletes 6sszefoglalot [58].

A térkitolté modell kiilonos jelentdséggel bir duzzado6 réteges szerkezetd
adszorbensek, pl. modositott feliiletd agyagasvanyok interlamellaris adszorpciojanak
vizsgéalata sordan, mivel a Dbazislap-tavolsagok rontgendiffrakciés tton
meghatarozhatok [59-61]. Dékany és mtsai szerint az ilyen tipusi adszorpcid
tanulméanyozasa azért kiilonosen érdekes, mert az interlamellaris térben uralkodé
viszonyok kozelitik legjobban a térkitslté modell feltevéseit. Ugy tekinthetjik, hogy
az interlamellaris tér teljes egésze a feliileti fazishoz tartozik, igy a bazislap-
tavolsagokbol kiszamithaté az adszorpcios térfogat.

Mint lattuk, a térkitolté modell homogénnek feltételezi a feliileti fazist, melyet
¢les hatarfeliilet valaszt el a tombfazistol. Szabadon allo feliilet esetén azonban az
adszorpcids réteg biztosan nem rendelkezik éles feliilettel, hanem diffiz modon,
lecsengd koncentracio-profil szerint megy at a tombfazisba. A diffiiz hatarréteg

leirasanak leggyakoribb mddja az, hogy monomolekulas szubrétegekre bontjuk fel
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a hatarfeliileti réteget. Ez a 1épés kiilondsen akkor problematikus, ha a molekulak

nem goémbalakuak ill. ha az egyes komponensek molekulamérete erdsen eltérd. -
Azonban a hatarfeliileti rétegek szerkezetének és tulajdonségainak megértéséhez
mindenképpen gomb alaku, strukturalatlan, azonos méretd molekuldkbol kell
kiindulnunk. Ezt a kozelitést hasznalja a multimolekulas rétegek leirdsara hasznalt
legfontosabb modell, az un. rdcsmodell.

A "racsmodell" vagy mas néven "sejtmodell" statisztikus mechanikai eredetd,
és hosszii multra tekint vissza [62]. El6szor biner elegyek termodinamikai ill.
statisztikus mechanikai leirasara, a bulk fazisbeli aktivitasi fiuggvények
meghatarozasara alkalmazték [63]. Kés6bb biner elegyek feliileti fesziiltségének
leirasara hasznaltak [64]. Ismeretes a racsmodell kiilonb6zé méretd molekulakat
megengedd valtozata, az un. parhuzamos réteg (parallel layer) modell is [65, 66].
A racsmodell onnan kapta a nevét, hogy azt feltételezi, hogy a molekulak hibahelyek
nélkiili, kvazi-kristalyos racsszerkezetben helyezkednek el. A szakirodalomban
szinte kizar0lag a z=12-es koordinacidos szamu lapcentralt kobos (FCC)
racsszerkezetet hasznaljak. Az adszorpcids szempontbdl homogén, sik feliilettel
valo érintkezés az (111) kristalylapon valésul meg, ennek megfeleléen a molekulak |
a feliilettel parhuzamos szubrétegekbe rendez6dnek. A molekula-molekula valamint
felulet-molekula kolcsonhatdsokat kizarolag diszperzids jelleglieknek szokés
feltételezni, hiszen ezek a kolcsonhatasok izotrdp jellegiek. Ezen beliil is
rendszerint csupan csak a kdzvetlen érintkezésben megvalosuld molekula-molekula
¢és feliilet-molekula kolcsonhatasokat vessziik figyelembe (nearest neighbour
interactions), az ennél nagyobb tdvolsagu (long-range) kolcsonhatdsokat
elhanyagoljuk. Ennek az egyszerdsitésnek az az alapja, hogy a diszperzids
kolcsonhatds vonzasi potencidlja gomb alaku molekuldk esetén a tavolsag 6.
hatvanya, mig gomb alakii molekula és sik feliilet kozott a tavolsag 3. hatvanya
szerint csokken. Az elhanyagolas hatasa csak akkor szamottevd, ha a rendszer olyan

allapotban van, hogy kis hatasra is nagy valasszal reagal. Végezetiil - amit a
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szakirodalom ritkan emlit - 4ltaldban csak a kéttest (two-body terms) diszperzids
kolcsonhatassal szamolunk, a haromtest- (three-body terms) és magasabb tagok
elhanyagolasra keriilnek.

A racsmodell egyes valtozatai abban térnek el egymastol, ahogyan az egyes
komponensek molekulainak térbeli eloszlasat figyelembe veszik. A legegyszertibb
megoldas a Bragg-Williams (B-W) kozelités (nevezik atlagtér “mean field”
kozelitésnek is), melynek sordn a tombfazison beliil véletlenszerd molekulaeloszlast
feltételeziink. Termodinamikailag ez azt jelenti, hogy az elegy reguldris. Az
adszorpcios rétegben azonban mar csak két dimenzidban, az egyes szubrétegeken
beliil feltételeziink statisztikus molekula-eloszlast. Az erre vonatkozo uttéré munka
Ono [67-69] valamint Ono és Kondo [70, 71] nevéhez fiiz6dik. A mdodszert késébb
Lane és Johnson [72] L/G hatarfeliilet leirasara alkalmaztak, majd Altenberger €s
Stecki [73] foglalkoztak vele. Analitikus izoterma-egyenleteket is levezettek a fenti
modellbdl, elébb Dabrowsky és mtsai [74] mono- és bimolekulas adszorpcids
rétegre, legutobb pedig Aranovich és Donohue [75] monomolekulas adszorpcids
rétegre. Utobbi szerzok lamellaris (slit-like) “porus”-okban lejatszodo adszorpeio
leirasara is hasznaltak [76], majd az adszorpcids hiszterézis értelmezésére [77].

Fejlettebb modszer a kvazi-kémiai (Q-C) kozelités, melynek soran az (1)-(1),
(2)-(2) és (1)-(2) molekula-kapcsolatok 1étrejottének valdszinlségét az egyes par-
kolcsonhatasi energidk alapjan stlyozzuk [78]. Lane ¢sszehasonlit6 szamitasaibol
[79] kideriil, hogy a két modszer eredményei kozott viszonylag csekély a
kiillonbség, kissé eltéré kolcsonhatasi paraméter értéknél kapjuk ugyanazt az
eredményt. A kvézi-kémiai modszer matematikailag bonyolultabb, ezért nem terjedt
el széles korben.

A B-W és Q-C modszerek legnagyobb hibaja az, hogy egyrészt nem képesek
figyelembevenni a nagyobb molekula-asszociatumok, klaszterek létrejottét, masrészt
egyenleteik bizonyos esetekben tobb megoldassal is rendelkeznek. Mentesek
ezektdl a hibaktol a Monte Carlo (MC) modszerek, kozottiik a racsszerkezetet még
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megtart6 “canonical ensemble Monte Carlo” (CEMC) mo6dszerek €s a molekuldkat

a térben véletlenszeriien elhelyez6 “grand canonical ensemble” Monte Carlo-
(GCEMC) médszerek. Mindkét tipus eleve involvélja a statisztikus fluktugciokat.
Az MC mddszereket elsésorban S/G hatarfeliileti adszorpcio leirasara alkalmaztak,
ugyanis S/L hatarfelilleten, kiilonosen vastag rétegeknél, til sok molekulat
tartalmazo "dobozt" igényel a modszer. A fluktuaciok miatti relativ hiba a szamitasi
id6 négyzetgyokével forditottan ardnyos, emiatt az MC modszerek nehezen
alkalmazhatok olyan finom effektusok szamitdsara, mint az egymastol nagyobb
tavolsagra elhelyezked6 feliiletek kozotti vonzasi-taszitasi potencial. Fokozottan
érvényes mindez a molekularis dinamika (MD) szamitdsokra, melyek soran
rugalmas molekulédkat feltételeznek, tébbnyire Lennard-Jones potencidl-fiiggvények
alkalmazasaval. A folyadékokban lassu a diffuzid, ami lelassitja az egyensuly
beallasanak idejét. Az MC és MD szamitasok részletes ismertetése meghaladna

disszertaciom kereteit, ehelyett 1d. az 6sszefoglalo munkékat [80, 81].
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3. ELEGYADSZORPCIOS TOBBLETIZOTERMAK
MEGHATAROZASANAK PONTOSSAGA

Biner elegy és szilard adszorbens érintkezésekor kialakuld adszorpbiés
tobblet €s az egyensilyi koncentraci6 meghatarozasara az oldatadszorpci6 altalanos
szabalyaibol kell kiindulni [82, 22]. Az adszorbensnek sem oldodnia, sem duzzadnia
vagy mas modon megvaltoznia nem szabad a kérdéses oldatban. Az esetleges
szennyezddéseket elézetesen extrakcidval vagy mas modon el kell tavolitani. Az
adszorbens feliiletérdl a kismolekul4ji adszorbealt anyagokat, kiillondsen a vizgdzt,
vakuumban torténd hevitéssel, "aktivalassal" tavolithatjuk el.

Biner elegyekben joval nagyobbak a koncentraciok, mint hig oldatokban, ami
azt jelenti, hogy ugyanaz a koncentraciovaltozas relative kisebb. Emiatt az
oldatadszorpcié kovetésére, vagyis a koncentraciok mérésére alkalmazott
modszerek kore jelentdsen besziikiil. Egy mérési eljaras csak akkor alkalmazhat6
a biner elegyekbdl torténé adszorpcid kovetésére, ha relativ hibdja 1 0*..10°
nagysagrendi. Ennek a szigorii kovetelménynek alig néhany mddszer felel meg.
Messze legfontosabbak koziiliik a torésmutato-mérés és a striiség-mérés.

A mérés kivitelezésének modja alapjan harom f6 eljarast killonboztetiink meg:

1) Immerziés modszer. Ismert tomegl adszorbensre ismert tomegl és
Osszetételi biner elegyet ontiink. A rendszert addig kevertetjiikk, amig az egyensily
be nem all. Ez az id6 széles hatarok kozott valtozhat, néhany perctél tobb napig
terjedhet (sziik porusi adszorbensek esetén). A parolgasi hiba ellen védekezni kell.
Az egyensuly beallasa utan az adszorbenst el kell valasztani a feliilusz6tol, altalaban
centrifugalassal (a centrifuga lehet6leg termosztalhato legyen!), esetleg sziiréssel.
A feliluszo osszetételének meghatarozéasa utan az adszorbealt tobblet a jol ismert
Ostwald-Izaguirre egyenlet alapjan kiszamithato.

2) Cirkuldcids mddszer. A folyadékot szivattyval Keringtetjik az
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adszorbenst tartalmaz6 oszlopon és a detektoron keresztiil, mig az egyensily be
nem all. Az oszlop hémérséklete széles hatarok kozott valtoztathato, ehhez még ujra
sem kell tolteni a rendszert.

3) Kromatogrdfids modszer. A cirkulaciés modszerhez hasonld apparatust
igényel, de csak egyszerii ataramoltatast alkalmazunk. A betaplalt folyadék
Osszetételét hirtelen megvaltoztatjuk, és regisztraljuk a kilép6 folyadék osszetételét.
Integralassal kiszamithatjuk a megko6tott komponens mennyiségét. Csak akkor
hasznalhat6 a modszer, ha az egyensily gyorsan beall. Egyetlen tolteten folvehetjiikk
a teljes adszorpcios izotermat. Gyors médszer, de a detektalassal és kiértékeléssel
szemben igen magas kovetelményeket tamaszt, megfejelve a kromatografias
modszernél a holttérfogat pontos ismeretének sziikségességével.

Miel6tt belemeriilnénk a mérési és kalibracios problémak targyaldséba,
roviden megemlitend6 az un. null-mddszer. Ennek 1ényege az, hogy a detektalasi
eljarast csak nullpont-detektalasra hasznaljuk, oly modon, hogy a preferencialisan
adszorbeal6dé komponensbdl annyit adagolunk a rendszerhez, hogy az eredeti
Osszetétel - ill. a neki megfelel6 jel - helyrealljon. Id6ben igen stabil detektor
szitkséges hozza. Ezaltal elkeriilhetd a koriilményes kalibracio.

A tobbletizotermak meghatarozasanal a hagyomanyos immerzidés modszert
hasznaltuk. A feliiliszé analizisére az abszolit modszernek mindsiil6 stiriségmérést
és a differencialis torésmutatdé-mérésnek szamito interferometriat hasznaltuk. Hogy
melyiket valasztjuk a kett6 koziil, azt az adott biner elegy viselkedése hatarozza
meg. A stirliségmérés pl. nem hasznalhatd, ha a siiriiség vs. dsszetétel fiiggvénynek
szélséértéke van, vagy nagyon lapos. Az interferometria akkor hasznalhatatlan, ha
a torésmutato vs. Osszetétel fliggvény til lapos ill. szélséértéke van. Meriild prizmas
refraktométert elegyOsszetétel meghatarozasara nem hasznalunk, mert bar a
pontossaga elegendd, til sok folyadékminta kell a méréshez. Kivaléan hasznalhato6

viszont az interferometrias kalibracioé soran.
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3.1. Interferometria

A egyik legérzékenyebb differencialis mérési moédszer az interferometria.
Zeiss gyartmanyu, Rayleigh rendszerti interferométert hasznalunk. Ebben £0.2 K
pontossaggal termosztalt vizfiirddbe meriil a kiivetta, melynek egyik térfelébe a
felilasz6, masik térfelébe a kiindulasi elegy keriil. A két folyadék eltérd
torésmutatdja futasidé-kiilonbséget okoz a két atvilagité fehér fénysugarban, mely
egyesités utan az eredeti interferenciakép eltolodasat eredményezi. A késziiléken
1€vo allitdesavar forgatasaval optikai uton el lehet émi, hogy a két interferenciakép
ismét fedje egymast. Az allitocsavaron skdlarészt olvasunk le.

A hagyomanyos interferometrias mérésnél ugy jarunk el, hogy kismértékben
eltéré koncentracidju, ismert osszetételi elegyeket mériink egymassal szemben. A
skalarészbdl elészor levonjuk az Gn. "zérd skdlarészt”, amelyet ugyanazzal a
kiivettaval, ugyanabban a helyzetben, azonos elegyek esetén mértiink. Ezt a
skalarész-kiilonbséget osztjuk a koncentracio-kiilonbséggel, és ezeket a
differenciakat a koncentracié fiiggvényében abrazolva egy kalibracids fiiggvényt
kapunk, melynek birtokaban ugyanezen gondolatmenetet visszafelé kovetve a
feliiliszot az eredeti (blank) oldattal szemben mérve, a skalarészbdl a zéro-
korrekcié utdn kiszamithatjuk a koncentracio-kiilonbséget ill. maganak a
feliilluszonak a koncentracidjat.

Az Olvas6 bizonyara észrevette, hogy a fenti okfejtés nem teljesen vilagos,
tobb hallgatolagos feltételezést rejt magaban. Ezek koziil a két legfontosabb a
kovetkezd. 1) Az interferométer skalarész-kijelzése linearis. 2) A skalarész-
kiilonbség a koncentracio-kiilonbséggel egyenesen aranyos. Mindkét feltételezés
Jelent6s hiba forrasa. Ahhoz, hogy ezeket a hibakat csokkentsiik, vissza kell
nyulnunk a modszer elméleti alapjaihoz.

Lattuk, hogy az interferométer csavarjan leolvashaté skalarész a két fényut
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futasido-differenciajaval all kozvetlen kapcsolatban. Tekintve, hogy / ithosszon, n
torésmutatoju kozegben a fény futasideje ¢ = [ n / ¢, ahol ¢ a vdkuumban mért
fénysebesség, belathato, hogy praktikusabb a futasido helyett az azzal aranyos / »
szorzatot - vagy még inkabb annak A4 (/ n ) kiilonbségét - vizsgalni, melynek
mértékegysége célszeriien legyen cm. Belathato, hogy 1étezik a 4 (I n ) vs. scv
(scale values, skalarész) figgvény, mely az interferométer kalibrdcids fiiggvénye.

Az interferométer kalibracios figgvényének meghatarozasa elvileg sem
egyszerll. Egy pontjat feltétleniil rogziteniink kell: tekintsik a 4 ([ n ) értéket
zérusnak, ha nincs kiivetta az interferométerben, az ehhez tartozo scv értéket
leolvassuk. Ezutan ismert 4 (I n ) értékeket allitunk be, majd leolvassuk a hozzajuk
tartozo skalaértéket. Itt azonban komoly problémakkal keriiliink szembe. 4 (I n )
valtoztatasa gyakorlatilag csak az n torésmutatd valtoztatasan keresztiil oldhatd
meg, de olyan kis 4n értékekrdl van sz6, amelyeket csak egymashoz kozel allo
torésmutatdju tiszta komponensek ismert torésmutatoju, eltéré osszetételii elegyei
révén lehet megvalositani. Neheziti a problémat, hogy a két komponens opﬁkai
diszperzidja, azaz a dn/dA érték is hasonl6 kell legyen ahhoz, hogy nagy skélarész
értékeket is le lehessen olvasni vonaltévesztés veszélye nélkiil. Probalkozasaim
soran rajottem, hogy a fenti kovetelményeknek kivaloan megfelelnek a m-xilol / p-
xilol elegyek. (Nem magatdl értetddo a dolog, mert pl. az azonos dsszegképletii etil-
benzol optikai diszperzidja teljesen mas, mint a xiloloké.) Jarulékos el6ny, hogy a
viszonylag magas forraspont miatt csekély a parolgasi hiba, és nem vesznek fel
vizgdzt sem a levegdbol, mint pl. az alkoholok.

Tekintve, hogy az interferométer igen kis A (I n ) értékeket mér (max. 3x107,
a felbontas 10°), célszeriibb a 4 (I n ) értékek helyett egy olyan hipotetikus,
linedris skalat hasznalni, mely jol illeszkedik a gyakorlatban leginkabb hasznalt
0...15 scv tartoményra. Ily modon az scv” linearizalt skalarészt a A (I n ) értékekkel

egyszer( aranyossagi tényezd, a C un. késziilékallando kapcsolja 6ssze:
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Ascv® = C A(ln) (3.1.1)

Meéréseink szerint C értéke az 1. szamu interferométernél 5179 cm™, a 2. szamu
interferométernél pedig 5074 cm™. A kalibracios fiiggvényt mint a linearizalt
skalarész és a gyakorlati skalarész kapcsolatat, vagyis mint az scv” vs. scv fiiggvényt
is meg lehet adni. A linearizalt, azaz idealis viselkedésiivé tett skalarészekkel
konnyt a kiilonféle korrekciokat elvégezni. Ez a megoldas moddot nyujt arra is, hogy
a korabbi mérések eredményeit ujraszamoljuk. A 3.1.1. abran az 1. sz
interferométer kalibracios fiiggvénye lathato. A pontozott vonallal jelolt egyenes
meredeksége C. A kalibracios gorbe kezdeti meredeksége ennél mintegy 5%-kal
nagyobb. A nemlinearitds elhanyagolasa kis skalarészeknél 3-5%, nagy

skalarészeknél 1-2% jarulékos hibat okoz.

Az interferométer nagy

0.006
érzékenysége egyfelol 1
természetesen elony, masfelol ]
. 0.004 -
azonban problémak forrasa. A | g ]
(8]
kiivetta két térfelén a fényat | — ! 3
= 0.002 - “’
még gondos megmunkalds | = 1
esetén 1s mutat néhany pm 1
. 0.000
eltérést. Ez azt jelenti, hogy a 1

A (I n ) érték nem csupan a

SCv

A n torésmutaté-kiillonbségbol

3.1.1. 4bra: Az 1. sz. interferométer

ered, hanem tartalmaz e 5 ,
gy kalibracids gorbéje

jelentds jarulékot a A/

fényutkilonbségbdl is. Ez a hibaforras része a mar emlitett “kiivetta zérd”
problémanak, értéke pedig esetenként t6bb szdzszorosa () az interferométer

felbontoképességének. Igen fontos tehat ennek a kérdésnek a korrekt kezelése.
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Legyenek a fényutak és a térésmutatok a két kiivettatérfélen /, és n, ill. /, és n, .

Ko6nnyt kimutatni, hogy ekkor
Ll nytmy
A(ln) = Ln, - Ln, = (n,-n,)) 5 + 5 (,-1) =
= [An + nAl (3.1.2)

ahol / a kiivetta kozepes uthossza (melyet névleges uthossznak tekinthetiink), »
pedig a két térfélen 1évo folyadék torésmutatdjanak szdmtani kozepe. Ha a két
oldalon ugyanaz a folyadék helyezkedik el, akkor a linearizalt zér6 skalarész, scv”,

a kovetkezo egyenletet szerint alakul:
scv, =A + Bn (3.1.3)

Vagyis a linearizalt zér6 skalarész a két kiivettafélben 1évo folyadék térésmutatoi
szamtani kozepének linearis fiiggvénye, A és B pedig a kiivettara jellemz6 allandok.,
melyeket pl. ugy hatarozhatunk meg, hogy el6szor desztillalt vizet t6ltiink mindkét
kiivettafélbe, masodszor pedig toluolt. Fontos megjegyezni, hogy a kiivetta
megforditasakor - ami gyakran megtorténik - A és B értéke megvaltozik. Azoknal
a kivettaknal, melyeknél B értéke aranylag nagy, az egyik mérés (rendszerint a
toluolos) nem végezhet6 el, mert negativ skalarészt kellene leolvasni, ami nincs a
késziiléken. Az egyik megoldas az lehet, hogy az ellentétes kiivettaallas B értékével
szamolunk, ellentett elGjellel. A legjobb azonban az, ha a kérdéses kiivettat csak
abban az allasban hasznaljuk, amelyben mind a viz, mind a toluol zér6ja mérhetd,
a feluluszot és a referenciaelegyet a valoszinli torésmutatd-viszonyoknak

megfelelden toltjikk egyik vagy masik kiivettafélbe.
3.2. Siiriiségmérés

A biner elegyek stirliségének mérésére Anton Paar DMA 58 siirliségmérot
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hasznalunk. A késziilék egy U-alaku kvarccsé rezgési frekvenciajat méri, amely
egyértelmii kapcsolatban all a csében elhelyezkedé folyadék tomegével, azaz
stirliségével. A parolgasi hiba minimalis, a késziilék +0.01 K pontossaggal
termosztalt, a mérési hiba 10 g/cm® nagysagrendii. Ha a siiriiség vs. Osszetétel
fuggvény elég meredek, ez a pontossag bdoven elegendd tobbletizotermak
meghatarozasara. Azonban a feliilisz6 még nyomokban sem tartalmazhat lebegd
adszorbens-részecskéket, mert azok témege is beleszamit a siiriiségbe. Hasonld
okbdl komoly hibat okozhatnak az U-csében kivalo kis levegdbuborékok is.

A stiriségmérésen alapul6 eljaras sokkal egyszertibb az interferometrianal,
mert nincs sziikség bonyolult korrekciokra. Az egyetlen, amire sziikség van, egy
pontos siirliség vs. elegyOsszetétel fiiggvény, amelyrdl a feliilliszéd siiriiségének
ismeretében annak 6sszetétele numerikus tton visszakereshetd. A kis koncentracio-
valtozas miatt nem is az az igazan 1ényeges, hogy az illeszt6fiiggvény mennyire jol
fekszik a kalibracids pontokra, hanem az, hogy a meredeksége mennyire jol adja
vissza a tényleges meredekséget. A meredekség ebbdl eredé relativ hibaja

Jjelentkezni fog az adszorpcios

tobblet relativ hibajaban is. 100 f—— ot 111 0.0
A 321 dbrn | - Polnom reg) |

példaképpen a 2-propanol / viz e m';
elegy siirliség vs. osszetétel S,
fuggvénye lathatdo. A mérési :;_:
pontokra el6szor polinomot - 0.2 ;Q
illesztettem a  legkisebb

négyzetek modszerével. A -0.3

looki T 00 02 04 06 08 1.0
egkisebb standard deviaciot 8- w (Zpionsnol

ad foku polinommal kaptam. 3.2.1. abra: A 2-propanol / viz elegy

Harmadfoku spline illesztését stiriiség vs. tomegtort figgvénye
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is kiprébaltam. Jol lathato az abran, hogy mind a polinom, mind a spline igeh jol
illeszkedik a mérési pontokra, a kiilonbség alig 1athatd. Szamottevd kiilonbség van
azonban az els6 derivaltjaik kozott, az atlagos eltérés kb. 2%, a legnagyobb eltérés
7%. Nem lehet egyértelmiien eldonteni, hogy melyik all kozelebb a valdsaghoz, de
a fiiggvényalak alapjan valoszinii, hogy a spline lényegesen jobb kozelitést jelent.
A polinom kontra spline dilemmara és a spline illesztésének szabalyaira a 4.

fejezetben még visszatérek.
3.3. Refraktometria

Az Abbé-rendszerii refraktométer elvileg is kisebb pontossaga és jelentOs
parolgasi hibaja miatt kevéssé hasznalhato a tobbletizotermak meghatarozasaval
kapcsolatos feladatok megoldasara. A cserélhetd prizmas, meriild, Pulfrich-
rendszer(i refraktométer azonban igen, melybdl Zeiss gyartmanyut hasznaltam.
Megoldottam a parolgasi hiba minimalizalasat, valamint a mintatart6 +0.02 K
pontossaggal valo termosztalasat. Ily modon a térésmutatd-mérés relativ hibaja 10~
ala csokken. Emlitettem, hogy a moddszert az interferometrids mérések
kiértékeléséhez elengedhetetlen torésmutato vs. elegyosszetétel fiiggvény, azaz a
kalibracios fiiggvény meghatarozasara hasznaltam. Ennél a fiiggvénynél szintén a
meredekség relativ hibdja a kritikus tényez0, ezért az illesztésnél ugyanazzal a
polinom kontra spline dilemmaval keriiliink szembe, mint az el6z6 alfejezetben.

Korabban, amikor még nem volt lehetéségiink nagy pontossagu
refraktometrids mérésekre, azaz az interferometrias kalibracios gorbék ily moédon
torténd meghatarozasara, a torésmutaté vs. elegyosszetétel fiiggvényt a
meglehetdsen pontos siirliség vs. elegyodsszetétel fiiggvénybdl szamitottam ki a

Lorentz & Lorenz egyenlet segitségével, mely esetiinkben a kovetkez6 alakot 6lti:



(3.3.1)

P n*+2 Py nl+2 Py nl+2

ahol p az elegy sirlisége, n a térésmutatoja, w, és w, az egyes komponensek
tomegtortjei, p,, p,, 1, €s n, a tiszta komponensek siiriiségei ill. torésmutatéi. Az
egyenlet az n torésmutatora konnyen megoldhato.

Az alfejezet elején leirt, javitott mérési koriilmények kozott ellendriztik a
(3.3.1) kozelités hibajat. Azt talaltuk, hogy nagy hidrogénkotés-siiriiségii
(mindenekel6tt vizes) elegyekben jelentds hiba 1ép fel. A 3.3.1. abran példaként a
2-propanol / viz elegy mért és szamitott torésmutatd vs. tomegtort fiiggvénye
lathat6. A két gorbe lefutasa nagymértékben hasonlo, de a derivaltjaikban mintegy
3...4% eltérés tapasztalhatd. Vizes rendszerekben, igényes méréseknél tehat a
Lorentz & Lorenz kozelités nem hasznalhat6, a kalibracids fiiggvényt kozvetlen

refraktometrias uton kell meghatarozni.

1.38 f——t——t—
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alapjan szamitott ..~
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3.3.1. 4bra: 2-propanol / viz elegy mért és
szamitott torésmutatd vs. tomegtort

fiiggvénye
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4. TOBBLETIZOTERMAK ILLESZTESE ES INTEGRALASA

Mint lattuk, méréstechnikai problémak miatt a tobbletizotermak meglehetésen
korlatozott szamu ¢s nem jelentéktelen mérési hibaval terhelt pontok formajaban
allnak rendelkezésiinkre. Ilyen esetekben kiilonosen felértékelédik a kiértékelés
mikéntje, az annak soran alkalmazott matematikai eljaras.

Az elsé ¢és legfontosabb feladat feddgorbe illesztése a mérési pontokra. A
fedégorbe segitségével hatarozzuk meg a felilleti tobbletet egy tetszéleges
tombfazis-0sszetételnél. Az illesztés soran kiilonos tekintettel kell lenniink arra,
hogy az illesztett tobbletizotermat a Gibbs-egyenlet szerint integrdlni kell, ami
specidlis kovetelményeket tamaszt az illesztési eljarassal szemben. Lassuk elészor
ez utdbbi problémat.

A Gibbs-egyenlet integralis formaja a kovetkezo [22, 24-25, 28, 37, 49-51]:

! 0 (n)

A,G = —RTf (4.1)

xza1

ahol a 4,G vs. x, fuggvény az adszorpcios szabadentalpia-fiiggvény, a, az (1)
komponens aktivitdsa a tombfazisban és a,= y,x,. Az aktivitasi koefficienst az adott
biner elegy adott hémérsékletére vonatkozd y, vs. x, empirikus aktivitasi
figgvényébdl szamitjuk. Erre a célra legtobbszor Redlich-Kister egyenletet
hasznélunk (altalaban 5 paraméterrel) [83]:

Iny, = x22 Z:t;pi[(2i—1)xl—x2][xl—xz]"‘2 4.2)

Ha az aktivitasi egyiitthato értéke alig tér el az egységtdl, esetleg szerényebb (pl.
Margules-, vagy van Laar tipust) egyenlet is megfelel [84]. Kiraly és Dékany
kimutattdk, hogy ellenkezé esetben komoly integraldsi hiba forrasa lehet a
nem elég pontos aktivitasi fiiggvény [85]. Biner elegyek aktivitasi egyiitthatoit
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illetéen 1d. még [86, 87].

A fenti integralds numerikus kivitelezésére tobb moédszert is leirtak a-
szakirodalomban. A legismertebb az, hogy eléallitjuk az »n,°”/(x,a,) vs. q,
fliggvényt a mért izoterma pontjaibdl, majd illesztjiik valamilyen fliggvénnyel, és azt
numerikusan (régebben grafikusan) integraljuk, valdjaban természetesen x, szerint
[31, 82]. Ennek a megoldasnak egyik hatranya az, hogy két egymastol fiiggetlen
illesztésre van sziikség, és az emlitett fiiggvény éppoly nehezen illeszthetd, mint
maga az izoterma. Tovabbi probléma, hogy a két illesztés hibdja 6sszegzddik.

A masik ismert modszer Kiraly és Dékany nevéhez fiiz6dik [85]. Javaslatuk

szerint a (4.1) egyenletet az alabbi forméaban célszerd felirni:

L wm dli
A,G = - RT [ — Lo, 00| 4.3)
e xp )X, dx;

Tekintve, hogy a (4.2) RK egyenlet x, szerint konnytiszerrel differencialhato, az
izoterma illesztése utan nincs sziikség tovabbi illesztésre, igy kiesik annak jarulékos
hibdja. Azonban mégsem problémamentes a fenti médszer, mert a szakirodalomban
eléfordul szamos mas, nem RK tipusu aktivitasi fiiggvény is, ami minden esetben
egyedi megoldast igényel, differencialasuk idénként koriilményes. Megoldas Iehet,
ha numerikus differencilassal 6tvozziik a numerikus integralasi procedurat.
Alabb ismertetek egy a fentieknél egyszertibb, de pontos mddszert, mely a
mindenki altal ismert trapézformuldt hasznélja. A (4.1) egyenlet a kovetkezd
alakban is felirhato:

a a(n) aq

A, G = - RT ~_da =-RT {zda (4.4)
& fon'xIYl .fo
a, = a, =

Az integralast a, szerint konny(szerrel elvégezhetnénk, ha az n,°™ és y, fliggd
valtozok nem x, hanem q, fiiggvényében allnanak rendelkezésiinkre. Ehhez vagy
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inverz fiiggvény(ek)re vagy megfelel6 numerikus visszakeresd eljarasra volna
sziikkség. Latni fogjuk, hogy mindkett6 folosleges.

Az integralast ténylegesen x, fiiggvényében végezziik el. Ismeretes, hogy a
trapézformulénal az intervallum kezdd- és végpontjanak (a; ; z)yeas €5 (@) 5 2) v
koordinataira van csupén sziikség, ezeket pedig egyszerien szamithatjuk az (x,) e,
€S (X ;). €rtékekbol. Az eredeti trapézformulanal az intervallum felezdpontjdndl vett
z értékkel szamolunk, mint az intervallumra jellemzé dtlagos fuggvényértékkel. Ha
ehhez ragaszkodnank, akkor meg kellene hataroznunk az [(@y) ... + (@) ws.)] /2
értékhez tartozd x, értéket, ami ismét visszakeresési probléméhoz vezetne. Az
altalanositott trapézformulanal azonban megelégsziink azzal, hogy az intervallum
egy olyan kozbiilsé pontjanal olvassuk le a fiiggvényértéket, mely az intervallum-
szé€lesség csOkkenésével viszonylag gyorsan tart a felez6ponthoz. Ez a pont
egyszerden az [(X) ..+ (X).//2 pont, ill. a neki megfeleld a, érték. Az
integralas pontossaga gyorsan nd az osztaspontok szamanak novelésével. Bevilt az
a megoldas, hogy a tobbletizotermat kifeszité spline-pontok (1d. késébb) kozott 20
egyenld részre osztjuk az x, tengelyt, ekkor az integral minimum 7 jegyre pontos.
(Ezzel a médszerrel az osztaspontok strtisége automatikusan igazodik az izoterma
alakjahoz, hiszen a spline-pontok eloszlasa is ahhoz igazodik.)

Az integralas abszolut hibaja mindenekel6tt a z fiiggvény abszolut
hib4jabol adodik, amit viszont az (x, x,) -vel vald osztas miatt az izoterma
kezdeti €s végsé szakaszan az adszorpcids tobblet relativ hibdja hataroz meg.
Masképp fogalmazva, ezeken az izoterma-szakaszokon az izoterma
meredekségében jelentkez( hiba a dontd, €s ez kihat az egész integralasi procedira
hib4jara, annal inkabb, mert a z-érték abszolut értékének maximuma is rendszerint
az izoterma elején taldlhatd. Az illesztG-fiiggvény tulajdonsagait ehhez a
kovetelményhez kell igazitani.

A széles korben hasznalatos polinom-illesztés elsé ranézésre kézenfekvonek

tinik, hiszen a polinomillesztés hasznalhatosaganak egyik kritériuma - az
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értelmezési tartomany korlatozott volta - itt eleve teljesiil. A fliiggvénynek azonban
a fenti szempontok miatt zérusbol kell indulnia, és oda is kell visszatérnie. Teljesitik -

ezt a feltételt az alabbi specialis polinomok:
y =Y p(1-x) x° 4.5)
i=1

ahol p,, p,,..., p, a polinom egyiitthatoi.

Az illesztés josagat és annak a Gibbs-egyenlet szerinti integralasra gyakorolt
hatasat egy aranylag bonyolult alaka, de pontosan ismert teszt-tobbletizoterméan
végeztem el. A fiiggvényt a késobb ismertetend6 racsmodell segitségével generaltam
(akT=1.95, K=10). Egy ilyen fiiggvény birtokaban 1ugy tesztelhetjiik az
illesztofiiggvényt, hogy korlatozott szamii pontot “vesziink le” az eredeti
fiiggvényrol, majd az erre illesztett fiiggvényt kozbiilsé helyeken 6sszehasonlitjuk
az eredetivel, ill. az integralds eredményét Osszevetjilk az elméleti értékkel.
Megjegyzem, hogy a polinomok illesztése a szokvanyos gyari programokkal csak
n <8 esetekben lehetséges, ennél magasabb fokszamu polinomoknal a paraméterek
mar annyira korrelaltak, hogy csak specialis, maximalis numerikus stabilitdsra és az
eredmény iterativ javitasara kihegyezett programmal oldhaté meg a feladat. De még
igy 1s csak kb. 12-es fokszamig lehet dolgozni, afelett mar a duplapontossag sem
elegendo.

Harom esetet vizsgalunk: a) az izotermabol a kezd6- és végpontokon kiviil
19 hasznos pontot-; b) 12 hasznos pontot-; ¢) 7 hasznos pontot vesziink figyelembe.
A polinomillesztést csak a koz€pso eset példajan mutatom be. A 12 hasznos pontra
a (4.5) polinom elvileg n=1...12 kozétt illeszthetd. Alacsony n érték mellett az
illeszkedés érthetGen igen gyenge, n>10 esetén pedig kellemetleniil oszcillal.
Szubjektive legjobbnak az n=8 eset tlinik. Amint azonban a 4.1a-b 4bran lathatjuk,

még ez is gyengén illeszkedik, a fiiggvényérték az utolsé szakaszon negativ, a
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4.1a-b. abra: Specialis polinom illeszkedése az elméleti tobbletizotermara

kezd6do oszcillacio elso jeleként. Az integralas jelentos hibaval terhelt, a hiba nagy

része a kezdeti szakaszon jon létre, onnan 6roklédik tovabb (4.2a-b 4bra). Tehat a

polinom-illesztés alkalmatlan erre a célra.
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4.2a-b abra: Polinommal illesztett izoterma integralasa és az elméleti érték

Megvizsgaltam, hogy vajon megfelelnek-e az altalunk tamasztott
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kovetelményeknek a harmadfoki  spline-ok, mint illesztS-fiiggvények.
Disszertaciom terjedelme nem teszi lehetévé, hogy belemenjiink a spline-ok
elméletének részletes taglalasaba, az érdekl6dé Olvasdé a szakirodalomban
megtalalhatja azt [88-91].

A lényeg a kovetkez6. Minden spline-t egy n pontbdl &ll6 pontsorozat
feszit ki. A harmadfoku spline-ok esetében a pontok kozotti (n-1) szakaszon
egy-egy harmadfoku polinom irja le az illeszté (interpoléaciés) fiiggvényt. Az
egyes polinomokat nem a szokéasos 4-4 egyiitthatoval, hanem a kezdé- és a
végpontjaik koordinatdin kiviil a kezd6- és a végpontban uralkodé masodik
differencidlhanyadosukkal jellemezziik. A jobbrdl és balrdl értelmezett masodik
differencidlhanyadosok egyenléek, tehat két-két szomszédos polinomra
jellemzéek. Ily médon a spline-t 3n adat irja le (x,y,)”). A fentiekbdl
kovetkezik, hogy a harmadfoki spline mindeniitt legalabb kétszer differencialhato,
a harmadik derivalt azonban diszkrét, konstans értékeket vesz fel az egyes
intervallumokon beliill, az osztdspontoknal pedig szakaddsa van. A spline
meghatarozasa ilyenforméan az y,” (i=1...n) masodik differencidlhdnyadosok
kiszamitasat jelenti. Abbdl a feltételbSl kiindulva, hogy az osztaspontokban a
szomsz€édos intervallumok elsé derivéltjainak értéke ugyanaz, a masodik
differencidlhanyadosokra n-2 egyenletbdl allo lineéris egyenletrendszer irhato fel.
Ha ezt kiegészitjiik a masodik differencialhanyadosokra - kozottiik az elsére €s az
utolsora - felirt tovdabbi két feltétellel, akkor az egyenletrendszer megoldhatd. A
szakirodalomban lehetséges megoldasként csupan az tn. természetes spline-okat
emlitik (natural splines), azonban a tapasztalatok alapjan mas peremfeltételeket is
célszerlinek lattam bevonni a vizsgalatokba. Az éltalam tanulmanyozott négy tipus
a kovetkezé:

| I. A kezdeti és végsé meredekség értékét ugy rogzitjik, hogy az
megegyezzen az elsé- és utolsod két pontot 6sszekots egyenes meredekségével. Ez

egy olyan filozofiat jelent, hogy nagyon gyanakvéak vagyunk az indulé meredekség
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értékét illetéen, €s csak egy ennyire durva médszerben bizunk, értékét kozvetleniil

eldirjuk. Tehat:

1 Y27 I ¢
yl o it yn -
x2 xl xn xn—l

II. A “természetes” spline-ok feltehetéen onnan kaptdk a neviiket, hogy
esetilkkben peremfeltételként a kézenfekvd, trividlis megolddst valasztottak:

ylﬁ =0 .Vn// =0

Ha jol belegondolunk, ez a feltétel a spline hajlékonysaganak, kezdeti
gorbiiltségének, vagyis a kezdeti meredekség variabilitasanak korlatozasat jelenti,
ha nem is annyira durva modon, mint az / esetben.

III. Az els6 és utolsé intervallumon belil mdsodfokira korldtozzuk a
polinomot, vagyis a peremfeltétel a polinom fokszamanak redukcidja. Ez

matematikai nyelven:

// /7 /1 /1
¥y = Vs Yn = Vna
IV. Feltétel lehet az is, amikor azt irjuk eld, hogy az els6 kett6 és az utols6

 kettd intervallumot egyugyanazon harmadfokii polinom irja le. Ez az jelenti, hogy

S5 e /11 /1! _ /1
yl...2 [ y2...3 yn—2...n-l - yn—l...n

ami ugy is felfoghat6, mint maximalis bizalom a magaé fokszamu polinomillesztés
irant, hiszen két intervallumnyi szélességet bizunk egyetlen harmadfoku polinomra.

Mint latni fogjuk, a négy fenti spline-tipus viselkedése fiigg a szomszédos
pontok tavolsagatol, mas szdoval a spline pontjainak szamatol. Mindharom esetben
elvégeztem az illesztést a fenti négy spline-tipussal. Néhany kozbiilsé pontnal

meghataroztam az interpolalt fiiggvényérték relativ hibajat. Az eredmények a 4.1
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tablazatban lathatok.

A harom esetben mas és mas spline-tipus bizonyul legjobbnak. Minél
kevesebb pont fesziti ki a spline-t, azaz minél szélesebbek az egyes intervallumok,
annal inkabb a merev [ tipus felé tolodik el az optimum; sok pont esetén pedig
forditva, a 7V tipus a legjobb. A masodik feltind dolog az, hogy a spline bels6
részei kevéssé fiiggenek a spline szélein szabott peremfeltételekt6l. Hasonlo
kovetkeztetéseket vonhatunk le a 4.2. tablazat adataibol. Az integralasi hiba
nagyobb része a kezdeti rovid szakaszon keletkezik, késdbb mar csak keveset
modosul a kép, kivéve természetesen a legvégsé szakaszt. A fentiekbdl azonban
hibas lenne azt a kovetkeztetést levonnunk, hogy az a legjobb, ha sok pont fesziti
ki a spline-t. A valésagban az egyes mérési pontokat jelentds hiba terheli, és a spline
optimalis pontelosztasa altalaban mas, mint a mérési pontok eloszlasa, tovabba a
spline optimalis esetben kevesebb pontbdl all, mint ahany mérési pontunk van.

12 hasznos pontbdl all6 példaizotermankon a spline-illesztés eredménye a
4 3a-b abran, az illesztett izoterma Gibbs-egyenlet szerinti integralasaval kapott
adszorpcios szabadentalpia-fiiggvény az elméleti fiiggvénnyel egyiitt a 4.4a-b abran
lathatd. Az illeszkedés sokkal jobb, mint a polinom esetében, az integralas
eredménye pedig szinte egyiitt fut az elméleti gorbével.

A spline illesztésének legjobb médja véleményem szerint a kovetkezd. A
mérési pontok, azok becsiilt hibdja valamint az izoterma egyszerli vagy
bonyolultabb alakja ismeretében szubjektiv alapon, de a fenti eredmények szem
elétt tartasaval eldontjiik, hogy hany hasznos pont feszitse ki a spline-t. Ez a szam
(n) altalaban 8-12 ko6zo6tt mozog. Bonyolultabb alak esetén nagyobb, nagy mérési
hiba ill. kevés mérési pont esetén kisebb szamot valasztunk. Ezutan ugyancsak
szubjektive megvalasztjuk a pontok “optimalis” eloszlasat, vagyis a spline
pontjainak x; koordinatait. Az ily modon eldallitott kezdeti és végso intervallumok

sz€lessége szabja meg, hogy milyen peremfeltételeket valasztunk. Az utolsé 1épés
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Az adszorpcids tobblet relativ interpolacios hibaja

[mole-
X kula / 19+2 pontbol all6 izoterma 12+2 pontbdl 4ll6 izoterma 7+2 pontbdl allo izoterma
pozi-
ICI(?% il O - IL 111 Iv. I IL. IIL. Iv. L II. IIL. Iv.
SR spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline
0.003 | 0.0481 1.50% | 1.00% | -0.09% | 0.03% | 7.37% | 4.41% | -2.41% | -10.2% | 34.3% | 41.0% | 55.4% | 58.81%
0.13 1.0354 | 0.03% | 0.03% | 0.03% | 0.03% | -0.17% | -0.19% | -0.23% | -0.27% | -1.15% | -1.23% | -1.39% | -1.42%
0.43 1.5228 | 0.06% | 0.06% | 0.06% | 0.06% | -1.16% | -1.16% | -1.16% | -1.16% | -3.01% | -3.02% | -3.04% | -3.01%
0.97 0.0261 1.23% | 0.77% | -0.21% | -0.13% | 6.72% | 4.37% | -0.69% | 3.59% | 21.8% | 13.6% | -4.11% | 58.56%

4.1 tablazat: Ismert elméleti tobbletizoterma kivalasztott pontjainak illesztése kiilonb6z6 spline-tipusokkal.

(Racsmodellel generalt izoterma, ak7=1.95, K=10, 1d. késdbb.)

143



A, G Az adszorpcios szabadentalpia relativ (integralasi) hibaja
KT/
X, . o[zi cié] 19+2 pontbdl 4ll6 izoterma 12+2 pontbdl all6 izoterma 7+2 pontbdl all6 izoterma
elméleti | IL 1L I\ L 1L IIL. Iv. L IL 1L Iv.

spline | spline | spline spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline | spline
0.025 | -0.4429 | -0.44% | -0.29% | -0.03% | -0.01% | -1.76% | -1.11% | 0.37% | -2.07% | -16.6% | -19.3% | -25.3% | -26.8%
0.1 -1.3423 | -0.17% | -0.12% | -0.01% | -0.02% | -0.70% | -0.48% | 0.02% | 0.59% | -5.44% | -6.34% | -8.29% | -8.75%
0.4 -2.0548 | -0.11% | -0.08% | -0.01% | -0.02% | -0.44% | -0.30% | 0.04% | 0.42% | -3.71% | -4.29% | -5.55% | -5.84%
1 -2.3026 | -0.14% | -0.09% | 0.00% | -0.01% | -0.54% | -0.36% | 0.06% | 0.30% | -3.95% | -4.21% | -4.78% | -7.01%

4.2. tablazat: Ismert elméleti tobbletizoterma integralasa a Gibbs-egyenlet révén, kiilonbozo spline-illesztések alkalmazaséval.

(Récsmodellel generalt izoterma, akT=1.95, K=10, 1d. késtbb.)

93
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4.3a-b abra: Harmadfoku spline illeszkedése az elméleti tobbletizotermara
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4.4a-b abra: Spline-nal illesztett izoterma integralasa és az elméleti érték

a pontokhoz tartozo fiiggvényérték, azaz az y, koordinata meghatarozasa. Vegyiik
észre, hogy ez lényegében egy n-2 paraméteres optimalizalds, azon beliil is
regresszidszamitas. Valaszthatjuk ehhez pl. a sulyozatlan vagy a silyozott legkisebb

négyzetek modszerét. Ez valamelyest megvéd minket a szubjektivizmus vadjatol,
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viszont igen vitathato, hogy a legjobb megoldas-e. A mérési pontok hibajanak
eloszlasa ugyanis a tobbletizotermaknal rendszerint durvdn eltér a normalis
eloszlastol, gondoljunk pl. a vonaltévesztés lehetéségére az interferometrianal.

Megkockaztatom ama véleményemet, hogy itt jobb a tapasztalt szakember altal

végzett szubjektiv, on screen illesztés, kiilonosen ha ismeretesek az egyes mérési

pontok sziiletésének koriilményei, és ha az illesztés specidlis programmal,

tetsz6legesen kinagyithato részletek és az elsé derivalt egyidejii megjelenitése

mellett torténik.

A spline-ok viselkedésének ismeretében visszatérnék a striiség-fiiggvény
valamint a torésmutaté-fiiggvény illesztésének problémajara. Ezek a fiiggvények
annyiban hasonlitanak az izotermakra, hogy lefutasukban heves valtozasok csak az
indulo- és befejezd-szakaszon varhatok, a k6zépsé tartomany aranylag kicsi a
magasabb derivaltak értéke. Kovetkezésképpen a spline optimalis pontelosztasa
hasonl6. A mérési pontok relativ hibaja ugyan sokkal kisebb, mint az adszorpcids
tobbleteké, de szamunkra nem is ez a lényeges, hanem az illesztett fiiggvény
meredekségének relativ hibaja, mégpedig a teljes Gsszetétel tartomanyban, nem
csupan a kezdeti szakaszon. A meredekség relativ hibajat néveli, ha til sok pontbél
all a spline, ezért a pontosabb adatok dacara altalaban 8...12 pont tekinthetd
optimalisnak. A viszonylag nagy intervallum-szélesség miatt pontos mérések esetén

a /11, rosszabb esetben a /1 peremfeltétel az optimalis.



38

5. RETEGVASTAGSAG-SZAMITAS
ATERMALIS PARHUZAMOS RETEG MODELLEL

Az adszorpcidés kapacitds és az adszorpcidés réteg vastagsaganak
meghatarozasa elsddleges jelentGséggel bir a biner elegyekbdl torténé adszorpcio
tanulmanyozasa soran. A korabbi moédszerek a valddi adszorpcids kapacitas
meghatarozasara csak monorétegek és/vagy konstans - elegyosszetételtol fiiggetlen -
vastagsagu adszorpcios rétegek esetén alkalmasak. Nemelektrolitok biner
elegyeiben mért adszorpcids izotermak esetében ezek a feltételek gyakran nem
teljesiilnek, és sem a Schay-Nagy-féle extrapolaciés mddszer, sem a reciprok
izoterma reprezentacié nem hasznalhaté az adszorpcios kapacitas adszorpcids
1zotermabol torténé meghatarozasara. Ebben a fejezetben ismertetek egy modszert
a feliileti Gsszetétel és az adszorpcios rétegvastagsag kiszamitdsara a teljes
Osszetétel-tartomanyban. Ily modon egyetlen adszorpciods kapacitas érték helyett a
rendszert a rétegvastagsag-izotermaval jellemezziikk a tombfazis Osszetételének
figgvényében.

Ki szeretném mutatni, hogy csak bizonyos extrém esetekben fordul el
szigordan monomolekulds réteg vagy multimolekuldas réteg konstans
rétegvastagsaggal, és ezek az esetek preferencialis adszorpcidé esetén a
tobbletizotermak linearis szakaszahoz kotddnek [22, 24-25, 28, 59-61, 92-93].
Tovabbmendleg, olyan tobbletizotermdkat mutatok be (benzol/n-heptan
elegyekben), melyek esetében az adszorpcios réteg vastagsaga a szilard adszorbens
felilletén a monomolekulastél a multimolekulas boritottsagig terjed, a tombfazis
Osszetételétol fiiggden. Szamitasaink az un. parhuzamos réteg modellen alapulnak,
amelyben az egyes komponensek moltérfogatain kivill az (I) komponens
feliletigényét is figyelembe vessziik a rétegvastagsag szamitasa soran. Abban az

esetben, ha az adszorpcids tobbletizotermak nem rendelkeznek lineéris szakasszal



39

¢és az Everett-Schay reprezentacidjuk sem linedris, altalanossagban feltehetd, hogy
csak olyan modell alkalmazasaval kapunk realis képet az adszorpcids egyensilyrol,

amely valtozé vastagsagu adszorpcios réteggel szamol.
5.1. Modellizotermdk szamitdsa

Abbodl a célbol, hogy teszteljikk az ebben a fejezetben ismertetendé modszert
az adszorpcids rétegvastagsag szamitasara, szintetikus modellizotermakat
generaltunk a 2. fejezetben ismertetett térkit6lté modell segitségével.
Modellszamitasaink soran az adszorbens fajlagos feliiletét a*=100 m?/g értékiinek
tételeztiik fel. Az adott biner elegy r értéke és egy dnkényesen valasztott K érték
birtokaban az x,’ vs. x, fiiggvény az (egyszeriisitett) K egyensilyi allandé (2.9)
definialé egyenletébdl iteracioval kiszamithatd. Ha ezek utan a # rétegvastagsagot
azaz a V’=t'a’ fajlagos rétegtérfogatot is rogzitjiik, a fajlagos feliileti adszorpcids

tobblet a kovetkezoképpen szamithato:

nlo(n) = - V - (xls _xl) (5'1)
XV, v(A=x)V, ,

Természetesen ¢ nem feltétleniil konstans, hanem a tombfazis Osszetételének

fuggvénye is lehet.
5.2. A modellizotermdk analizise

Az els6 két modellizotermat a #=konstans feltétel mellett generaltam, elészor
r~l majd r#/ esetén. Mindketténél az (1) komponens monomolekulds
rétegvastagsagat valasztottam # érték gyanant.

Els6 példank legyen a toluol(7)/ciklohexan(2) elegy, melynél r=1.0165, a
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5.1a-b abra: Konstans (monomolekulas) rétegvastagsag mellett szamitott
tobbletizotermak és azok linearis reprezentacioi toluol/ciklohexan elegyekben

fajlagos feliiletigénybol (0.46 nm?*molekula [94]) szamitott monomolekulds
rétegvastagsag pedig 0.384 nm. Az (5.1) egyenlet alapjan kiszamithatok az n,°™ vs. -
x, izotermak (5.1a abra), kiilonféle egyensilyi allandok esetére (K=1000 ... K=3).
A kiilonboz6 egyensulyi allandok a kiilonb6z6 polaritasu ill. “feliileti energidja”
feliileteket reprezentaljak [59-61, 92-93]. Konnyii belatni, hogy a K>1 egyenstlyi
allandok alkalmasan valasztott seregével a teljes paramétertér letapogathato, ugyam's
az (1) és (2) komponensek folcserélésével az egyensilyi allandd a reciprokara
valtozik. Azért is célszerii a fenti valasztas, mert a szokvanyos feliiletek t6bbségén
a toluol adszorbealddik preferencialisan.
A Szakirodalmi 6sszefoglaloban mar emlitett (2.14) Everett-Schay fiiggvény
széles korben hasznalatos az adszorpcidés tobbletizotermak tn. reciprok

ey,

’® vs. x, fiiggvény linearis, ha a
rétegvastagsag konstans és a szelektivitds nem Osszetételfiiggd. Ekkor a

meredekségbdl és a tengelymetszetb6l kiszamithaté a K egyensilyi allando és az

n’; , (monomolekulas) adszorpcios kapacitas. Az (5.1b) abran lathatd, hogy ez a
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reprezentacié valoban egyenest ad a teljes Osszetétel-tartomanyban, K értékétol
fuggetleniil.

A kovetkez6 biner elegy legyen a benzol(1)/n-heptan(2) elegy, ahol a két

komponens molaris térfogata eltéré (r=1.6488), a benzol monomolekulas

rétegvastagsaga a fajlagos feliiletigényébdl (0.38 nm*molekula [94]) szamitva 0.388
nm. Az igy kapott tobbletizotermak alakja (5.2a abra) mar eltér az (5.1a) abran
lathat6 izotermakétol. A reciprok reprezentacio pedig azt jelzi (5.2b abra), hogy ha
r#=1 és K értéke kicsi, az x,x,/n,”™ vs. x, fiiggvény t6bbé nem lineéris, azaz nem

hasznalhaté sem »‘,,sem K értékének meghatérozasara.

nf‘"’ [mmol/g]

7 —— K=30 |
—s— K=100|
—o— K=300{

X, X, | n1°(") [ g/ mmol]

—o— K=3

Oq A oo s
0L TN
B, B
303 0 o
T r T v v T T v T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
X, (benzol)

X, (benzol)

5.2a-b abra: Konstans (benzolra monomolekulas) rétegvastagsag mellett
szamitott tobbletizotermak és azok linearis reprezentaciéi benzol/n-heptan
elegyekben

Most térjiink vissza az r~ I esethez, azaz a toluol-ciklohexan clegyhez, és
vizsgaljuk meg, mi torténik, ha a rétegvastagsag nem konstans, hanem valtozo.
Tekintve, hogy korlatlanul elegyedd biner elegyekre egyetlen explicit
multimolekulés izoterma-egyenletet sem ismeriink, még kevéshé olyat, amelyik a

rétegvastagsag-fiiggvényt irnd le, kénytelenek vagyunk az S/G hatarfeliletre
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levezetett egyenletek valamelyikéhez fordulni. Tegyiik fel, hogy a # vs. x, fiiggvény
a Szakirodalmi ¢sszefoglaloban mar taglalt FHH egyenletet kéveti. Figyelembe kell
venniink természetesen, hogy S/L hatarfeliileten az adszorpcids réteg minimum
monomolekulas, mig S/G hatarfeliileten nem. Az ennek szellemében a mddositott

FHH egyenlet a valasztott elegyiinkre a kovetkezo:

t* =038 nm[1 + (A/In(l/x) )" ] (5.2)

ahol a B paraméter azt irja le, hogy az adszorpcids potencial milyen hatvanykitevo
szerint cseng le a feliilettdl tavolodva, és legyen az elméleti varakozasnak
megfeleloen B=3. Legyen az egyensulyi alland6 K=30, és valtoztassuk az A
paraméter értékét, ezzel kiilonféle 6nkényes rétegvastagsag-fiiggvényeket kapunk,
melyek az (5.3a) abran, a nekik megfelel6 izotermak pedig az (5.3b) abran lathatok.
Az igy kapott izotermaknak az 4 #0 esetekben mar nincs linaris szakasza, és ekkor
az Everett-Schay reprezentacio sem ad tobbé egyenest (5.3¢ abra). A jelenség oka
az, hogy a rétegvastagsag valtozasaval valtozik az adszorpcios kapacitas is.

A fenti modellszamitasok azt illusztraljak, hogy csak konstans
rétegvastagsagnal ill. monomolekulas boritottsagnal (ott is csak 7~/ esetben, ha K
értéke nem elég nagy, azaz az adszorpcié nem eléggé preferencialis) alkalmazhato
a Schay-Nagy extrapolacios modszer ill. az Everett-Schay fiiggvény a tiszta (1)

komponensre vonatkoztatott »*, , adszorpcios kapacitas meghatarozasara.
5.3. Modell az adszorpcios rétegvastagsdag-fiiggvény kiszdmitdsdara

A szamitas stratégidja a kovetkezo kozelitéseken alapul:
(1)  Ateljes adszorpcios réteg egymassal és a feliilettel parhuzamos monorétegek
sorozatabdl épiil fel (5.4a abra).

(2)  Afeliileti feldasulasra jellemzd koncentracioprofil monoton fiiggvényként tart
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0.5 1 1 " 1 " 1 " 1
a
0.4 —— A=0.5 |
2 l —— A=0.1 |
o 0.3 4 -
2 —o— A=0.01
Z I
= 024 -
%‘_ —o— A=0
c
0.1 =
1
0-0 4 T . T ‘ T L T ¥ 0.0 y T = Y T x: T .
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0 0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
X, (toluol)

X, (toluol)

5.3a-c abra: FHH egyenlet szerint

- (monomolekulas) rétegvastagsag mellett

szamitott tobbletizotermak és azok

Xy X n1°(") [ g/ mmol]

linearis reprezentacioi toluol/ciklohexan

elegyekben

T e T 1 T & T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X, (toluol)

a tombfazis-Osszetételhez (5.4b abra).

(3) A feliileti fesziiltség (azaz a 4,,G cserélddési szabadentalpia) tilnyomorészt
az elsd szubréteghez rendelhetd (5.4d). Ez egyben azt is feltételezi, hogy a feliileti

fesziiltség valamilyen modell keretében szubrétegenként particiondlhato:

M

~
1
—

o =), 0, (5.3)

o i (5.4)

Q
Q

ahol o a feliileti fesziiltség, o, pedig ennek az i-edik szubrétegre eso része.



a
Szilard felilet

Tombfazis

[A4G

AyG = T AyG
21 -':1 212§

£yGy % AyG

5.4. dbra. Az S/L hatarfeliileti réteg szerkezete: a) a hatarfeliileti réteg, mint egymasra épiilé monorétegek sorozata

b) az x,° rétegdsszetétel, mint a felilettél mért z tavolsag fiiggvénye (x; a tombfazis-Osszetétel) c) a feliileti

tobbletsiirliség-fiiggvény, az 4 és B teriiletek egyenloek d) a cserélédési szabadentalpia-eloszlasi fiiggvény

144
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A (fajlagos) cserélodési szabadentalpia és a feliileti fesziiltség kozott a

kovetkezd Gsszefiiggés érvényes:

AG = (0 - 03) a® (5.5)

ahol a*(z) a tiszta (2) komponens feliileti fesziiltsége (a kérdéses S/L hatarfeliileten).
Az (5.3) és (5.4) egyenletek a kovetkez6 formaban is felirhatok:

A, G = _};AzlGi (5.6)
A, G, =~ AG (5.7)

ahol 4,,G, a cserél6dési szabadentalpia i-edik monorétegre eso része.

Abbol a célbol, hogy diffiiz adszorpcids réteg vastagsagat jellemezni tudjuk,
javasoljuk a £, "ekvivalens rétegvastagsag" fogalmanak hasznalatat. Ez egy olyan
hipotetikus, homogén, 1épcsés koncentracio-profillal rendelkez6 réteg vastagsagat
jelenti, melynek Gsszetétele megegyezik az els6 monoréteg osszetételével (azaz
x',=x", ) és ekvivalens tobbletmennyiséget tartalmaz (Fig. 5.4b and 5.4c).

A javasolt szamolasi procedura a kovetkezo f6 1épésekbdl all:

(1) A Gibbs egyenlet szerinti integralassal eldallitjuk a A4,,G vs. x, fiiggvényt,
amint azt mar a 4. fejezetben részleteztiik:

a4 o(n)
AyG = - RT [ e
X004

al'=0 2

da, (5.8)

ahol a, az (1) komponens aktivitdsa a tombfazisban, és a,=y,x,. Az aktivitasi
koefficienseket a toluol(7) / ciklohexan(2) és a benzol(1) / n-heptan(2) elegyekre a
szakirodalombol vett aktivitasi fiiggvényekbdl szamitottuk [83, 95].

(1) Az els6 monoréteg x°, , sszetételét az in."atermdlis parhuzamos réteg
modell" segitségével szamitjuk ki. Ez a modell [65, 66] egy monoréteg modell,

mely leirja a (nem feltétleniil szilard) feliilettel érintkezd elsé szubrétegbeli
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molekuldk termodinamikai viselkedését. Lényegében az egyforma méretii
molekulakkal operal6 racsmodell olyan kiterjesztési kisérletérdl van sz6, mely képes
kiilonb6z6 méreti (térfogatil) molekuldk elegyeinek leiraséara [57, 96].

A parhuzamos réteg modell két 1ényeges kozelitést hasznal: (a) feltételezziik,
hogy a (2) komponens molaris térfogata nagyobb, mint az (1) komponensé, és a (2)
komponenst, mint az (1) komponens r-mer-jét kezeljikk. (b) Feltételezziik, hogy
ezek az r-merek a feliilettel pdrhuzamosan helyezkednek el. (Innen kapta a nevét
a modell, tehat eredetileg semmi koze a feliilettel parhuzamos szubrétegek
sorozatahoz!) A monoréteg sikjabol kilogo, feliiletre merdleges konformaciokat
kizarjuk az entropiatag statisztikus mechanikai levezetésekor.

A parhuzamos réteg modell alapegyenleteibdl [31-32] tobb elvileg
hasznélhaté egyenlet vezethetd le. Alapos Osszehasonlitd tesztek soran arra
jutottunk, hogy a kdvetkezd egyenlet szolgaltatja a legjobb eredményeket:

a1, & -

— In—== +
4 2

A21G1 = BT l(d); B (bz) (5.9)

a

m,1

r

ahol @, a (2) komponens térfogattértje a tombfazisban és @,=r(1-x)/(x,+r(l-x,),
@, a (2) komponens térfogattortje az elsé szubrétegben, 4,,G, a cserélédési
szabadentalpia az els6 szubrétegben, és a,, , az (1) komponens molaris feliiletigénye.
Ha @, és A4,,G, értéke ismert, @, értéke az (5.9) egyenletbdl kiszamithatd. Az
egyenletnek nincs analitikus megoldasa; azonban numerikusan, iterativ uton
konnyen megoldhaté. Ehhez az (5.9) egyenletet ajanlatos a kévetkezé formaban

felirni:

-A)G, a,
RT a“

¢; r -1
1) e
¢, r

1

+ll
¥

@ - ¢ = 0 (5.10)

Ez esetben zérushely-keresési problémaval allunk szemben, mely a szokvanyos
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eljarasok barmelyikével (intervallum-felezés, hir-modszer, Newton-Raphson eljaras
stb.) megoldhato.
(i) D, meghatdrozasa utan az elsd szubrétegbeli x*,, Osszetétel a

kovetkezoképpen szamithato:

X0 = — 1 - ) (5.11)
b, +r (1 -y

Az (5.1) és (5.11) egyenletek alapjan az ekvivalens rétegvastagsag:

o(n) s s
Uy Vo Xyg 1 (1 =X

(5.12)

equ i % T
2 20 B

5.4. A javasolt mddszer tesztelése a térkitoltd modell révén generdlt

modellizotermdkkal

Nagyon kevés kozvetlen kisérleti adat all rendelkezésre az adszorpcids réteg
vastagsagat és annak elegydsszetételtdl valo fiiggését illetéen [49-51, 57, 96-99].
Hasonl6képpen limitaltak a lehet&ségeink a fenn javasolt parhuzamos réteg modell
alkalmazhatosaganak ellenérzését illetéen is. Lehetéségiink van viszont arra, hogy
a modszert olyan izotermaval teszteljiik, melyet a (2.9) és (5.1) egyenletek - azaz
a térkitoltdé modell - szerint generaltunk egy onkényes, de ismert £ vs. x,
rétegvastagsag-fliggvény segitségével, és azt vizsgaljuk, hogy visszakapjuk-e az
eredeti rétegvastagsag-fiiggvényt.

A tesztmddszerként valasztott térkit6lté modell a tesztelendd modelltdl
. jelentGsen eltér. A fobb kiilonbségek a kovetkezok.

A térkit61t6 modell esetében:

(1) az adszorpcids réteg homogén és strukturalatlan;
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(i1) a felilettel érintkezé molekuldk nem kiilonboznek a rétegben taldlhatd mas
molekulaktol;

(111) éles hatarfeliilet valasztja el az adszorpcios réteget a tombfazistol,

(iv) nem szamol molaris felilletigénnyel, csak az egyes komponensek molaris
térfogatait veszi figyelembe a szamolas soran.

A javasolt parhuzamos réteg modell esetében:

(1) Az adszorpcids réteg mind horizontalisan, mind vertikalisan strukturalt;

(1) a felilettel érintkez6 molekuldknak Kkitiintetett jelentéségik van a
termodinamikai sajatsagok szempontjabdl,

(ii1) folyamatos atmenet van az adszorpcios réteg és a tombfazis kozott;

(iv) szamol az (1) komponens molaris feliiletigényével.

Mi varhaté egy ilyen 6sszehasonlité elemzést6l? Olyan koriilmények kozott,
amikor a két, er6sen kiilonb6z6 modell egymassal konzisztens, valdsziniisitheto,
hogy a kisérleti izotermara alkalmazott modell is realisztikus rétegvastagsag-
figgvényt szolgaltat. Masfeldl, olyan koriilmények kozott, amikor a két modell
inkonzisztens, a kisérleti izotermara kapott rétegvastagsag-fiiggvény elévigyazattal
és kritikaval kezelend6. Megitélésiink szerint a javasolt modell jobb kozelitését
jelenti a valosagnak, mint a térkitolté modell, és az eltérésekért mindenekel6tt a
térkit6lté modell hianyossagai felel6sek.

Az (5.5) abran lathato els6 példankban az adszorpcios réteg vastagsaga az
elegyosszetételtol ﬁiggetlenﬁl konstans, monomolekulas, és r=~I (r=1.0165). A
4,,G vs. x, fiuggvényeket az (5.1a) abran bemutatott toluol() / ciklohexan(2)
modell-izotermakbdl szamitottuk. Ezen koriilmények kozott a két modell
viselkedése varhatoan konzisztens. Valoban, az eredeti (konstans) rétegvastagsagot
- (0.384 nm) visszakapjuk a legkiilonfélébb K értékek mellett is.

Masodik példaként az (5.2a) dbran bemutatott benzol(1) / n-heptan(2) modell-
izotermakat vizsgaltuk, melyeknél  értéke jelentésen killonbozik 1-t61 (r=1.65). Az
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adszorpcids rétegvastagsag itt is

0-5 L 1 " 1 L | " 1
konstans, és a benzolra nézve
lathatjuk, hogy nagy K értékeknél = aal s e i
T by =

(preferencialis adszorpcid) a modell 2 e YD
alapjan szamitott rétegvastagsagok il —a— K=30 I
jol  egyeznek a  kiindulasi 0.1 = e i
rétegvastagsaggal (0.388 nm), mig o
alacsony K értéknél jelentés az 00 02 04 06 08 10

; toluol
eltérés. Ez nem meglepd, hiszen % Mo
nem-preferenciilis  adszorpci6 5.5. abra: Az (5.1a) abra izotermaibol
esetén A,,G értékének szignifikans szamitott ekvivalens rétegvastagsag-

fiiggvények (r=1.02)

része szarmazik az entrépia-tagbol,

melynek értéke erésen fiigg a valasztott modellt6l. Tehat alacsony K értékeknél az

eredmények pontossaga attol fiigg,

hogy a modell szerint figyelembe 0.5 ' ' ' )
vett entropia-valtozas mennyire 6k i
kozeliti meg a  valésigos | _ e = aeee8S 00 -
: . 0-3 | v 2 ", 9 & () O L.
viszonyokat az S/L hatarfeliileti E e [
rétegben. i S 0.2 - —o— K=10 -
Ezidaig K értékét " L
: i _ 0.1 1 —— K=100 i
konstansnak tételeztiik fel a teljes . REAND
. ’ ’ 0-0 = T ¥ T i T L T ?
Osszetétel-tartomanyban. Ne A
felejtsik el azonban, hogy a x4 (benzol)

Ctérkitolto e 5.6. dbra: Az (5.2a) abra izotermaibol

formularendszerének levezetésekor szamitott ekvivalens rétegvastagsag-
figgvények (r=1.65)

jelentds elhanyagolasokra
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kényszeriiltiink a feliileti aktivitasi koefficiensekkel kapcsolatos bizonytalansagok
miatt (1d. 2. fejezet). Ezért ellenérizniink kell azt is, hogy K értékének valtozasa a
tombfazis osszetételével mennyire torzitja el a rétegvastagsag-szamitas eredményét.
Tételezziik f6l, hogy K értéke logaritmikus formula szerint valtozik a témbfazis-
osszetétellel: K=K_,_,*YK_,_*. A toluol(l) / ciklohexan(2) rendszeren végzett
modellszamitas eredménye azt mutatja (5.7. abra), a nempreferencialis adszorpcid

esetét kivéve (K=35...20) ez a valtozas nem torzitja el szignifikdns mértékben az

eredményt.

Kovetkezd példankban azt 0.5 . . : .
feltételezziik, hogy a rétegvastagsag
linearis fiiggvény szerint valtozik 0'4-_ W
(£=0.3836 nm [1+2x,] ) ésr=l. A | E 031 e k=205 '
szamolt tobbletizotermak az (5.8a) ::é‘ Teis —o— K=60... 15 i
abran lathatok. A két modell ismét - “ e K=200 . 50
konzisztensnek  mutatkozik a == I
preferencialis adszorpci6 esetében 0.0 | . . l

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(1d. 5.8b abra). Az alacsony K
értékeknél mutatott kiilonbség oka

X4 (toluol)

5.7. abra: Valtozo6 K egyensilyi koefficiens
mellett generalt izotermakbol szamitott

kozott alapvetd kiilonbség van az | ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvények
toluol / ciklohexan elegyekben

mindenekel6tt az, hogy a két modell

adszorpcids szabadentalpia rétegbeli
eloszldsdt illetden. A térkitolté modell homogén eloszlast tételez fel, mig a javasolt
modell allitasa szerint 4,,G értéke z6mmel az kontakt szubrétegben koncentralodik.

A kovetkezé vizsgalt példaban maximumgorbe-jellegii rétegvastagsag-
~ figgvényt alkalmaztunk: £'=0.3836 nm (1+8x,-8x,°). A szamitott tobbletizotermak
az (5.9a) abran lathatok. Az (5.9b) 4bran lathatd szamitott rétegvastagsag-
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5.8. abra: Linearisan valtozo rétegvastagsag mellett generalt izotermak és az
azokbol szamitott ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvények toluol / ciklohexan
elegyekben

fuggvények megfelelnek a varakozasoknak. Figyelemreméltd, hogy a gorbék
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5.9. dbra: Maximumgorbe szerint valtozo rétegvastagsag mellett generalt
1zotermak és az azokbdl szamitott ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvények
toluol / ciklohexan elegyekben
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karaktere nem fiigg K értékétdl, és a maximum helye sem valtozik meg.

Tovabbi szamitasokat is végeztem annak ellenérzése céljabdl, hogy
mennyiben befolyasolja az eredményt a tobbletizoterma pontjainak kisérleti hibaja,
tovabba az adszorbens fajlagos feliletének és az adszorptivum molaris
feluletigényének bizonytalansaga. Az eredményeket itt nem részletezem. Extrém
érzékenységet nem tapasztaltam, és numerikus szempontbdl is stabilnak mutatkozott

az eljaras.

5.5 A javasolt modszer kisérleti tesztelése

Harom példat mutatunk be abbol a célbdl, hogy illusztraljuk a javasolt
szamitasi moddszerrel kapott ¢ vs. x, rétegvastagsag-fiiggvény helyességét.
Mindhérom esetben a benzol(l) / n-heptan(2) elegybdl torténd adszorpciot
tanulmanyoztuk. Ez az elegy kozel

atermalis, az elegyedési h6 csekély, e . . ' . -

az aktivitasi egyiitthatok értéke

max. 2.2. A mérések elott a tiszta ’\5 " 1

komponenseket (Merck) aktivalt | g °° 103 E

Linde 4A molekulasziiré folott :E' 0.2 foz 8§

szaritottuk. & - |
Az els6 példa egy pillarozott

agyagasvany, egy altalunk eldallitott "0 02 04 o5 oz 10

N . . X4 (benzol)
Al O,-pillarozott montmorillonit,
melynek standard BET-modszerrel
5.10. abra: Adszorpciods tobbletizoterma
Al-PILC adszorbensen, benzol/n-heptan
ap;r=132.8 m*/g. Az adszorbens | elegyben, és a javasolt modellel szamitott
ekvivalens rétegvastagsag fiiggvény

meghatarozott fajlagos feliilete

elékezelése vakuumban tortént,
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453 K homérsékleten. Az ezen az adszorbensen meghatarozott tébbletizoterma jo
példa a konstans # értékre, mert az interlamellaris térfogat valtozatlansaga
rontgendiffrakcios mérésekkel igazolhatd, a bazislap-tavolsag a teljes 6sszetétel
tartomanyban d,=1.78 nm volt. Az (5.10) 4dbran a t6bbletizotermat és az ebbdl
szamitott ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvényt lathatjuk. Mivel a szilikat-réteg
vastagsaga 0.96 nm, Az interlamellaris tér vastagsaga 0.82 nm, vagyis 0.41 nm
feliiletenként. A benzolmolekula térfogatanak és feliiletigényének ismeretében
szamitott monomolekulas rétegvastagsag 0.39 nm, ami 1.05 molekularéteget jelent,
vagyis pontosan monomolekulds adszorpcids réteget. Ez a varakozas kitiind
osszhangban van a modell altal jésolt értékkel.

A masodik vizsgalt adszorbens egy R972 fantazianevi “hidrofobizalt”, azaz

dimetil-diklor-szilannal kezelt

feliletii szilika (Degussa AG, 0.25 , — 1.4
Németorszag), a,,,=115 m*/g. Bar - | o2
varhatéan meglehetésen hostabil, :c, | __> W
vikuumban tortént aktivalasanal | € *"° T . . R E
alacsonyabb hémérsékletet EE' 0.10 Da i 5'*
alkalmaztunk (413 K). Az (5.11) | £ o 04
4bran a tobbletizotermét és az ebbél [
szamitott ekvivalens o.ooo.o "0z 04 08 08 1.00'0
X4 (benzol)

rétegvastagsag-fiiggvényt lathatjuk.
A & IEieEetben. mar gyl 5.11. abra: Adszorpcids tobbletizoterma
Rusanov kritérium alapjan, a | R972 hidrofobizalt aeroszilen, benzol/n-
heptan elegyben, és a belble szamitott
ekvivalens rétegvastagsag fiiggvény

minimalis ekvivalens rétegvastagsag

ill. minimalis ekvivalens
monorétegszam megbecsiilhetd. Jelen esetben ez a minimalis ekvivalens

monorétegszam alacsony x, értékeknél kb. /, mig magasabb x, értékeknél kb. 3. Az
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atermalis parhuzamos réteg modell alapjan szamitott ekvivalens rétegvastagsag-
figgvény teljesiti ezt a kovetelményt.

A harmadik vizsgalt adszorbens egy dodecil-ammonium-klorid oldattal
tortént ismételt ioncserével hidrofobizalt feliletii vermikulit volt. Az elékezelés itt
is vakuumban, de a termikus bomlas veszélye miatt csak 383 K hémérsékleten
tortént. Az elemi cella 6sszetétele valamint a fajlagos alkilammoénium-ion tartalom
ismeretében az adszorbens szamitott fajlagos feliilete szétnyilt lamelldk esetén
598 m%g-nak adoédott. (Standard BET-modszerrel természetesen értelmetlen lenne
amérés.) Az (5.12a) abran az adszorpcios tobbletizoterma és a rontgendiffrakcids
uton meghatarozott bazislap-tavolsag egyensilyi koncentraciotol valo fiiggése
lathat6. A folyadékréteg atlagos vastagsaga a bazislap-tavolsagbol kiszamithato,
figyelembe véve, hogy a vermikulit esetében a szilikatréteg vastagsaga 0.94 nm, a

tomor allapotinak foltételezett alkillanc-rétegé pedig atlagosan 0.53 nm. Az (5.12b)

0‘5 1 1 1 i 1 3.6 1'0 1 ] L 1 T
a | b // |
0.4 e 0.8 - ] / 8
== ’ _ | === o (R972) /é}//::j_“
3 03} — - 2 E o8- g -
g L g 5 s ' .
£ 28 = 2 1 —=— t4q, (dodecil-amménium
,;:' 0.2 F T B 0.4 - vermikulit) L
T _ . o ]
= - 2.4 —e— t*XRD)
0.1 0.2 -
' .
0-0 T T T * T . T ¥ 2:0 0.0 * T T = T T
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
x4 (benzol) X4 (benzol)

5.12. abra: Adszorpcios tobbletizoterma dodecil-ammonium vermikuliton,
benzol/n-heptan elegyben, a beléle szamitott ekvivalens-, valamint a réntgen-
diffrakcios adatokbol szamitott effektiv rétegvastagsag fiiggvények, dsszevetve

a szabad feliileten (R972) szamitott ekvivalens rétegvastagsag fiiggvénnyel
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abran egyiitt lathatjuk a rontgendiffrakcios adatokbol szamitott interlamellaris
folyadékréteg-vastagsag fiiggvényt és a javasolt modellel a tobbletizotermabol
szamitott ekvivalens rétegvastagsag fiiggvényt. Elvi okokbdl természetesen csak a
minimum monomolekulas boritottsagtol kezdve van értelme az 6sszehasonlitasnak,
hiszen a modell a priori minimum egy molekularéteggel szamol. Ebben a régidban
a két gorbe parhuzamosan fut, az eltérés mintegy 10%. Az abran a szabad feliiletet
reprezentald R972 ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvénye is szerepel, jelezve a
lényegi eltérést a két eset kozott. A szabad felillet esetén a rétegvastagsag
novekedését semmi sem korlatozza, mig a dodecil-ammoénium vermikulit esetén a
dodecil-oldallancok hossza limitalé tényezd. (A hatarduzzadas szabdalyozhato a
szénlanc hosszaval!) Ez persze 6nmagaban is egy sereg izgalmas kérdést vet fol, de
ezekbe nem megyiink bele, elégedjiink meg azzal, hogy a fenti példa is a szamitasi

eljaras helyességét latszik igazolni.
5.6. Zard megjegyzések

Az atermalis parhuzamos réteg modellre alapozott rétegvastagsag-szamitasi
eljarasnak megvan a maga javallata és ellenjavallata. Nem javaslom a hasznalatat
er0sen nem-atermalis elegyekre. (Dolgozunk a generalizalt valtozaton, biztatd
eredmények vannak.) Megvizsgalando, hogy jo kozelitéssel teljesiti-e a rendszer a
modell alapfeltevéseit, foleg azt, hogy a két komponens molaris feliiletigényeinek
hanyadosa egyenld a molaris térfogataik hanyadosaval. A modell akkor miikodik
igazan j6l, ha a tiszta (2) komponens nem alakit ki a felilleten multimolekulas
réteget. Ovatosan kezelendék az eredmények amfipatikus molekulak preferencialis
_ adszorpcidjakor, mert az els6 monoréteg kialakulasa a felillet jellegének

megvaltozasat s6t megforduldsat jelentheti.
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6. A RACSMODELL

Az el6zd fejezetben az atermalis parhuzamos réteg modell alkalmazésaval
S/ hatéarfelileteken  kiszamitottuk az  ekvivalens  rétegvastagsag
koncentraciofiiggését [100, 101]. Noha az eredmények helyességét fiiggetlen
mérések is megerdsitették, mégsem tekinthetjiik teljes mértékben bizonyitottnak a
szamitasaink alapjaul szolgdlé ama feltevésiinket, hogy a A4,/ adszorpcids
szabadenergia nagyrészt a feliilettel érintkezé molekularétegben koncentralodik. A
szakirodalomban megjelentek szamitasok az adszorpcios rétegben uralkodd
koncentracioprofil meghatarozasara, de nem atfogo jelleggel, a termodinamikai
fliggvények lefutasat illetden pedig egyaltalan nem. Ennek a fejezetnek ez az egyik
f6 célja. Valaszt keresiink arra is, hogy a 4,,F vs. x, fiiggvény alakjabol lehet-e
kovetkeztetni multimolekulds adszorpcidés réteg kialakulasara. Ugyancsak
tisztazatlan, hogy milyen kovetkeztetéseket lehet levonni a mikrokalorimetrias
modszerrel meghatarozhatd 4,,U vs. x, adszorpcids belsé energia fiiggvénybdl ill.
a ketté kombinaciojabol kiszamithaté 4,,S vs. x, adszorpcids entrdpia fiiggvénybdl.
Kozvetlen kisérleti médszerekkel még a koncentraciéprofil is csak ritkan és igen
nehezen hatarozhaté meg, a fent emlitett fliggvények pedig egyaéltalan nem. Egyetlen
megoldas van csupéan: a lehetdleg igényes modellszamitas.

Az adszorpci6 leirasara alkalmas matematikai modellek koziil természetesen
csak azok johetnek szoba, amelyek nem empirikus vagy félempirikus tipusiak,
feltevéseik termodinamikai ill. statisztikus mechanikai szempontbdl korrektnek
tinnek, és megoldasuk vastag adszorpcids rétegek esetén sem irredlisan nagy
szamitastechnikai feladat. Egy ilyen modell az un. racsmodell, mellyel a
Szakirodalmi ¢sszefoglaléban mar taldlkoztunk.

El6szor roviden osszefoglaljuk, hogy ebben a fejezetben a racsmodell
keretein beliil milyen egyszeriisit6 foltevésekkel éliink:

I. A biner elegy molekuléi strukturalatlan, kemény gémbok.



57

II. Az egyes komponensek molekulamérete megegyezik.
ITII. A molekuldk hibahelyek nélkiili, 12-es koordinaciés szamu lapcentralt
kobos (FCC) racsszerkezetben helyezkednek el (6.1. abra). A molekulak a feliilettel

6.1. &dbra: A molekuldk lapcentralt kobos
elhelyezkedése a tombfazisban és az
adszorpcidés rétegben. Egy kivélasztott
molekuldnak (fekete) 6 szomszédja van
ugyanazon sikban, 3-3 szomszédja a
szomszédos sikokban (szubrétegekben)

N7

(O

péarhuzamos szubrétegekbe rendezédnek
(6.2. abra), melyeken belil az (1/1)

kristalylapra jellemzd SZOros

VA

@0

\7
£\

<l

®
).

0
g
@
>

o)
9
@
&
)

B

hexagondlis illeszkedés valdsul meg

(6.3. 4bra). “Hely”-nek vagy “pozicio”-

9
®
e
s

nak fogjuk nevezni az egy molekula
altal elfoglalt keresztmetszetet.
IV. A molekula-molekula

valamint felilet-molekula

Monomolekulas szubrétegek

6.2. 4bra: Az adszorpcids réteg
kolcsonhatasok izotrop, nem irdnyitott | sematikus szerkezete.

jellegtiek.
V. A feliilet végtelen sikfeliilet, energetikailag homogén.
VI. Csak a kozvetlen érintkezésben megvalosuld molekula-molekula €s

feliilet-molekula kolcsonhatasokat vessziik figyelembe, ezen beliil is csak a kéttest-
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kolcsonhatéssal szamolunk.

VII. A szubrétegeken belil az egyes
komponensek molekuldinak eloszlasa véletlenszerti
(Bragg-Williams kozelités).

A fenti foltevéseknek megfeleléen a
molekuldk egymés kozotti kolcsonhatasat az €,,, €,
és €,, par-kolcsonhatdsi energidkkal, a molekuldk és
a feliilet kozotti kolcsonhatast pedig az €, €s €,
kolcsonhatési energidval jellemezziik (6.4. dbra).
Valamennyitik értékét hagyomanyosan nem-
negativ elgjellel vessziik figyelembe. Latni fogjuk
azonban, hogy a fenti 5 paraméter helyett 2
alkalmasan szarmaztatott paraméter is elegend6 a
folyadék és a feliillet adszorpcios szempontbol
torténé egyértelmi mindsitéséhez.

A szakirodalombdl jol ismert az «

kolcsonhatési paraméter definicidja:

6.3. 4dbra: Egy “pozicid”,
azaz molekularis
feluletigény.

00,

811

. S
822
6.4. abra:  Molekula-
molekula  és  feliilet-

molekula kolcsonhatasi
energiak.

(6.1)

A diszperzids kolcsonhatas elméletébdl kovetkezik, hogy @ > 0, vagyis az emlitett

tulajdonsagokkal rendelkezd (1) és (2) komponensek elegyedése sohasem exoterm.

(Ennek ellenére az irodalomban idénként negativ a értékkekkel is szamolnak.) @

értékének ismeretében konnyen levezetheték az elegy termodinamikai viselkedését

leir6 egyenletek.

A racsmodell fenti verzidja az adszorpcios jelenségek széles korének

leiraséra alkalmas. A szakirodalomban ezidaig mégsem nyerte el az 6t megilletd

helyet, melynek f6 oka sejtésem szerint a legtobb adszorpcioval foglalkoz6
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szakember szdmadra idegen, nagy matematikai apparatust felvonultaté statisztikus
mechanikai targyalasmod. Itt kisérletet teszek ennek megkeriilésére, ugyanis a B-W
kozelités elég egyszeri ahhoz, hogy ezt meg lehessen tenni. Kizéardlag a klasszikus
termodinamika fogalmait fogom hasznélni, egyszeri valoszinlségszamitasi
formuldkkal kiegészitve. A “nearest neighbour” & B-W modellben aranylag
egyszerii a termodinamikai fliiggvények szubrétegenkénti particiondldsa, ami

didaktikailag nagy elény.

6.1. A Bragg-Williams & “legkozelebbi szomszéd” kozelités alkalmazasa a

tombfazis termodinamikai leirdasara

Feltételeztiik, hogy az elegy egy kivélasztott molekuldja 12 masodrendd
kolcsonhatast, "kotést" 1étesit. Ha a vakuumban 1évé molekuldk belsé energidjat
zérusnak vesszikk az adott hémérsékleten, akkor a tiszta komponensek egy

molekuldjanak parcidlis belsé energidja folyadékfazisban:
U = -6g,, U, = -6¢,, (6.2a-b)

Biner elegyek esetében a molekuldk statisztikusnak feltételezett eloszlasa
miatt az x, és x, moltortek egyben annak valdsziniiségét is jelentik, hogy egy
véletlenszerden kivélasztott molekula (1) vagy (2) lesz. Két szomszédos molekula
kolcsonhatasa igy x,” valoszintiséggel lesz (1)-(1) tipusu, x x,=x,x, valoszintséggel
(1)-(2) ill. (2)-(1) tipust és x,? valészintiséggel (2)-(2) tipusu. Igy az elegy egy

molekuldjanak U étlagos belsé energidja:

U= -6 (xlze11 + 2X T xzzezz) = xlUlo 4 szzo + AU (6.3)

nmix
az egy molekuldra jut6 atlagos keveredési hé, és

mix

AU, = X%,0 (6.4)
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Ugyancsak fontos lesz még a késGbbiekben az egy kotésre vonatkoztatott w atlagos

elegyedési ho:

w = (2x1x2)—1% (6.5)

Ha n jeloli a molekulak szamat és u az dsszes bels6 energiat, akkor a komponensek

U, és U, parcialis molekularis belsé energiaja a kovetkez6képpen fejezhetd ki:

n.n
u=nU = n1U1°+n2U2°+nxlx20c = n]U,0+n2U20+n L; o (6.6)
TRIL
U_au_Uo 2 U_au_Uo 2 7D
1=87“1+x2°‘ 2=87‘2+xl"C (6.7a-b)
1 2

Biner elegyekben a Gibbs-Duhem egyenlet egyik forméja:

LU 4 (6.8)
ox,

Regularis elegyekben a komponensek S, és S, parcialis molekularis entropiai a

kovetkezok (k a Boltzmann allando):

S, =Sy - kin(x,) S, =S, - kin(x,) (6.9a-b)

A megfeleld F, és I, parcialis molekularis szabadenergidk pedig:

F, = U, -T§| = F,O # x220c + kTIn(x,) (6.10a)
F, = U, -TS, = F) + xla + kTln(x,) (6.100)

Az elegy F kozepes molekularis szabadenergiaja a kovetkezo:
F=xF +xF, = xlFlO+ x2F20+x1x20c +kT'(x,In(x,) +x,In(x,))  (6.11)
A AF , kozepes molekularis elegyedési szabadenergia-valtozas pedig:
AF . = xx,0 + kT(x,In(x,) + x,In(x,)) (6.12)

melyben felismerhet6 a A4S, kozepes molekularis elegyedési entrdpia is:
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AS = -k[x;In(x)) + x,In(x,)] (6.13)

mix

Az x,y, és x, ¥, aktivitasok ill. a y, és ¥, aktivitasi egyiitthatok a parcialis
szabadentalpiak helyett a megfelel6 parcialis szabadenergidkkal is kifejezhetok:

In(x,y,) = (F, -F))/kT = x; /kT + In(x,) (6.14a)
In(x,y,) = (F, -Fy)/kT = x} a/kT + In(x,) (6.14b)
In(y,) = x; a/kT In(y,) = xa/kT (6.15a-b)

6.2. A multimolekulis adszorpcios réteg leirasa

A folyadék feltételezett struktirajanak megfeleléen a monomolekulas kontakt
szubrétegre tovabbi, hasonlo struktiraji monomolekulas szubrétegek rakddnak
(6.2. abra). Egy kivalasztott molekulanak 3 szomszédja van az el6z6 ((i-1)-edik)
szubrétegben, 6 szomszédja van a sajat ((7)-edik) szubrétegében és 3 szomszédja
van a kovetkezd ((i+1)-edik) szubrétegben (6.5a dbra). Minden szubréteg egy
bizonyos Osszetétellel rendelkezik, €és a bulk fazis osszetételétdl szignifikansan
eltérs Osszetételii szubrétegek egyiittese alkotja az adszorpcids réteget. Kitiintetett
helyzeti az els6, un. kontakt szubréteg. A tobbi szubréteget "koztes helyzetd"
szubrétegnek fogjuk nevezni. Az egyszeriiség kedvéért el6szor ez utdbbiakat
vizsgaljuk meg.

6.2.1. Koztes helyzet szubrétegek termodinamikai leirdsa

Hogy elkertiljiik a bonyolult indexelést, atmenetileg a kovetkezo jelolésmodot
vezetjiik be: Jelolje A, B, és C az (i-1)-edik, (i)-edik ill. (i+1)-edik szubrétegeket,
melyek osszetétele legyen a,, b, ill. ¢; tehat a,=x’, ,,, b,=x*;, és ¢,=x", ;. Forditsuk
figyelmiinket az (i)-edik azaz B szubrétegre, melyet két oldalrél az 4 és C

szubrétegek vesznek kozre. Eltér6 osszetételi szubrétegek érintkezésekor a bulk



62

fazisra levezetett termodinamikai Osszefiiggések megvaltoznak, foleg a belsé energia
Osszefliggései. Kiilonos figyelmet érdemel az egy kotésre vonatkoztatott w atlagos
elegyedési energia alakuldsa (6.5b abra). A szubrétegeken beliil az egy kotésre eso

atlagos elegyedési energiara adaptalhato a tombféazisra levezetett (6.5) képlet:

o o o
w, = (Zalaz)ﬁ Wy = (2b1b2)—15 Weo = (20102)E (6.16a-c)

Mas a helyzet a rétegek kozott. Egy "hely"-nek megfelel6 kereszmetszeten 3 kotés
létesiil. Egy molekula az A rétegben a, ill . a, valoszintséggel lesz (1) ill. (2)
komponens. Ugyanigy egy vele érintkez6 molekula a B rétegben b, ill. b,
valoszinidséggel lesz (1) ill. (2) komponens. Igy az egy kotésre juté elegyedési hé
a két réteg kozott:

o o
Wy = (@b, - a2b1)E = [aja, + b)b, + (a; - bx)z]ﬁ =

w, +w

4 B o

= ——— + (@, ~ bl)zE (6.17)

Hasonloképpen a B és C rétegek kozott
WB + WC o

wBC = —2——— + (bl . 01)2—1—2' (618)
Ha az egyes szubrétegek belsd sutace Lo\ s buk
energiajuk tekintetében kvazi-bulk (i-1)th (i)th (i#1)th
fazis gyanant viselkednének, akkor A B C
a rétegek kozott az egy kotésre patips| ™% b‘; Pe ¥ ,'c,
juté elegyedési h6 a rétegeken | n |WA7el1z[eSSLET TR
belili érték szamtani kozepe I e e

mixing AB oL
kellene, hogy legyen. Azonban | |pmper el Chmthes
fellép egy extra energiaterm, mely | ¢ 54 abra: Az egy kotésre jutd atlagos
a koncentrdcié-gradiens | clegyedési hd a szubrétegeken belill €s azok
kozott.

négyzetével aranyos. Ezt az
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energia-novekményt a tovabbiakban "gradiens-energia tagnak" nevezziik. Két
szomszédos szubréteg kozott egy "pozicid" keresztmetszeten harom kotés létesiil,
ezért a gradiens-energia tag egy "pozicid"-ra vonatkoztatott fajlagos értéke az A4 €s

B réteg ill. a B és C réteg kozott:

o o
Ug(AB) = (a, - bl)ZI Ug(BC) = (b, - 01)27 (6.19a-b)

A gradiens-energia tagok 0sszegét
a teljes adszorpcios rétegben
"gradiens-energidnak" nevezzik.
A gradiens-energia ¢és annak
eloszladsa - mint azt kés6ébb latni

fogjuk - alapvetéen meghatarozza

az adszorpcios réteg szerkezetét.
Onkényes feltevések nélkiil ) ) ) L e
. _ 6.5b abra: Extra novekmény megjelenése az
csak a teljes adszorpcios réteg | egy kotésre esd atlagos elegyedési ho
értékében kiilonbozdé Osszetételi

belsé energidjat - pontosabban
o P szubrétegek érintkezésekor.

annak megvaltozasat - lehet
meghatarozni. Az egyes szubrétegek csatolt rendszert alkotnak, ezért nem egyszeri
a belsé energia szubrétegek szerinti elkiilonitése, particionaldsa. A kovetkezd
eljarast javaslom:

1) Kiszamitjuk a szubréteg fajlagos energidjat a szubréteg osszetételének
ismeretében ugy, mintha kvazi-bulk fazis lenne.

2) Kiszamitjuk a szomszédos szubrétegek eltér6 koncentracidja miatt
kozottik felléps gradiens-energia tagot, majd azt dnkényesen elfelezziik a két
érintkez6 réteg kozott.

A fenti elvek valamint a (6.3), (6.4) és (6.19a-b) egyenletek szerint a B

szubréteg fajlagos azaz egy molekulara esé kozepes belsé energidja:
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Up = byU7 + bU3 + bibye + 2@ = by + (b = )] (20)

Az adszorpcids egyensuly leirasahoz sziikségiink van a szubrétegen beliil a
komponensek U, ; és U, ; parcidlis molekularis belsé energidjanak meghatarozasara.
A tombfazisra felirt (6.7a-b) definialé egyenlet itt nem hasznalhato, mert a
szubrétegek Osszes anyagtartalma szigoruan ugyanaz, egymastol fiiggetleniil nem

véltoztathatd. Valtozatlanul igaz azonban, hogy

Uy = blp + blhs (6.21)

Szintén érvényes a (6.8) egyenlet is:

U _

=W~ B
ob, =

s (622)

ahol U a teljes adszorpcios réteg egy "pozicio" keresztmetszetére szamitott belsé
energiaja. U megvaltozasa azonban csak a B réteget valamint az annak két oldalan
felléps gradiens-energia tagok teljes egészét érinti. A B réteg ilyen értelemben

kibGvitett Uy," fajlagos energiaja:
Uy = bUL + b,UY + bbya + %[(a1 - b)) + (b, - )] (6.23)

Ezt b, szerint differencialva:

oUy
=U
ob, o

- Uyp = Uy - Uy + (by-b)a + %[21’1—01-01] (6.24)

A (6.21)-(6.24) egyenletrendszer megoldasa:

Uy = T4 %[(a2 + B + (b, + c)] (6.254)
Uyp = Uy + %[(al + b + (b + )] (6.25b)
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Osszehasonlité szamitasok soran az U, fajlagos szubréteg belsé energia helyett
célszeriibb az annak megvaltozasat leir6 4,,U fajlagos adszorpcids belsd enefgiét
ill. annak a kérdéses B szubrétegre es6 részét hasznalni, mely A4,,U definicidja

szerint a rétegbeli és a tombfazisbeli parcialis energiaszintekbdl szamithato:

A, Ug = b)(U, 5 -U)) + by(U, 5 -U) (6.26)

ahol
[ 5 %[(a2 + B + (b, + )] - ax? (6.27a)
Uy -U, = i;;‘_[(a1 s b))+ (b + ¢)?] - ax? (6.27b)

7 e 4

sy

Sip =S - ki) 8,5 =S5, - kin(b,) (6.28a-b)
Sy = bS5 + 5,8, (6.29)

A megfeleld molekularis adszorpcids entropia pedig:
AySp = bi(Si5 =S) + by(S,5 —S,) (6.30)
A parcialis szabadenergiak valamint a szubréteg fajlagos szabadenergiaja:

Foe =0

= Ugp - TS

1B F,p = Uyp - TS, (6.31a-b)
Fp = b F 3 + bF,, (6.32)
A szubrétegre es6 fajlagos molekularis adszorpcios szabadenergia:

AyFg = b(F 5 -F) + by(F,5 -F) (6.33)

A, Fy = AyU, - TA,S, (6.34)
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6.2.2. Csereadszorpcios egyensuly a koztes szubrétegekben

A koztes szubrétegek a kontakt szubréteg és a tombfazis kozott helyezkednek
el. Az adszorpcios réteg egyensilya a tombfazissal azt jelenti, hogy az adott
tombfazis-Osszetétel mellett a cserefolyamatot jellemz6, a teljes adszorpcids réteg
egy "pozicio" keresztmetszetére szamitott A,/ fajlagos adszorpcios szabadenergia
értéke minimalis. Ennek sziikséges feltétele, hogy barmely kivalasztott kozbiils6é B
szubréteg b, 6sszetételére nézve is minimalis legyen A4,,F értéke. Mint mar lattuk,
a feladat lesziikithet6 a B réteg tagabb kornyezetében értelmezett A,,Fy" érték
figyelésére. Tehat az egyensuly feltétele:

0A,Fy
ob,

=(Fy-F) -y -F) =0 (6.35)

Bdvebben kifejtve:

(U, g+kTInb)) - (U, +kTnx,) - (U, z+kT'Inb,) + (U, +kT1nx,) =0 (6.36)
Célszeri tovabbalakitani:

(U,5~U,+kTInb,) -kTlnx, - (U, 3-U,+kTlnb,) +kTlnx, = 0 (6.37)

Felhasznalva a (6.27a-b) egyenleteket,

2 2
(%(a2+b2) ;(bfcz) +lnb1] ‘(%xzz”m%)

+b ) +(b, +c,)?
_(_O‘_(al )7+, +¢) +lnb2) +(kiTx12+lnx2) =0 (6.38)

kT 8

A (6.38) egyenlet a kovetkezd egyensulyi hanyados logaritmizalt alakja:
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(Y]ngl)(Y2x2) i (Yi,x’xlfx’)(szz) =

= 1 (6.39)
(Yz,Bbz) (Yl‘xl) ('Y;,,-xzfi) (lel)

ahol y,; és y,; a komponensek aktivitdsi egyiitthatéi a B koztes helyzetd
szubrétegben. Az egyensilyi allando egységnyi értéke azt fejezi ki, hogy a felilet
kozvetleniil nincs hatassal a szubréteg termodinamikai tulajdonsagaira. Erdekes,
hogy a nagy koncentracié-gradiensi helyeken a rétegbeli aktivitas értéke 1-nél
nagyobb is lehet.

A (6.38) egyenletbdl b, analitikusan nem hatdrozhaté meg, de a numerikus

zérushely-keresé eljarasok valamelyikével igen.
6.2.3. A kontakt szubréteg termodinamikai jellemzése

Megtartjuk a koztes szubréteg leirasanal bevezetett jelolésmodot, azzal a
kiilonbséggel, hogy itt az A szubréteg eltinik, helyére a feliilet keriil. Igy a B
szubréteg lesz a kontakt szubréteg.

A feliilettel érintkez6, els6 szubréteg allapota harom szempontbdl tér el a
tobbiétol:

- A molekulak er6tere csak 3/4 részben iranyul a szomszédos molekulak fel€.

- Hianyzik az egyik gradiens-energia tag.

- Kolcsonhatas a feliilettel.

Tiszta (1) ill. (2) komponensben az adszorpcids réteg csak a kontakt szubrétegbdl

2ip S p

nedvesitési hdben tér el:
Uy = B + A 5h 0y~ TR AT (6.40)

A tiszta komponensben mért fajlagos nedvesitési hék egyszeri modon fiiggenek

0ssze a kolesonhatasi energiakkal:
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3 1

0 0
AUy = 58“ = By —ZU1 = B, (6.41a)
A UL = %ezz — g, = —%Uf . (6.41b)

Elegyben a tiszta komponensben uralkod6 fajlagos rétegenergiak a b, és b,
boritottsagok szerint stilyozddnak. A keveredési energia tagban is jelentkezik annak
hatasa, hogy a molekuldk eréterének 1/4 része a feliilettel vald kolcsonhatéasra

“forditodik”. Igy a kontakt szubréteg fajlagos energija:
U, = b(U+A U + b(US+AUD) + %ablbz F LR (642)

A szubréteg fajlagos energiajanak ismeretében a komponensek parcialis energiait
ugyanazon modon hatarozhatjuk meg, mint azt a kozbiils6 szubréteg esetében tettiik.

Az egyenletrendszer megoldéasa ekkor:

Ug=U+ AU + %[21)22 + (b, + ¢,)] (6.43a)
Uy = Uy + AU; + %[y),2 v (b, + ¢, (6.43b)

Az Uy fajlagos szubréteg energia helyett itt is célszerd a fajlagos adszorpcios

energia B szubrétegre es6 A4 ,,U, részét hasznalni. Definicié szerint

A)Up = b(Uy5 -U) + b(U,p ~Uy) - AwUf (6.44)

ahol
Uy - U = AU + %[21)22 + (b, + ¢, - ax} (6.45a)
Uy - Uy = AU, + %‘-[21)3 + (b, + )] - ax} (6.45b)

A A,,U, értékét leird egyenlet egyszertisithetd, ha figyelembe vessziik, hogy 4,,U,

un. total adszorpcios hé definici6 szerint:
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AU, = AU - AU, (6.46)
Ay,Ug = b)A4U, + bl(%[ZbZZ + (b, + &¥] = “xzz) *

+ bz(%[2bf‘ + (b, + ¢ - ax)) (6.47)

Az adszorpcids entropia és adszorpcios szabadenergia szamitasa ezek utan a koztes
szubrétegnél leirt (6.28a-b) (6.30) ¢s (6.34) egyenletek szerint torténhet.

6.2.4. Adszorpcios cserélodési egyensily a kontakt szubrétegben

A kontakt szubréteg egyensilya a tombfazissal itt is azt jelenti, hogy a
cserefolyamatot jellemzé A4,/ adszorpcids szabadenergia ill. ehelyett célszerien
a B kontakt szubréteg tagabb kornyezetében értelmezett A, /" érték minimalis
legyen. Tehat az egyensuly feltétele ugyanaz:

oA, Fy
=Whp ~3) Wy ~FJ =l (6.48)
ob,
Bdvebben kifejtve:

(U1ﬁ+kTmbl) - (U, +kTInx,)) —(U2ﬁ+kTmb2) +(U,+kTnx,) = 0 (6.49)
| Célszeri tovabbalakitani:

(U, 5~U,-A U +kTInb,) -kTlnx,
(U, 5-U,-A Uy +kTInb,) +kTlnx, + A, U,=0 (6.50)

Felhasznalva a (6.45a-b) egyenleteket €s azt, hogy a racsmodellben 4,,F=A4,,U,
hiszen 4,,5=0 (Id. a (6.9a-b), (6.28a-b) és (6.30) egyenleteket):
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2 2
(£2b2 +(b2+02) +lnle _(%x;+mxl)

kT 8
2 2
_(izbl +(b1+cl) +hlb2] +(—a_x12+lnx2) + AZlFt =D (6'51)
kT 8 kT kT

A fenti egyenlet megoldasa ugyancsak a numerikus zérushely-keresé eljarasok
valamelyikével lehetséges. Az egyenletben a kovetkezé egyensulyi hanyados

logaritmizalt alakjat ismerhetjiik fel:

Ay F

(V10D (V2% _ (Y% (Y,x,) :
kT

; _K (6.52)
(Y,50,) (v %) (Yo %20 (Y1%,)

= exp

Mint lathatjuk, a 4,,F, teljes cserél6dési szabadenergia és az egyensulyi allando
értéke kozott egyszerd és egyértelmi kapcsolat van. Az egyenlet azt is kifejezi,
hogy felulet kozvetleniil erre €s csak erre a szubrétegre hat.

A (6.52), (6.43) és (6.41a-b) egyenletek alapjan a K egyenstlyi allando értéke

a kovetkezoképpen fiigg 6ssze a kolcsonhatési energiakkal:

3
(815_823)_5(811 —€5,)
K = exp o (0.33)

A (6.53) egyenlet jelentésége akkor domborodik ki
igazan, ha L/G hatarfeliiletre kivanjuk alkalmazni a
modellt.

6.2.5. A kettGs kontakt szubréteg termodinamikai
jellemzése
6.6. abra: Kettés kontakt

“Kettds kontakt” szubrétegrol akkor beszéliink, molekularéteg vazlata.

ha egy szubréteget - azaz monoréteget - mindkét oldalrol feliilet hatarol. Masképp
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fogalmazva, a két sik feliiletet egyetlen molekularéteg valasztja el egymastol. Ez az
eset az eddigi egyenleteinkkel nem irhaté le, viszont fontos a feliiletek kozotti
kolcsonhatasok vizsgalata soran. A két szembenalld feliilet kiillonbozé is lehet,
jeloljiik az egyiket (1)-gyel, a masikat (11)-vel. Ennek megfeleléen €, , €,/ , €, ,
€, molekula-feliilet kolcsonhatasi energidk bevezetésére van sziikség.

A kettés kontakt szubréteg esetében a molekuldk erétere mar csak 1/2
részben iranyul a szomszédos molekulédk fel¢, hianyzik mindkét gradiens-energia
tag, és két feliilettel valo kolcsonhatassal kell szamolni.

A tiszta komponensben mért fajlagos nedvesitési hok a (6.41a-b) egyenletek

c gy y

AUY =3g, - €|, - &y, = —%Ulo -y By (6.54a)
AwUZO = 3822 = S,IZS — eéls = —%Uzo - Sgs = Sgg (654b)

A (6.42) egyenlet nyoman a kettds kontakt réteg fajlagos belsé energidja:

Uy = b(US+A UY) + by(US+A UY + %ablbz (6.55)

A parcidlis molekularis bels6 energiakat is a mar megismert médon kapjuk:
Uyg=U+ AU + 2‘2‘_1); (6.56a)
Uy = Uy + AU, + %bﬁ (6.56b)

s g0 g

A, Uy = b AU, + bl(%bf - ax)) + bz(%b;" - ax)) (6.57)

Az adszorpcids entropia €s adszorpcids szabadenergia szamitasa itt is a (6.28a-b)
(6.30) és (6.34) egyenletek szerint torténik. Valtozatlan formaban érvényes a (6.49)
€s a (6.50) egyenlet, a (6.51) egyenlet pedig a kovetkez6 alakot olti:
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b 2
oz +1n[)] 2 Lx_xzzﬂnxl
kr2 kT

bl A, F
—( i_‘+1nb2] +(_9‘_x12+1nx2) BT g (6.58)
kT 2 kT kT

Vegyiik azonban észre, hogy a (6.58) egyenletben szerepld 4,,F, teljes cserélédési

szabadenergia valdjaban a két kiilonallo feliletre vonatkoz6 tagok 0sszege:
A F, = Ay FD + ALF) (6.59)

Emiatt az egyébként valtozatlan formaban igaz (6.52) egyenlet a kovetkez6képpen
alakithat6 tovabb:

T

I 11
2147t _AZIFt ’Ale

t

kT

K = exp = exXp exp = KT K% (6.60)

Vagyis a két feliilet szemszogébdl kozds kontakt rétegre vonatkozé ered6 egyenstlyi
allandé az ondllo kontakt réteggel rendelkez6 felilletekre érvényes egyensulyi

allandok szorzata.

6.3. A szubrétegek jellemzése a perturbacios szabadenergiival

Ezidaig a multimolekulas adszorpcios réteg termodinamikai jellemzésekor a
molekulak gézfazisbeli energiajat zérusnak vettiik, miltal mintegy a gézfazist tettikk
meg viszonyitasi alapnak. Ez a megkozelités hasznos az adszorpcios egyensuly
leirasakor. Didaktikai szempontbdl azonban célszer(i egy masik megkozelitést is
valasztani.

Képzeljiik az adszorpcidt ugy, mintha a tombfazis nagy foloslegben lenne
jelen, annak 6sszetételét az adszorpcio csak infinitezimalis mértékben valtoztatna
meg. Ekkor az egyes komponensek tombfazisbeli parcidlis molekularis

termodinamikai jellemzoi véltozatlanok maradnak. Lattuk, hogy az egyes
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szubrétegek kvazi-tombfazis gyanant kezelhet6k, ha figyelembe vessziik d
kiilonb6z6 Osszetételii szubrétegek érintkezésekor fellép6 gradiens belsd energia
tagokat. Nyilvanval6 azonban, hogy a tombfazistél kiilonbozé osszetételi és kvazi-
tombfazis gyanant kezelt szubrétegek pozitiv szabadenergia-tobbletet hordoznak,
hiszen létrehozasuk soran a tombfazis-osszetételbol munkavégzéssel lehet csak dket
munkavégzés sziikséges. Ezt az izoterm reverzibilis munkat a tovabbiakban
perturbdcios szabadenergidnak nevezziik.

Az (i)-edik szubréteghez tartozé perturbaciés szabadenergia tag a

kovetkezdképpen szamithat6 ki:

F

oy = X0i(Fyri—F) + % ,(Fy; - F) (6.61)
p@)

ahol az egyenletben szereplé parcialis molekularis szabadenergidk szamitasahoz
csupan a tombfazisra levezetett (6.10a-b) egyenletekre van sziikségiink.

A perturbaciés szabadenergia tagok €s a gradiens belsd energia tagok
eloszlasanak osszehasonlitasa adja meg a kulcsot a multimolekulas adszorpcids

rétegek szerkezetének és viselkedésének megértéséhez.
6.4. Szamitasi algoritmus

Az ebben a disszertacioban vizsgalt korldtlanul elegyedSrendszerek esetében
aranylag egyszerd szamitasi algoritmus is célravezetd. Az a/kT, K és x, értékek
megadasaval inditjuk a szamitast. Kell6 szamu (L=250...2000) szubréteget vesziink
figyelembe, melyek Osszetételét az (1) komponens moltortjével jellemezziik.
Kiindulasi allapotként valamennyi szubréteg 6sszetételét a tombfazis-osszetételre
allitjuk be. Az (L+1)-edik szubréteg mar a tombfazist reprezentélja, vagyis x, ;. ,'=x,
az egész szamitds soran. Elszor az (6.51) ill. kettds kontakt szubréteg esetén a

(6.58) egyenlet alapjan, zérushely-keresés révén meghatarozzuk az elsé (kontakt)
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szubréteg x, * Osszetételét, majd ennek ismeretében a (6.38) egyenlet alapjan,
ugyancsak zérushely-keresés révén a masodikét, a masodik ismeretében a
harmadikét stb. (A (6.38), (6.51) és (6.58) egyenletek konnyen kisebb
muveletigényd alakra hozhatok.) Az eljarast addig folytatjuk, mig a szubréteg-
Osszetétel adott (1E-13) hibahataron beliil meg nem kozeliti a tombfazis-sszetételt.
Ekkor ismét az els6é szubréteg Osszetételét szamitjuk ki stb. Az iteraciot addig
ismételjiik, mig az 6sszetétel-valtozasok abszolit értékeinek 6sszege adott hibahatar
(1E-11) ald nem csokken. A duplapontossag alkalmazasa elengedhetetlen.

A koncentracioprofil ismeretében az n,,°” adszorpcios tobbletek a

szubrétegekben, valamint a teljes adszorpcios rétegben (1,7™) :
n’® = x’ - x (6.62)
L
n’® = anc,’i(n) (6.63)

A teljes adszorpcios tobblet és az elsé szubrétegbeli tobblet hanyadosa adja az L,,,

ekvivalens rétegszamot, mely az adszorpcids rétegvastagsag fontos mérészama :

L, =n"1nP (6.64)

equ

Az adszorpcids belsé energiat (hét), entropiat és szabadenergidt az (7)-edik
szubrétegben (4,,U, 4,,S,és 4,,F) a(6.47, 6.26, 6.27a-b), (6.9a-b, 6.28a-b, 6.30)
€s (6.34) egyenletek alapjan szamitjuk. A teljes adszorpcios rétegre vonatkozo
értékeket (4,,U, 4,,S és A4,,F) egyszert dsszegzéssel kapjuk:

L L L
AU =Y AU, A,S=Y A,S, AF=)Y AF,  (665a-c)
i=1 i=1 i=1

Az (i)-edik és (i+1)-edik szubrétegek kozotti gradiens energia tagokat a (6.19)
egyenlet alapjan a kovetkezéképpen kapjuk:

0 s .
Ug(i,i+1) = I(xl,i ” xl,i+1)2 (6.66)

A szamitasok eredményeit a kovetkezs két fejezet tartalmazza.
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7. A RACSMODELL ALKALMAZASA EGYEDULALLO SiK FELULET
ESETERE

A kovetkezdkben egyre novekvé a/kT értékek - azaz az elegy novekvd
nemidealitasa - mellett vizsgaljuk az adszorpcios egyensulyt €s az adszorpcios réteg
strukturajat. A felillet minGségének ("polaritdsanak"), azaz az adszorpcid
szelektivitasanak kolonb6zé eseteit kolonbozé K értékek reprezentéaljak. Elegendd
a K>1 eseteket vizsgalni, mert pl. a K=0.1 eset a K=10 esettel egyezik meg, ha
felcseréljik az (1) és (2) komponenseket.

7.1. Adszorpcio tokéletes elegyben (a/kT=0)

A szakirodalom sok helyiitt részletesen foglalkozik a tokéletes elegyekbdl
torténd adszorpcié termodinamikajaval, ezért itt csak a legfontosabb fliggvényeket
mutatjuk be.

A kilonféle K egyensilyi allandok mellett szamitott adszorpcios
tobbletizotermakat lathatjuk a (7.1a) abran. A névekvé K értékek felé haladva (ami
az (1) komponens preferencialis adszorpcidjanak novekedését jelenti) novekszik az
izoterma indulé meredeksége, a kifuté szakasz pedig egyre jobban és egyre
szélesebb intervallumban kozeliti az (/-x;) értéket képvisel6 egyenest. Az
adszorpciés réteg szigorian monomolekulds, a masodik szubréteg mar a
tombfazishoz tartozik. Ennek megfeleléen K értékétdl €s az sszetételtdl fuggetlentil
mindeniitt igaz, hogy L,,,=1. A K=1 esetben mindeniitt zérus az adszorbealt tobblet.

Az adszorpcids belsé energia (h6) gorbeseregét lathatjuk a (7.1b) abran.
Novekvo K értékekkel novekszik a hdeffektus (In(K) értékével aranyosan), €s egyre
inkabb telitési jellegl gorbét kapunk.

Az adszorpcids entropia gorbeseregét a (7.1c) abran tuntettiik fel. Novekvo
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7.1a-d abra: Tokéletes elegy (a/kT=0), kiilonboz6 K egyensulyi allandok esetén.

Adszorpcios tobbletizotermak (a); adszorpcios belsé energia fiiggvények (b);

adszorpcids entropia fiiggvények (c); adszorpcios szabadenergia fiiggvények (d).

K értékekkel egyre élesebb maximumgorbéket kapunk, a magassag itt is /n(K)
értékével aranyos. A gorbék végsé szakasza egyre inkabb simul egy egységnyi
meredekségl egyeneshez.

Az adszorpcids szabadenergia gorbeserege a (7.1d) abran lathato. Novekvo
K értékekkel az adszorpcids belsd energidhoz hasonld gorbéket kapunk, de a telitési
jelleg helyett a gorbék végs6 szakaszanak meredeksége (-1) értékhez tart.
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Osszefoglaloan megallapithatjuk, hogy tokéletes elegybdl torténd adszorpcid
esetén mind az adszorpcids tobblet, mind az adszorpcids termodinamikai potencial-

fiiggvények teljes mértékben a kontakt szubrétegben koncentralodnak.

7.2. Adszorpcié redlis elegyben, szételegyedéstol tavol (a/kT=1.4)

Tekintve, hogy a korlatlan elegyedés feltétele a/kT <2, er6sen nemideélis, de
szételegyedéshez tavol allo esetet reprezental az a/k7=1.4 érték.

A (7.2a) abran az adszorpcios tobbletizotermak lathatok. Alakjuk jelentds
mértékben kiilonbozik a tokéletes elegyben kapottakétol, egyenes szakasz seholsem
lathat6. Az adszorpcios tobblet a kozépsé koncentracid-tartomanyban nagyobb az
(1-x,) értéknél, ami 6nmagéaban is jelzi a multimolekulas adszorpcié jelenlétét.
Adszorpcids tobblet észlelheté a K=1 esetben is, azeotropos ponttal az x,=0.5 bulk-
Osszetételnél.

Az ekvivalens rétegszam alakuldsat mutatja a (7.2b) abra. Az adszorpcios
réteg multimolekulas minden K értéknél, leginkabb a kozéps6é koncentracio-
tartomanyban. A gorbék meglepden egyiitt futnak, ami arra utal, hogy a
multimolekulds adszorpciot sokkal inkabb befolyasoljak a folyadékfazis
tulajdonsagai, mint a feliileté. Az adszorpcids réteg azonban csak kismértékben
vastagabb a monomolekulasnal.

Az adszorpcits belsé energia (hd) gorbeseregét lathatjuk a (7.2c) abran.
Szembetnd eltérés a tokéletes elegyhez képest, hogy telitési jellegii gorbék helyett
visszahajlo fiiggvényeket kapunk, hatarozott inflexidés ponttal, melynek helye
nagyjabol egybeesik az ekvivalens rétegszam maximumhelyével.

Az adszorpcios entropia gorbeseregét a (7.2d) abran tiintettiik fel. A valtozas
a tokéletes elegyhez képest még nem szembeszoko.

Az adszorpciés szabadenergia gorbeserege a (7.2e) abran lathatd. Az

adszorpcids héhoz hasonléan itt is inflexiés pont jelenik meg, de az effektus
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7.2a-¢ abrak: Redlis elegy,

szételegyedéstdl tavol (a/kl=1.4),
kiilonbozé K egyensulyi allandok
esetén. Adszorpcids tobbletizotermak
(a); ekvivalens rétegszam fiiggvények
(b); adszorpcidos bels6 energia
fiiggvények (c); adszorpcids entropia
fuggvények (d); adszorpcids
szabadenergia fiiggvények (e).
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kevésbé kifejezett. Mindharom termodinamikai potencialfiiggvény esetében igaz,
hogy mar nem koncentralddnak teljes mértékben a kontakt szubrétegben.

A (7.2f) abran a perturbacios szabadenergia tagok ¢s a gradiens bels6 energia
tagok alakulasat lathatjuk a feliilettSl valo tavolodas fiiggvényében K=5 és x,=0.125
értékeknél. A lecsengés igen gyors. A (7.2g) abra ugyanebben az esetben a
szubrétegenként particiondlt és potencialfiiggvények lefutasat mutatja, a felilettol
val6 tavolodas fiiggvényében. Valamennyi fiiggvény gyorsan lecseng, mert az

adszorpcids réteg alig vastagabb a monomolekulasnal.

0.40 1.0 1.0 , , , : 0.1 —
i | '6
S 035 1 alkT=14 [08 087 x ¢ - 00§
£ & s | | ® =
~ 1 Xy =0. Lo 061 oy
i~ 0.30 W @ Xy, 0.1 X
= 0.10 x,® X alKT=14| _a_ AU, .
< ] - 0.4 0.4 - )
% x=0425 | V= AaSi || g
> 0.05 ' —o— A ([ T
- _ - 0.2 0.2 S
u-:z ’// % 7% %% ‘. ...... ® @ S
0.00 - 7 %%%%% L 0.0 0.0 | | 1.6 §_
72 34 §7617 8 1 2 3 4 5 =
2 z . <
Szubrétegszam (i) - Szubrétegszam (i)
7.2f-g abrak: Vékony adszorpcids réteg esete, redlis elegyben, szételegyedéstdl
tavol. A perturbacioés szabadenergia tagok ¢€s a gradiens belsé energia tagok
alakulasa (f); a particionélt termodinamikai fiiggvények lefutasa (g) a feliilettd]]
avolodva.

Figyeljik meg, hogy a masodik- és tavolabbi rétegek adszorpcids
szabadenergia-tartalma kis pozitiv érték, szemben a kontakt szubréteg erésen
negativ értékével. Ez nem ellentmondas, mert a rendszer dsszes adszorpcios
szabadenergiaja ilyen struktura mellett a legkisebb. Ha a rendszer a fokozatosan a
tombfazis-Osszetételhez lecsengd koncentracio-profil helyett ¢éles profillal

rendelkezne, akkor az els6 és masodik szubréteg hataran kialakul6 nagy gradiens
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belsd energia tag megemelné az 6sszes adszorpcids szabadenergiat.

7.3. Adszorpcio realis elegyben, szételegyedéshez kozel (a/kT=1.95)

A (7.3a) abran az adszorpcids tobbletizotermak lathatok. Alakjuk még inkabb
kiilonbozik a tokéletes elegyben kapottakétol, egyenes szakasz itt sem tapasztalhato.
Az adszorpcios tobblet széles koncentracid-tartomanyban joval nagyobb az (/-x,)
értéknél.

Az ekvivalens rétegszam fiiggvényeket mutatja a (7.3b) abra. Az adszorpcios
réteg multimolekularitasa kifejezetten erds, itt is leginkabb a kozépsé koncentracio-
tartomanyban.

Az adszorpcios belsé energia (hé) koncentraciofiggését 1athatjuk a (7.3¢)
abran. A tokéletes elegyhez képest a gorbék még inkabb visszahajlanak, még
kifejezettebb inflexios ponttal az ekvivalens rétegszam maximumanal.

Az adszorpcios entropia gorbeseregét a (7.3d) abran tiintettiik fel. A valtozas
a tokéletes elegyhez képest itt mar jol lathaté egy "vall" formajaban a fuggvény
koz€ps6 szakaszan.

Az adszorpcios szabadenergia fiiggvények a (7.3e) abran lathatok. Az
inflexi6s pont itt is hatarozottabba valt, és ugyancsak a rétegvastagsag maximumanal
észlelhetd. Erésodott a tendencia, hogy a harom termodinamikai potencialfiiggvény
nem koncentralddik teljes mértékben a kontakt szubrétegben, azonban az egyes
fuggvényeknél mas helyen és mas mértékben. Az effektus az adszorpcids
entrépidndl a legerdsebb, és az adszorpcids szabadenergianal a leggyengébb. Sot,
a rétegvastagsag maximumanal az adszorpcios szabadenergia 1...2% hibahataron
beliil az elsé rétegben koncentralodik.

A (7.3f) abran a perturbécios szabadenergia tagok ¢s a gradiens bels6 energia
tagok alakulasat lathatjuk a feliilettdl vald tavolodas fiiggvényében K=2 és x,=0.4
értékeknél. Figyeljiik meg, hogy a perturbacios szabadenergia tagok valamint a
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7.3a-¢ abrak: Redlis elegy,

szételegyedéshez kozel (a/kT=1.95),
kiilonb6z6 K egyensulyi allandok
esetén. Adszorpcios tobbletizotermak
(a); ekvivalens rétegszam fuggvények
(b); adszorpciés bels6 energia
fiiggvények (c); adszorpcids entropia
fuggvények (d); adszorpcios
szabadenergia fiiggvények (e).
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7.3f-g abrak: Vastagabb adszorpcids réteg esete, redlis elegyben, szételegyedéshez
kozel. A perturbaciés szabadenergia tagok és a gradiens bels6 energia tagok|
alakulasa (f); a particionalt termodinamikai fiiggvények lefutasa (g) a feliilettdl)
ftavolodva.

gradiens bels6 energia tagok harmonikusan illeszkednek egymashoz, azaz gy
viselkednek, mintha egyazon fiiggvényhez tartoznanak, ugyanaz a fed6gorbe
illeszkedne rajuk. A (7.3g) abra ugyanebben az esetben a szubrétegenként
particiondlt potencialfiiggvények lefutdsat mutatja, a feliilettél valo tavolodas
fuggvényében. A fuggvények lecsengése joval lassubb az el6zé esetnél, a vastagabb
adszorpcids rétegnek megfeleléen. Szépen latszik, hogy vastag adszorpcids
rétegekben - a kontakt szubrétegtdl eltekintve - az adszorpcids belsé energia tag €s
az adszorpciés entrépia tag nagymértékben kompenzaljak egymast, igy a

szubrétegek adszorpcios szabadenergia tartalma minimalis.
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8. A RACSMODELL ALKALMAZASA KET SZEMBENALLO SiK
FELULET ESETERE

A kolloid stabilitas szemsz6gébol nézve a szembenallo feliiletek esetének
tanulmanyozasa az igazan izgalmas feladat. Mint a Bevezetésben méar elhangzott,
a biner elegyekben egymassal dtlapolddo hatdrrétegii részecskék kozotti
potencialvaltozas elGjele, nagysagrendje, koncentracio- €s tavolsagfiiggése, a
rétegvastagsag ¢és a feliileti heterogenitas szerepe tekintetében nagyfoku
bizonytalansag uralkodik a szakteriileten beliill. A most kovetkezé szamitasok
eredményei a racsmodell sziikségképpen jelentGs egyszertsitései, megszoritasai
ellenére is remélhetdleg hozzajarulnak ahhoz, hogy egy kicsit tisztabban lassunk.
Vizsgalddasaink most is az elegy novekvé nemtokéletes jellegét kovetik.

Eloljaréban tisztazni kell, hogy mivel jellemezziik a feliletek kozotti
kolcsonhatast. Tekintve, hogy most kizardlag az adszorpcids rétegek
atlapoldédasabol eredé potencialvaltozas érdekel minket, az egyértelmiiség kedvéért
dtlapoldddsi potencidlrél fogunk besz€Ini (overlap potential). A tovabbiakban tehat
az F, atlapoldédasi potencial alatt azt az ered6 szabadenergia-valtozast értjik,
amely valtozatlan x, tombfazis-6ssztétel mellett az egymastol eredetileg végtelen
tavol elhelyezkedd, egymassal parhuzamos, végtelen kiterjedésid, sik feliletek
egymashoz valo izoterm, reverzibilis kozeledése soran, az adszorpcios rétegeik
atlapolodasa kovetkeztében fellép. F, pozitiv értéke taszitdsi potencialt jelent, mig
negativ értéke vonzdsi potencialt. Tovabbra is fajlagos mennyiségrol lesz sz, mely
egy “pozicid”-ra, azaz egy molekula altal elfoglalt feliiletegységre vonatkozik.

Az atlapolddasi potencidl kiszamitasa legegyszeriibb modon az alabbi

cgyenlet szerint torténhet:
Fovl = A21171’” % (AZIFI - AZIF”) (81)

ahol 4,,F'ill. 4,,F" a K" ill. K" egyensulyi allandokkal jellemezhet6 (1) és (11)
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egyediilallo feliileteken, az adott tombfazis-6sszetétel mellett fellépd adszorpcios
szabadenergiat jelentik, mig 4,,F"*" a mar atlapolodé hatarrétega (7, 71) rendszer
(tehat parhuzamos sik feliiletek altal alkotott 7és) adszorpcios szabadenergiajat.

atfedési entropiat is. A kolloid stabilitds szempontjabdl azonban az atfedési

szabadenergia a legfontosabb, figyelmiinket féleg erre iranyitjuk.

8.1. Kolcsonhatas tokéletes elegyekben (a/kT=0)

Konnyd belatni, hogy tokéletes 1 ST TRENIT

) 1 n_
| K&K '=... 30&0.033

elegyekben, ahol a szembenalld
felileteken maximum monomolekulas
réteg képzoédik, még akkor sincs
feldusulassal-elszegényedéssel

Osszefliggd kolcsonhatés, ha feliileteket
csak két molekularéteg valasztja el. S6t,

feliiletes ranézésre talan azt is hihetndk,

Foy [ KT/ "pozicié" ]

hogy még egy molekularéteg (vagyis

kettds kontakt réteg) esetén sincs

vonzasi-taszitasi effektus. A (8.1) abra

tanusaga szerint azonban ez egyaltalan g e
nem igy van. Azonos adszorpcios X4

karakter feliletek kozott vonzé P.1. dbra: Tokéletes elegy (a/k7=0),
kettés kontakt réteg (L=1) esete.
Atfedési potencial fiiggvények azonos és
nagyjabol In(K) értékével aranyosan, Ellentétes adszorpcios karakter( feliiletek
szembenallasakor.

koicsonhatast  figyelhetiink  meg,

novekvo K értékeknél a kolcsonhatas
abszolut értékének maximuma a preferencialisan adszorbeal6d6é komponens egyre

kisebb koncentraciojanal talalhatd. Ellentétes adszorpcios karakterti, azaz mas
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komponenseket - de ugyanolyan mértékben - preferal6 feliiletek kozott taszitas 1€p

fel, melynek maximuma mindig kézepes koncentracional van.
8.2. Kolcsonhatas redlis elegyben, szételegyedéstol tivol (a/kT=1.4)

Az el6z6 fejezetben, az egyediilalld felillet esetének taglalasakor mar lattuk,
hogy redlis elegy adszorpcids rétege mindig diffiz, ezért tobb molekularéteg
tavolsagban, azaz L=2, 3, ... esetekben is varhato atfedési potencial fellépése a két
feliilet kozott. Az L=1 , azaz a kettos kontakt réteg esete meglehetésen hasonlit a
tokéletes elegynél (8.1. abra) megismert viszonyokhoz, ezért nem részletezziik. Mas
a helyzet azonban az L=2 esetben, amikor két ndllé kontakt szubréteg érintkezik

kozvetleniil egymassal (8.2a abra). A fuggvényalakok ugyan hasonloak, de a
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8.2a-b abra: Redlis elegy, szételegyedéstdl tavol (a/kT=1.4). Két molekularéteg
(L=2) esete (a). Harom molekularéteg (L=3) esete (b). Atfedési potenciél
fliggvények azonos és ellentétes adszorpcios karakteri feliiletek szembenallasakor.
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K egyensulyi allandé novekedésével az atfedési potencidl abszolut értékének
maximuma mar nem novekszik minden hataron tul, hanem hatdrértékhez tart. Ezt
a hatarérték-fiiggvényt a folyadékelegy tulajdonsagai hatarozzak meg. A (8.2b)
abran az L=3 eset lathato, ahol a két feliilet kontakt szubrétegei kozott mar egy
koztes szubréteg is talalhato. FeltinG kiilonbség, hogy az azonos adszorpcios
karakterd feliiletek kozotti atfedési (jelen esetben vonzési) potencidl abszolut
értékének maximuma a koncentracio-tartomany sz¢létdl beljebb huzodott, a kozepes
koncentraciok felé. Nem mutatom be az L=4,5, ... esethez tartoz6 F,,vs. x;
fiiggvényeket, mert azok alakja hasonlé karakter(i, mint az =3 eseté, a valtozasokat
ebben a tartomanyban az L,,, vs. x, ekvivalens rétegszam fiiggvény hatarozza meg.
Nézziik pl. a (8.3) abrat, amelyen azonos ¢€s ellentétes karakterd feliiletek kozott

fellépé atfedési potencial abszolut

értéke lathaté, harom kiilonbdzo e —l K'=3;K"=3
tombfazis-osszetételnél, a felileteket |z~ et “ e RS |
elvalasztd L szubrétegszam - azaz a %’ -t
a 5 ol kT =1.4

feliiletek tavolsaga - fiiggvényében. =

Az, hogy a féllogaritmikus &brazolas '_::'_ 1e-3 3 F
egyenest ad, jelzi, hogy az atfedési U_-_s to-4
potencial lecsengése mértani sorozat : 0"??) t\\% f
szerint, azaz exponencidlisan torténik. e o 2 4 6 8 10

A ﬁ‘lggvény meredeksége kézvetlen Szubrétegszam a feliiletek k6zott (L)
kapcsolatban all az fent emlitett, és | 8.3. 4bra: Az atfedési potencial abszolut
értéke hasonlo és ellentétes adszorpcios
karakterd felilletek kozott, az Oket
bemutatott ekvivalens rétegszammal. | elvalaszté  szubrétegek  szaménak
fiiggvényében, realis elegyben,
szételegyedéstdl tavol.

az elézd fejezetben részletesen

( A meredekség  valdszinileg
In[L.,/(L,,-1)].) Ebben az elegyben,
kis perturbacioknal, x,=0.5 moltortnél L, , ~1.4, mig x,=0.1 és x,=0.9 moltorteknél

egyarant L, ~1.1. Azonos ill. ellentétes adszorpcids karakteri feliiletek kozott a
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vonzasi ill. taszitasi potencial abszolut értéke x,=0.5 moltortnél nagyobb
tavolsagban megegyezik, kis tavolsagban a taszitas erGsebb. A taszitasi potencial
Osszetételre nézve szimmetrikus viselkedését jol mutatja, hogy az x,=0.1 és x,=0.9
moltorteknél a két filggvény egybeesik, mig az azonos karakteri feliiletek kozotti

vonzas esetében az aszimmetria nagyobb tavolsagokban is megmarad.

8.3. Kolcsonhatas redlis elegyben, szételegyedéshez kozel (a/kT=1.95)

Realis elegyben, a szételegyedési hatarhoz kozeledve az eddig megismert
fébb alapelvekben, az atfedési potencial tombfazis-osszetételtdl valo fiiggésében
kiilonos valtozas nem tapasztalhato. SG6t, amint az a (8.4) abran lathatd, az azonos

és ellentétes karakter feliiletek kozott

fellépo atfedési potencial a feliileteket L
elvalaszto L szubrétegszam |— 1e1 5"
o ]
figgvényében is az eddig megismert |5 1e-2 4
9 |
alapelvek szerint alakul. Mivel itt | , 5 ]
= E
joval nagyobbak az egyedilallo |= gl
— fled 5
felilleteknél tapasztalt ekvivalens |8 f
- 1e-5 +
szubrétegszam-¢értékek, a potencial- °
13 . 1 A 1e-6 LB R D N [ A R CRSLASE WRt AN RE N SRR Do
fuggvények is joval lassabban MR AT I s e
csengenek le, tehat nagyobb Szubrétegszam a feliiletek kozott (L)
hatotavolsagiak. Mint azt mdr |84, 4bra: Az atfedési potencial abszolit
korabban lattuk, ebben az elegyben, | ¢rtéke hasonlo és ellentétes adszorpcids
. ot ~ |karakterd felilletek kozott, az Oket
kis perturbacioknal, x,=0.5 moltortnél | elyglaszto  szubrétegek  szaménak
L, ~3.6, migx =01 é x —0.9 |fuggvényében, reélis elegyben,
equ ) 1 * 1 * . . 50
szételegyedéshez kozel.

moltorteknél egyarant L, = 1.2.

equ
Tekintettel a diffuzabb rétegekre és az ebbdl eredé nagyobb hatdtavolsagu
kolcsonhatasokra, ez az elegy kiilonosen alkalmas a két feliilet kozott a diffiz
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adszorpcios rétegeik atlapoloddsa nyoman kialakult struktira és az azzal
kapcsolatos energetikai valtozasok szemléltetésére. A (8.5a-b) abrakon két olyan
eset lathatod, amikor az azonos ill. ellentétes adszorpcids karakterd feliletek 7
szubrétegnyi tavolsdgban vannak egymastol. A koncentracioprofil az azonos
karakter feliiletek kozott U-alaku, mig az ellentétes karakterd feliiletek kozott
forditott S-alakd. Mindkét esetben megsziiik a perturbacios szabadenergia tagok
és a gradiens bels6 energia tagok szabad feliileteknél észlelt harmonikus, egymashoz
illeszked6 viselkedése. Az effektus kozépen a legerésebb. Az (a) esetben elsésorban
a gradiens belsd energia tagokban jelentkezé csokkenés miatt 1ép vonzo potencial,
a (b) esetben pedig az ugyanezen tagokban jelentkez6 novekedés okozza a taszitd
potencialt. Mindkét esetben a perturbacids szabadenergia tagok ellenkezd iranyban
valtoznak meg, de ez a valtozas alatta marad az el6z6 effektusnak. Az 6sszképet
természetesen bonyolitja, hogy a feliiletek kozeledésekor valtozik ezen tagok széma

is - hiszen az 6sszegiik a dont6 - de a dolog lényegén ez nem valtoztat.
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8.5a-b abra: Realis elegy, szételegyedéstdl tavol. Azonos (a) és ellentétes (b)
adszorpcids karakterii felilletek egymastol 7 molekularéteg tavolsagban.
Koncentracio-, perturbacios szabadenergia- és gradiens belsé energia-profilok.
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8.4. Kolcsonhatas heterogén feliiletek kozott

A racsmodell ebben a disszertacioban targyalt valtozatanak egyik fontos
megszoritasa volt a feliilet adszorpcids szempontbdl homogén jellege, vagyis, hogy
a feliilet minden pontja ugyanazzal a K egyensilyi dllandéval legyen jellemezhetd.
Ugy tlinhet tehat, hogy a heterogén feliiletekkel nem tudunk mit kezdeni, azok
leirasa minimum Monte-Carlo médszerek bevetését igényli.

A téma azonban rendkiviil fontos gyakorlati szempontbdl, €s nem csupan
azért, mert a legtobb wvalds felillet adszorpcids szempontb6l heterogén.
Kolloidikusok kozott gyakran beszédtéma a biner elegyekben a Schay-Nagy féle
besorolas szerint IV. tipusi, adszorpcios azeotropos ponttal rendelkez6
tobbletizotermat produkalo feliiletek esete. Erre a jelenségre szamos magyarazat
ismeretes. Ebben a disszertacioban is lathattuk, hogy az er6sen nemtokéletes
elegyekben, homogén feliileten is kialakulhat azeotrépos pont, ha a feliilet nem
kiilonosebben preferalja egyik komponenst sem. Egy masik lehetséges ok, ha a
feliilet nem teljesen sik, olyan lyukak vannak rajta, melyekbe csak az egyik
komponens fér bele. Egy harmadik lehetséges ok - és ezzel szeretnék most
foglalkozni - a feliilet adszorpcids heterogenitasa. Mint ismeretes, az adszorpcios
heterogenitast tobbféleképpen is lehet kezelni. Szamolhatunk egy kozepes
egyensulyi allandéval, és bevezethetiink egy ennek “szérasaval” Osszefiiggd
heterogenitési paramétert, vagy jellemezhetjiik a feliiletet valamelyik adszorpciods
paraméter eloszlasfiiggvényével, ez utdébbi azonban inkabb csak az S/G
adszorpcidban hasznalatos, ott sem kénnyen. A kolloidikdban azonban, ezen beliil
kilonosen a diszperz rendszerek stabilitasat illetGen, a heterogenitdsnak egy
specidlis valfajaval taldlkozhatunk. Gyakori, hogy egy eredetileg polaros (€és
dnmagaban nem kiilongsebben heterogén) feliiletet ioncsere vagy mas reakciod révén
felvitt apolaros csoportokkal részlegesen vagy teljesen apoldrossa tesziink,

“hidrofobizalunk”. Az igy modositott feliilet ugy heterogén, hogy két, adszorpcios
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szempontbol erésen eltéré karakteri, de onmagiban homogénnek tekinthetd
feliiletrészbol, mozaikszeriien tevédik dssze. Beszéljiink az egyszeriség kedvéért
“polaros” és “apolaros” feliiletrészekr6l, mikozben ellenkezé adszorpcids
preferencialitast értiink alatta. Mondjuk, hogy az (1) komponens a polaros
komponens €s a (2) komponens az apolaros. Tegyiik fel azt is, hogy ezek a felileti
“foltok” legalabb 2-3 molekulaatmérd nagysaguak, tehat elég nagyok ahhoz, hogy
adszorpcids szempontbdl ondlléan viselkedjenek, €s igy a heterogén feliilleten észlelt
adszorpcios tobbletizoterma kozel egyenld legyen a tiszta “polaros” és a tiszta
“apolaros” feliileteken észlelt tobbletizotermak feliileti részaranyok szerint sulyozott
dsszegével. Mint azt hamarosan latni fogjuk, ilyenkor a IV. tipusi izoterma
automatikusan elGall. S6t, a “polaros” és “apolaros™ feliilletrészek részaranyainak
valtoztatasaval az azeotropos tombfazis-osszetételt tetszés szerint allithatjuk. be.
A jelenség témank szerinti kiilonos jelentGségét az adja, hogy a kisérleti
tapasztalat szerint a diszperz rendszerek nemelektrolit biner elegyekben mutatott
stabilitdsanak maximuma is az azeotropos Osszetétel koriil tapasztalhato, sét az
azeotrépos pont eltolasaval a stabilitas-maximum helye is eltolodik. Magyarazatként
azt szokas feltételezni, hogy talan az azeotrépos pontban a legvastagabb az
adszorpcios réteg, erre vonatkozo kozvetlen bizonyiték azonban ezidaig nincs, €s
az is kérdéses, hogy heterogén, de egyforma feliiletek kozott a vastag adszorpcids
réteg egyaltalan taszitdst jelent-e. A racsmodell ugyanis egyforma, homogén
feliiletek kozott sohasem josol taszitast! Folyadék-strukturakat is lehet feltételezni,
de ekkor végképp a mer6 spekulacid mezejére tévediink. Az alabbiakban
megkisérlem bemutatni, hogy elképzelhet6 egy magyarazat a racsmodell alapjan is.
Vessiink egy pillantast a (8.6) abrara. Két egyforma feliiletet lathatunk
egymassal szemben, melyek eredetileg polarosak, de bizonyos részaranyban fekete
szinnel jelzett apolaros foltokat vittiink fel rajuk. Az (a) esetben a két feliletet
szamos molekularétegnyi folyadék valasztja el egymastol. Kozelrdl ezek a foltok a

megfelelé polaros ill. apolaros adszorpcios viselkedést mutatjak, ahogy azonban
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meg azt a K atlagos egyensilyi allandét, mellyel a tavolsag altal igy “Gsszemosott”
feliilet jellemezhet6. Egy lehetséges megoldas az lehet, hogy azt a K értéket
tekintjiik “kdzepesnek”, amellyel szamolva egy adott tombfazis-osszetétel mellett
egy hipotetikus homogén feliileten ugyanaz az adszorpciés tébblet adodik, mint
amelyet a tényleges heterogén felillet produkal. Eme megkozelités szerint az
azeotropos Osszetételnél, nagyobb tavolsagbol nézve, olyan K érték jellemzi a
homogenizalt feliiletet, melynél az adszorpcios tobblet zérus, vagyis mar a kontakt
réteg Osszetétele is a tombfazis-osszetétellel egyenld. Ilyen esetben e két
homogenizalt feliilet kozott az atfedési potencial természetesen nulla. Az azeotrépos
ponttdl tavolodva azonban mindkét iranyban novekvd vonzast tapasztalunk. Vagyis
viszonylag tdvol allo feliileteknél a racsmodell joslatai nincsenek ellentmondasban
a kisérleti tapasztalattal, a stabilitds maximum oka az atfedési vonzas minimuma.
Azonban a diszperz rendszerek stabilitdsat gyakran a Hamaker-tipusa

diszperzids kolcsonhatas (vonzas) hatarozza meg, melynek mértéke gyorsan nd a
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feliiletek kozotti tavolsag csokkenésével. Tehat onmagaban nem mindig elégséges
magyarazat a stabilitasra, hogy az azeotrdpos pontban nincs diffuzréteg-atfedésbol
adodo vonzas, ha egyébként a felilletek kdzeledésének nincs kiilonosebb akadélya.
Erdemes megvizsgalni, hogy mi a helyzet kifejezetten kis tdvolsdgban, mondjuk
akkor, amikor csak két kontakt réteg valasztja el a két feliiletet. Ez az eset lathaté
a (8.6b) abran. Tegyiikk fol, hogy a polaros és apolaros foltok eloszlasa
véletlenszeri. Ekkor, ha a polaros csoportok részaranya @, az apolarosoké pedig
(1-@), akkor a polaros-polaros kolcsonhatasok silya @°, az apolaros-apolaros
kolcsonhatasoké (1-6)?, a polaros-apolaros kélcsonhatasok silya pedig 26 (1-6).
Ilyen kis tavolsagban élhetink azzal a kozelitéssel, hogy eltekintink a
szubrétegeken beliili szomszédos foltok lateralis kolcsonhatésaitdl, és az atfedési
potencialt egyszertien a megfelel6 homogén feliiletek kozotti atfedési potencialok
fenti sulyok szerinti dsszegzésével allitjuk elé. Ennek eredménye lathat6 a (8.7a-b)
abrakon. A modell az adszorpcios azeotrop kornyékén taszitasi potencialt josol,
mely taszitasi potencial maximumanak helye koveti az adszorpcios azeotrOpos
Osszetétel elmozdulésat, a kisérleti tapasztalattal sszhangban. A taszitas akkor a
legnagyobb, ha az azeotrépos dsszetétel kozépiitt van, tehat ha a feliileten a poléros
¢és apolaros foltok kb. 50-50%-ban vannak jelen. Az azeotrépos ponttol tavol, az
Osszetétel-tartomany szélein vonzo atfedési potencialt josol a modell.

Tehat az azeotrépos pontban, egymashoz kozeli feliileteknél jelentds taszitds
varhato. Kérdés, hogy ez a taszitd potencial milyen gyorsan cseng le. Feltehetéen
gyorsabban, mint azt a homogén, de ellentétes adszorpcids karakterti feliiletek
kozott tapasztaltuk. Eppen ezért vélhetéen igen fontos a taszitasi potencial
lecsengési sebessége €s ezen keresztiil a diszperz rendszer stabilitasa szempontjéb()l
a “polaros™ és “apolaros” foltok kdzepes mérete. Minél nagyobbak ezek a foltok,
annal tobb szubrétegen at éreztetik hatasukat, vagyis anndl stabilabb a rendszer az

azeotropos Osszetétel kornyékén.
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8.7a-b abra: Heterogén feliiletek esete, realis elegyben, szételegyedéstdl tavol.
Eredd tobbletizotermak szabad feliileteken, a “poléaros™ feliiletrészek kiilonb6z6
részaranyai mellett (a). Ered6 atfedési potencial fuggvények két molekularéteg
(L=2) tavolsagban, a “polaros” feliiletrészek kiilonbozé részaranyai mellett (b).

8.5. Az atfedési potenciil és a Hamaker kolcsonhatasok viszonya

Az Olvasoban joggal meriilhet fel a kérdés a fentiek utdn, hogy miként
viszonyulnak egymashoz a folyadékban diszpergalt részecskék kozotti Hamaker
tipusu diszperzids- és a racsmodell alapjan becsiilt atfedési potencidlok értékei. A
kérdés részletes taglaldsa igen hosszadalmas lenne, itt csak egy gyors
probaszamolasra van lehetség. Az Osszefiiggéseket, alapegyenleteket €s mas
részleteket illet6en hadd utaljak csupan a szakirodalomra [102-104].

Tegyiikk fel, hogy a kozeg Hamaker-allanddja 6E-20 J, a szilard felileté
15E-20 J, az effektiv Hamaker allando igy kb. 2E-20 J. Ez 298 K hémérsékleten
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mintegy 4.9 kT értéknek felel meg. Legyen mindkét komponens stirisége 1 g/em’,
molaris témegiik 100 g/mol, molekulaik gémb alakuak, FCC illeszkedéstek. A
molekuléris feliiletigény ekkor 0.33 nm?, a monoréteg-vastagsag pedig 0.504 nm.
Szamoljunk végtelen kiterjedési, végtelen vastagsagu szilard feluletekkel, ekkor a
Hamaker (vonzasi) potencial egy “pozici6” keresztmetszeten, egy monorétegnyi
feliilet-feliilet tavolsag mellett -0.169 KT, mely a feliileteket elvalasztd monorétegek
szamanak (L) négyzetével forditott aranyban csokken. Ez x,=0.5 tombfazis-
Osszetételnél, szételegyedéstdl tavol allo, realis elegyben (a/kT=1.4) azt jelenti,
hogy az atfedési potencial abszolit értéke 3-4 molekularétegnyi felilet-felilet
tavolsag esetén lesz egyenlé a Hamaker potencial abszolut értékével. E tavolsag
alatt az atfedési potencial, felette pedig a Hamaker potenciadl dominal.
Szételegyedéshez kozel allo elegyben (a/kT=1.95) viszont 11-13 molekularétegnyi
(1) felillet-feliilet tavolsag adodik eredményként. Az effektus tehat igen erdsen figg

a biner elegy szételegyedési hajlamdtol.
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9. AZ ERTEKEZES TEZISEI

1) Az S/L hatarfeliileti adszorpci6 vizsgalatakor kulcsfontossagu feladat a
tobbletizotermak kellé pontossagi meghatarozasa, mert néhany szazaléknal nagyobb
kisérleti hiba az izotermék analizise soran levont kovetkeztetéseket jelentGsen
befolyasolhatja. Megkiséreltem az interferometriads valamint a strdségmérésen
alapul6 modszer pontossagat javitani. A siriségméréses eljarasnal mindenekel6tt a
kalibracios gorbe meredekségét kell pontosan ismerniink. Az eddig alkalmazott
polinomillesztésrdl kimutattam, hogy a striségfiiggvény gyakorta sajatos alakja
miatt pontos illesztés polinommal nem lehetséges, mert a jol ismert
“behullamosodas” kovetkeztében a kiértékelés pontossaga szempontjabol mérvado
els6 derivalt értéke bizonytalan, ami jelentGs jarulékos hibat okoz. Sokkal jobb
eredményt értem el harmadfoku spline-ok hasznalataval, egy optimalis, vdltozo
striségii pontelosztds révén. A spline-rol az egyensulyi tombfazis koncentracidjat
a mért stniség ismeretében kozvetleniil keressiik vissza. Ezt az elvet hasznaltam az
interferometrias kiértékelésnél is.

2) A hagyomanyos interferometrias méréseknél kisérleti iton meghatarozott
un. kalibracios fiiggvény hasznalatos, amely megadja, hogy 1% tomegtort-valtozas
1 cm kiivettahossznal mekkora interferométer-skalarészt eredményez. Ez a modszer
jelentds elvi és kisérleti hibaval terhelt. Kimutattam, hogy eme fiiggvény helyett a
torésmutat6 vs. tomegtort fliggvény is hasznalhato, ugyancsak harmadfoku spline-nal
illesztve. Megvizsgéltam, hogy mikor és mekkora hiba aran lehet kiszdmitani az
elegy stirtiségébol annak torésmutatojat a Lorentz & Lorenz egyenlet segitségével.
Megallapitottam, hogy hidrogénhidakat 1étesité komponensek elegyeiben a kozelités
nem elég pontos. A cserélhetd prizmas Zeiss meriilé refraktométer +0.02 K
pontossagu termosztalasaval és a parolgasi hiba csokkentésével elértem, hogy a
torésmutato-mérés varhatd hibaja 107 értékre redukalodjék, mely pontossag

kalibracios célokra elegendo.
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Kimutattam, hogy a Zeiss interferométeren leolvashaté skalarész nemlinearis
filggvénye a torésmutato-kiilonbség €s a kiivettahossz szorzatanak. Megallapitottam,
hogy a kalibralas céljara jol hasznalhatok a m-xilol/p-xilol elegyek. Torésmutaté-
killonbségiik optimalis, optikai diszperziojuk csaknem azonos, igy igen nagy
skalarészek is biztonsaggal leolvashatok. Jarulékos elény a viszonylag magas €s
egymashoz kozelallo forraspontjaik kovetkeztében tapasztalhatod csekély parolgasi
hiba, valamint a levegé vizg6ztartalmaval szembeni relativ érzéketlenség.

Az interferometrias mérés egyik legnehezebb problémdja az un. kiivetta-z€éro
korrekcio pontos kivitelezése. Kimutattam, hogy az effektus linedris fiiggvénye a
torésmutatonak, valamint azt, hogy a két oldalon talalhat6 folyadék torésmutatdjanak
szamtani kozepével kell a korrekciot elvégezni.

3) Az adszorpcios tobbletizoterma mellett kitiintetett jelentéségi a belSle a
Gibbs-egyenlet szerinti integralassal kapott 4 ,,G vs. x, adszorpcios (cserélédési)
szabadentalpia-fiiggvény. Kimutattam, hogy az integralas mikéntje messze nem
kozombos, a korlatozott szama mérési pontban rejlé informaciot ismét harmadfoku
spline-ok alkalmazasaval sikeriilt a legpontosabban kihozni. Racsmodellel generalt
tesztizoterman vizsgaltam a specialis polinomokkal ill. négy kiilonb6z6 peremfeltétel
alkalmazasaval a harmadfoku spline-okkal torténd illesztés josagat. Megallapitottam,
hogy erre a célra a polinomillesztés alkalmatlan, a spline sokkal jobban koveti a
gorbét, de a koriilményektdl fiigg, hogy melyik peremfeltétel alkalmazasa optimalis.
Az itt megfogalmazott szabalyokat mas illesztéseknél is felhasznaltam.

4) Szamitasi modszert dolgoztam ki a biner elegybdl torténé multimolekulas
adszorpcid kovetésére az n,°” vs. x, tobbletizoterma- valamint a 4,G vs. x,
adszorpcios cserélddési szabadentalpia-fiiggvény felhasznalasaval. Az eljaras soran
az un. atermdlis pdrhuzamos réteg modell egyenletei alapjan iterativ uton
kiszamitjuk a homogén sik feliilettel érintkezé (kontakt) molekularéteg x, ,°
osszetételét, abbol a kontakt réteghez rendelhets n, ,°™ tobbletmennyiséget, majd

a teljes tobblet és a kontakt tobblet hanyadosa gyanant az L., Gn. ekvivalens
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rétegszamot, végiil a monomolekulas rétegvastagsaggal torténd szorzas utan a ¢,,,
un.ekvivalens rétegvastagsagot. A modszert eldzetesen az adszorpcids térkitoltd
modell szerint generalt szintetikus izotermakon teszteltem, hogy ellenérizzem:

visszaadja-e az eredeti, onkényesen generalt, kiilonféle ¢,

au VS X rétegvastagség—

fuggvényeket, mennyire érzékeny a molekulaméretek kiilonbozéségére ill az
egyensulyi allando valtozasara. Az atermalis parhuzamos réteg modellre alapozott
rétegvastagsag-szamitasi eljarast néhany olyan kisérleti rendszeren is teszteltem,
amelynél rendelkezésre allnak a rétegvastagsaggal kapcsolatba hozhat6 kisérleti
adatok. Kozel atermalis biner elegy gyanant a benzol/n-heptdn rendszert
valasztottam.

J6 kozelitéssel sik felilleti adszorbensen (Aerosil R-972) a benzol
moltortjével novekvd ekvivalens rétegvastagsag-fiiggvényt kaptam. Ez 6sszhangban
van mind a Rusanov-féle termodinamikai konzisztencia-kritériummal, mind
ugyanezen rendszer reologiai viselkedésével.

Masodik adszorbensként az ebben az elegyben duzzado és 1€pcsés

tobbletizotermat produkald dodecil-ammonium-vermikulitot valasztottam. A
rontgendiffrakcids adatokbol kiszamitottam az adszorpcids réteg vastagsagat, mely
J6 egyezést mutatott a tobbletizotermabol szamitott ekvivalens rétegvastagsaggal,
tovabba egyiitt fut az R-972 adszorbens rétegvastagsag-fiiggvényével.
‘ Harmadik adszorbensként az aluminium-oxiddal pillérezett montmorillonitot
vizsgaltam, ahol rontgendiffrakcios adatok alapjan a bazislap tavolsagbol szamithato
interlamellaris hézag nagysaga. A tobbletizotermabdl szamitott rétegvastagsag-
figgvény a teljes koncentracio-tartomanyban jo kozelitéssel visszadta a vart
monomolekulas rétegvastagsagot.

5) A biner elegyek és szilard feliilet érintkezésekor képz6d6 multimolekulas
adszorpcids rétegek struktirajanak és termodinamikajanak értelmezéséhez sziikség
van egy olyan modellre, amely a legtobb szakember szamara elfogadhat6

kompromisszumot jelent az igényesség és az érthetéség kozott. A szakirodalomban
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fellelheté adatok alapjan a racsmodell Bragg-Williams-kozelitést a “kozvetlen
szomszéd’-kozelitéssel kombinald valtozatat tartottam erre legalkalmasabbnak.
Kidolgoztam egy statisztikus mechanikai fogalmakat teljesen mell6z6, kizarolag
ismert termodinamikai osszefiiggéseket és egyszeri valoszintiségszamitasi
egyenleteket hasznalo levezetést és formularendszert. Az eredetileg 5 kiindulasi
paramétert 2 paraméterre redukaltam: a jol ismert a/k7 kolcsonhatasi paraméterre
valamint az ugyancsak jol ismert K adszorpcios egyensulyi allandora. A
termodinamikai fiiggvényeket a szubrétegek szerint particiondltam.

Kimutattam, hogy a szubrétegek termodinamikai viselkedése csak akkor irhatd
le a tombfazisra vonatkozo megfelelé egyenletekkel, ha a belsé energiabol
elkiilonitiink “gradiens belsd energia” tagokat, melyek kiilonbozé Osszetételd
rétegek érintkezésekor 1épnek fel, a moltortkiilonbségek négyzetével aranyosak, €s
novelik a rendszer belsd energiajat. Az 6sszes gradiens belsé energia minimalizalasa
a rendszert a tombfazis iranyaban ellaposodd koncentracidprofil kialakitasara
sarkallja. Ezt a tényt az empirikus Ostwald-Buzagh féle “kontinuitasi elv”” kvantitativ
megfogalmazasaként is felfoghatjuk.

6) Feltérképeztem azt a haromdimenzids paraméterteret, melynek fiiggetlen
véltozoi az a/kT kolcsonhatasi paraméter, a K egyensulyi alland6 €s az x, tombfazis-
Osszetétel. Kiszamitottam az adszorpcios tobblet,az ekvivalens rétegvastagsag, az
adszorpcios belsé energia (hd), az adszorpcids entrépia valamint az adszorpcios
szabadenergia ezen paraméterektSl valo fiiggését. Néhany jellegzetes esetben
megvizsgaltam a koncentracié és a termodinamikai paraméterek valtozasat a
felulettdl mért tavolsag fiiggvényében. A tokéletes biner elegybdl kiindulva
fokozatosan novekvé a/kT értékekkel szamoltam a korlatlan elegyedés hataraig.

A korlatlan elegyedés zondjaban az ekvivalens rétegszam maximuma x, =0.5
kornyékén talalhatd, kevéssé figg a feliilettdl, azaz az egyensulyi allandotol. Az
adszorpcids belsé energia (ho) fiiggvény az adszorpcié multimolekulas jellegének

erdsodésével egyre inkabb eltér a tokéletes elegyben mutatott telitési jellegtol,
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visszahajl6 alaki, a maximalis meredekség helye, azaz az inflexi6s pont nagyjabol
egybeesik a rétegvastagsag maximumhelyével. Ugyancsak inflexios ponttal bir az
adszorpcios szabadenergia fiiggvény is, de ennek meredeksége minimalis a
rétegvastagsag maximumanal. Az effektus az adszorpciés hé fiiggvénynél a
legkifejezettebb, ami felhivja a figyelmet a multimolekulds adszorpcid
kalorimetrikus kovetésének kiilonos jelentoségére. Az adszorpcids entropia
fiiggvény lefutasaban egy feltiing “vall” jelzi a multimolekulds adszorpcio jelenlétét.
A koncentraci6 a feliilettS] tavolodva kozel exponencialis fiiggvény szerint cseng le.

Aszimptotikusan novekvd vastagsagu adszorpcios réteg Iép fel a
szételegyedési zona hatarahoz kozeledve (a/kT-2). Ennek dacara az adszorpcios
szabadenergia szinte teljes egészében a kontakt szubrétegben koncentralodik a
rétegvastagsag maximumanal, mert a konnyen perturbalhatd 6sszetételi elegyben a
perturbaciot kiséré entropia-csokkenés és az exoterm hdéeffektus egymast
nagymértékben kompenzalja.

7) Az adszorpcids réteg termodinamikai jellemzése céljabol célszertinek
lattam a gradiens bels6 energiaval szembeallitani a perturbdcios szabadenergianak
elnevezett mennyiséget. Az adszorpcios réteg struktirajanak szemléletessé tétele
céljabol a koncentracioprofillal egyiitt abrazoltam a szubrétegeken beliili
perturbécios szabadenergia- és a szubrétegek kozotti gradiens bels6 energia tagokat.
Egyediilallo feliilet esetén ezek a tagok harmonikusan illeszkednek egymashoz,
mintha egyetlen burkolégorbe irna le mindkettét. A fiiggvény alakja szempontjabol
a perturbacids energia koncentracio-kitéréstol valo fiiggése a meghatarozo. Minél
nagyobb a perturbacids energia az adott koncentracional, annal nagyobb a gradiens-
energia is az adott helyen, azaz annal nagyobb a koncentracio-gradiens. Kis
perturbaciod esetén a koncentracio mértani sorozat szerint cseng le. Mértani sorozat
szerint csengenek le az emlitett energiatagok is, csak (a koncentraciotol vald
négyzetes fiiggésiikknek megfeleléen) kétszer olyan gyorsan.

8) Megvizsgaltam, hogy milyen valtozasok kovetkeznek be a multimolekulas
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adszorpcios réteg szerkezetében és termodinamikai tulajdonsagaiban, ha azonos ill.
ellentétes adszorpcios karaktert feliileteket kozelitiink egymashoz. Az adszorpcids
rétegek atfedése kovetkeztében felléps un. atfedési potencial azonos karakter
felilletek kozott vonzo-, ellentétes karakterd feliiletek kozott taszito jellegi. A
vonzas maximumhelye a preferaltan adszorbedlod6 komponens aranylag kis
moltortjénél talalhato, mig a taszitasé kozepes moltortnél. Az atfedési potencial a
feliileteket elvalaszto szubrétegek szamaval a kis perturbaciok tartomanyaban
mértani haladvany szerint valtozik, vagyis féllogaritmikus abrazolasban egyenest
kapunk. Az egyenes meredeksége szoros kapcsolatban 4ll az ekvivalens
rétegszammal. Minél vastagabb az adszorpcios réteg, annal nagyobb a kérdéses erék
hatOtavolsaga. Kis tavolsagban az atfedési potencial dominal, azonban egy bizonyos
tavolsagon tal az exponencialisnal kisebb sebességgel csokkené Hamaker-
potencialok valnak uralkodéva.

9) Két szembenallo feliilet esetén a perturbacios- és gradiens energia tagok
harmonikus illeszkedése megszimik, nem ugyanaz a burkologorbe irja le dket. Az
eltérés a folyadékréteg kozepén a legnagyobb. Azonos adszorpcids karakterd
felilletek esetén itt a gradiens energia tag, ellentétes karakteri feliiletek esetén a
perturbacios energia tag vesz fel minimalis vagy zérus értéket.

10) A heterogén feliiletek kozott fellépod atfedési potencialok viselkedését
egymastdl 2 molekularéteg tavolsagban elhelyezkedd, ellentétes adszorpciods
karakterd foltokkal statisztikus eloszlasban, kiilonbozé részaranyokban boritott
feliiletek révén tanulmanyoztam. Megallapitottam, hogy ilyenkor a rendszer S-alaku
(IV-es tipusii), azeotropos ponttal bird tobbletizotermat produkal. Az atfedési
potencial fiiggvény az azeotropos pont kornyezetében taszitast, a
koncentracidtartomany két sz€élén vonzast jelez. Ez megmagyarazhatja azt a kisérleti
tapasztalatot, hogy diszperz rendszerek stabilitdismaximuma az azeotrOpos pont

ko6zelében van.
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10. OSSZEFOGLALAS

A Bevezetésben 5 f6 célt tiiztem ki a jelen disszertacio keretében megoldand6
feladatként. Nem az én dolgom, hogy megitéljem, mennyire lényegesek ezek a célok
a szakteriilet fejlédése szempontjabdl, ill. mennyire sikeriilt megkozeliteni Oket,
viszont sokat tanultam e munka soran. Meglep6 volt tapasztalnom, hogy milyen
konnyd elrontani a faradsagos kisérleti munkaval meghatarozott primer mérési
eredményeket egy rosszul megvalasztott kiértékelési modszerrel. Ugy szokas
tekinteni a hangosan reklamozott tablazatkezelé programok sokadik verzidinak
illesztS eljarasaira, mint a tokéletesség megtestesitdire. Ezekrdl szerencsére eleve
tudtam, hogy céljaimra alkalmatlanok, de hogy a specialis polinomokrol is ez deriil
ki, arra nem szamitottam. A spline-okat mindenki ismeri a kiilonféle rajzolod
programokbol, de sietve jegyzem meg, hogy sajnos ezek a spline-ok nem azok a
spline-ok, €s a méregdraga tudomanyos rajzoloprogram spline-illesztd rutinja silyos
hibat tartalmaz. Sok még a tennival6 ezen a téren. Elgondolkodtato6 az is, hogy mig
a kozleményekben fontosnak tartjuk a késziilékek tipusanak €s a vegyszerek
gyartoinak pontos megadasat, addig a kiértékelés modjardl nem vagy alig esik sz0.

Az atermalis parhuzamos réteg modell révén végzett adszorpcids
rétegvastagsag-szamitas soran kideriilt az elegyedési hét alig mutatd benzol / n-
heptan elegyrdl, hogy a tiszta benzolt jelent6 osszetétel felé kozeledve novekszik
az ekvivalens rétegvastagsag, és durvan 3 molekularéteg alakul ki a feliileten. igy
egyszerre sikeriilt kimutatni tiszta komponensben fellépd, minden valdsziniség
szerint strukturdlis rendezédésen alapuld, tagabb értelemben multimolekulas
adszorpcios réteget, €és azt, hogy a strukturalodas kizarja a masik komponenst a
strukturalodott tartomanybol, vagyis nyomot hagy a tobbletizoterméan. A két elvileg
kiilénb6z6 folyamat - strukturalodas és feldusulas - tehat nem fiiggetlen egymastol.

A racsmodellel végzett szamitasok soran beigazolddott, hogy az adszorpcios

szabadenergia (szabadentalpia) valoban nagyrészt a kontakt molekularéteghez
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rendelhetd. Ez a hagyomanyos szemlélet alapjan sem meglepd, de az igen, hogy ez
az allitas épp a vastag adszorpcios rétegekre érvényes leginkabb, a vastag diffuz
rétegek kontakt szubréteg feletti részének adszorpcios szabadenergia-tartalma
minimalis. Erdekes az adszorpciés hé fiiggvény hirtelen visszahajlo formaja is
vastag rétegeknél, és ravilagit a kalorimetrids vizsgalatok kiilonos jelentéségére a
multimolekulas adszorpcié tanulményozéasa soran.

Kolloidikai szemszdgbdl talan a feliiletek kozotti, egymast atfedd adszorpcios
rétegek kolcsonhatasanak vizsgalata a legizgalmasabb. Mig a Hamaker-tipusu
kolcsonhatasok széles korben ismertek és hasznalatosak a diszperz rendszerek
stabilitasanak elméletében, addig az atfedési potencidlok nem. Kidertilt, hogy a
szételegyedéshez kozeli biner elegyekben ez utobbiak abszolut értéke messze
meghaladhatja a Hamaker potencialokét. Még érdekesebb, hogy heterogén feliiletek
kozott az adszorpcids azeotropos Osszetételnél taszitd potencidlt josol a modell.

Az elméleti szamitasok eredményeinek kisérleti ellenérzését megneheziti,
hogy igazan nagy effektus csak szételegyedéshez kozeli biner elegyben vérhato,
ilyenek ismertek ugyan (pl. etanol / ciklohexan), de a komponensek tulajdonséagai
nem elégitik ki a racsmodell kivanalmait, €s lehetséges kolcsonhatasaik kore tal tag.
Elméletileg igéretes rendszer lenne pl. a CBr, vagy CI, mint polarosabb- és a
C(CH;), mint apolarosabb komponens elegye. Azonban 1égkori nyomason az egyik
mar forr, amikor a masik még meg sem olvadt. Tulnyomas alatt dolgozni ma mar
technikailag lehetséges, de talan 1étezik szerencsésebb tulajdonsagokkal rendelkezd
vegyiiletpdr is. A probléma megoldasanak elméleti-didaktikai jelentésége igen nagy,
mert csak ezutdn lehet tovabblépni a kiilonboz6 méretd, nem gémb alaku 1ll.
aszimmetrikus polaritasu molekulak elegyei felé.

Végiil hadd emlitsem roviden azt, ami kimaradt ebbdl a disszertaciobol: a
korldtozottan elegyedd biner rendszerek S/L, G/L és L/L hatarfeliiletein kialakuld
multimolekulas adszorpcids rétegek szerkezetének ¢és termodinamikdjanak

problémakorét. Mint lathatja az Olvasé, van még tennival6 boven.
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Multimolekulas adszorpcios rétegek szerkezete, termodinamikija

és szerepe a kolloid stabilitisban

Kulcsszavak: multimolekulas adszorpcids réteg, adszorpcios rétegvastagsag, biner elegy,

adszorpcios hd, adszorpcios szabadenergia, tobbletizoterma integralasa, kolloid stabilitas

A disszertéaci6 targya a korlatlanul elegyed6 nemelektrolit biner folyadékok hatarfeliiletén
kialakul6 multimolekulas adszorpcios rétegek szerkezetének és termodinamikai jellemzSinek
vizsgalata, tovabba az egymassal szembenallo feliiletek kozott, az adszorpcios rétegek atfedése
kovetkeztében kialakulo atfedési potencial tanulmanyozasa.

Javitottam az adszorpcids tobbletek interferometrias, refraktometrias és siriségméréses
meghatarozasanak pontossagan, ugy, hogy a kalibraciés gorbére nem polinomot, hanem
harmadfoku spline-t illesztettem. Javitottam az interferometrias mérés soran igen fontos un.
hasznalhatok a meta- és para-xilolok valamint elegyeik.

Egyszer és univerzalis numerikus eljarast dolgoztam ki a tobbletizotermak Gibbs
egyenlet szerinti integralasara. Kimutattam, hogy még specialis polinomok is alkalmatlanok az
izoterma pontjainak illesztésére, de itt is jO eredményt értem el harmadfokd spline-ok
hasznalataval.

Az atermalis parhuzamos réteg modell alapegyenleteibdl kiindulva eljarast dolgoztam ki
az adszorpcios réteg ekvivalens vastagsagat a tombfazis koncentracidjanak fliggvényében leiro
figgvény kiszamitasara, a tobbletizotermabol és az aktivitasi fliggvényekbdl kiindulva.
Osszehasonlitd modellszamitasokkal és megfelel kisérleti rendszereken bizonyitottam az eljaras
hasznalhatosagat.

Szamitasokat végeztem a racsmodell segitségével. 12-es koordinacios szamot hasznaltam,
a Bragg-Williams kozelitést a legkozelebbi szomszéd kozelitéssel kombinaltam. Kimutattam, hogy
az adszorpcids szabadenergia nagyrészt az els6 molekularéteghez rendelhetd.

Megallapitottam, hogy hasonl6 adszorpcios karaktert feliiletek kozott az atfedési potencial
vonzast, ellentétes adszorpcios karaktert felilletek kozott taszitast jelez. Az atfedési potencial
exponencialisan csokken a tavolsaggal, és elsGsorban szételegyedéshez kozel allo elegyekben
jelentds. Kimutattam, hogy ellentétes adszorpcios karaktert foltokbol mozaikszerten felépiild

heterogén feliiletek kozott az adszorpcids azeotropos Osszetétel kornyékén taszitas 1ép fel.
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Structure and Thermodynamics of Multimolecular Adsorption Layers

and their Role in Colloid Stability

Keywords: multimolecular adsorption layer, adsorption layer thickness, binary mixture, heat of

adsorption, free energy of adsorption, integration of excess isotherm, colloid stability

The goals of the dissertation were to investigate the structure and thermodynamic
properties of multimolecular adsorption layers at interfaces of miscible binary nonelectrolytes, and
studying the overlap potential arising between surfaces due to the overlap of their adsorption
layers.

The accuracy of the experimental determination of excess isotherms by differential
interferometry, refractometry and densitometry has been improved by fitting the appropriate
calibration curves with cubic splines instead of the traditional polinomials. The correctness of the
so called “cuvette zero correction” in the differential interferometry has also been improved. It
has been proven that the meta- and para-xylenes and their mixtures are very useful for calibration
of the interferometer.

A simple and universal numerical method has been evaluated for the integration of excess
isotherms by the Gibbs equation. Even special polinomials were unable to fit the experimental
points of the excess isotherm. The use of cubic splines was also successful in this case.

Based on the equations of the athermal parallel layer model, a method has been evaluated
for calculating of the function which describes the dependence of the equivalent layer thickness
of the adsorption layer on the bulk phase composition. The calculating procedure needs the excess
isotherm and the bulk activity functions. The usefulness of the method was investigated by
comparative calculations and by appropriate experimental systems.

Calculations were performed by the lattice model, using a coordination number of 12,
combining the Bragg-Williams approximation with the “nearest neighbour” approximation. It has
been proven that the free energy of adsorption concentrates mostly in the first layer.

The overlap potential between surfaces of similar adsorption character is attractive, while
in the dissimilar case is repulsive. It decreases exponential with the distance, and it is significant
only in mixtures near to demixing. I have observed repulsive potential - round the adsorption
azeotrope composition - between surfaces consisting of mosaik-like patches of opposite

adsorption character.





