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Унiверсальнi залежностi константи Генрi, що запропонованi ранiше, розширено на ад-
сорбцiйнi системи з нецентральними, iндукцiйними i дипольними взаємодiями. Для ви-
значального параметра цiєї залежностi константи Генрi — двовимiрного критичного
тиску адсорбованої фази — розроблено правила розрахунку для випадку молекул модель-
них тiл: сфероцилiндрiв, гантель i дискiв. Представлено залежностi функцiї розподiлу
молекул з нульовим дипольним й iндукцiйним моментами (останнiм практично мож-
на знехтувати) вiд орiєнтацiї щодо поверхнi адсорбенту. Визначено залежностi кон-
станти асоцiацiї для полярних молекул вiд наведеної енергiї взаємодiї. Показано високу
прогнозуючу здатнiсть даних унiверсальних залежностей.

Константа Генрi є визначальною рiвноважною характеристикою процесу адсорбцiї, роз-
рахунок якої пов’язаний iз значними труднощами [1]. Розширення молекулярно-статисти-
чних методiв розрахунку константи Генрi можливе на пiдставi використання топологiчних
характеристик молекул [2], а також застосування числових методiв [3–5].

Метою цiєї роботи є принципово новий пiдхiд апрiорного розрахунку константи Генрi
на основi унiверсальних залежностей, що зв’язують значення Не з визначальними парамет-
рами адсорбцiйної системи.

Застосувавши перетворення подiбностi до рiвняння адсорбцiї Гiббса, було отримано унi-
версальну залежнiсть константи Генрi в такому виглядi [6, 7]:
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де He∗ й Heo — прогнозоване й опорне значення He вiдповiдно, а P o
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o —
вiдповiдно тиск насичення, критичний двовимiрний тиск i питома поверхня, що вiдповiдає
опорному й прогнозованому значенням He. Поведiнка сорбату в критичнiй точцi суттєво
залежить вiд форми та орiєнтацiї адсорбованої молекули вiдносно поверхнi, а також при-
роди їх взаємодiї. У данiй роботi визначено унiверсальнi залежностi константи Генрi для
молекул сорбату, якi можна розглядати як модельнi тiла опуклої форми: 1 — жорсткi сфери
(наприклад, iнертнi гази, CH4, CCl4); 2 — жорсткi сфероцилiндри (наприклад, алкани, CO,
CO2, N2); 3 — жорсткi диски (наприклад, H2S, C6H6, C6H5Cl). Розрахунок геометричних ха-
рактеристик цих молекул та умов їх взаємодiї проводився з використанням термодинамiки
опуклих тiл [8].

Для молекул, визначених в п. 1 i 3, унiверсальна залежнiсть має вигляд (2), а для
молекул, визначених в п. 2, — вигляд (3) [6, 7]:
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У формулах (2) i (3) величина am визначає двовимiрну густину сорбату в станi насичен-
ня; bo — опорне значення локальної константи Ленгмюра при p → 0; n — число мономерiв
у n-мiрнiй — лiнiйнiй молекулi. При розглядi прогнозного правила (3) для лiнiйних, двох-
атомних молекул (таких, наприклад, як азот) величина n = 1, а перехiд вiд жорсткої сфери
(опорне значення) здiйснюється за правилом, яке розроблене для молекул типу жорстких
гантелей [8]. Тиск насичення P o

s й P ∗

s розраховується залежно вiд температури. Якщо тем-
пература адсорбцiї менша за критичну температуру сорбату, то Ps обчислюється, згiдно
з кореляцiєю Рiделя [9], а якщо бiльша, то Ps розраховується за лiнiйною iнтерполяцiєю
з використанням надкритичних параметрiв [10].

Згiдно з двовимiрним рiвнянням Ван-дер-Ваальса, критичний тиск [11] задається у ви-
глядi:

Fc =
a2

27b2
2

, (4)

де b2, a2 — двовимiрнi аналоги тривимiрних констант Ван-дер-Ваальса.
Однак ця формула правдива лише для молекул, визначених в п. 1. Молекули, визначенi

в п. 2, у конденсованiй фазi можуть займати горизонтальне та вертикальне положення
з вiдповiдними двовимiрними константами b2г, a2г, b2в, a2в, для розрахунку яких отримано
спiввiдношення [6, 7, 12]:
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де σ — дiаметр Ван-дер-Ваальса молекули; ω — чинник Пiтцера [9]; dв i dг — дiаметри
обертання молекули в площинi, яка паралельна поверхнi; α i αв й αг — середня i анiзотропнi
поляризовностi молекул, розташованих вiдповiдно вертикально й горизонтально поверхнi;
C — силова константа [11].

У першому наближеннi двовимiрний критичний тиск сумiшi вертикально та горизон-
тально орiєнтованих молекул Fc,cм обчислюється за формулою [11]:

Fc,cм = Fc,гϕ + (1 − ϕ)Fc,в, (11)

де Fc,г й Fc,в — двовимiрний критичний тиск горизонтально й вертикально орiєнтова-
них молекул; ϕ — частка горизонтально розташованих молекул, для якої отримано унi-
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версальну залежнiсть вiд безрозмiрної величини енергiї взаємодiї в об’ємнiй фазi εr =
= εs/RT [12]:

ln
1 − ϕ

ϕ
= 3,32 − 4,51εr . (12)

При розрахунку величини двовимiрного критичного тиску сумiшi Fc,в й Fc,г врахову-
валося те, що для таких молекул (наприклад, алкани) внеском вiд iндукцiйних взаємодiй
можна знехтувати в порiвняннi з нецентральними взаємодiями.

Молекули, визначенi в п. 3, розглядалися як сплюснутi елiпсоїди обертання, що в ха-
рактерному iнтервалi температур для аналiзованих процесiв адсорбцiї орiєнтуються пара-
лельно поверхнi та мають константи b2п й a2п вiдповiдно [12]. Тодi маємо

b2п = 2πalbl, (13)

де al й bl — велика й мала пiвосi елiпсоїда вiдповiдно.
Величини [12] пiвосей al й bl визначали за такими формулами:
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величину a2п — за формулою:
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(тут a3 — тривимiрна константа Ван-дер-Ваальса; ζ — ексцентриситет елiпсоїда).
У випадку адсорбцiї з асоцiацiєю [12] розглянемо вираз для двовимiрного критичного

тиску:

Fc,2 =
a2п

4b2
2п

[1 − 3Kas + {1 + (3Kas)
2}1/2]2

√

1 +
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, (18)

де Kas — константа асоцiацiї молекул.
Для функцiональної залежностi логарифма константи асоцiацiї Kas вiд безрозмiрної

величини енергiї взаємодiї εr [12] отримано залежнiсть:

ln Kas = 9,83εr − 11,46. (19)
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Таблиця 1. Результати розрахунку константи Генрi при адсорбцiї рiзних сорбатiв на активному вугiллi

Cорбат T , К S0, м2/г
He, м3/кг

експеримент розрахунок

Етан 293,0 700 1,18 1,11
Пропан 311,0 1000 13,20 11,90

298,2 700 24,20 21,80

Толуол 298,0 1329 6,11 · 10
4

6,07 · 10
4

305,2 970 2,71 · 10
4

3,01 · 10
4

Сiрководень 298,2 1440 1,10 1,02

Наведенi вище унiверсальнi залежностi дозволяють виконувати апрiорнi розрахунки
константи Генрi на пiдставi використання макроскопiчних характеристик адсорбату i опор-
ного значення Не, отриманого для деякого сорбенту. Як опорне значення в наведених ре-
зультатах розрахунку обрали метан при його адсорбцiї на активному вугiллi (S0 = 1000 м2/г,
T = 460 K). Метан — це практично сфера (ω = 0,013), а при T = 460 K iндукцiйний внесок
у мiжмолекулярнi взаємодiї є настiльки малим, що ним можна знехтувати [12]. Як приклад
було проведено розрахунки по константах Генрi [13].

Результати розрахунку наочно iлюструють високу точнiсть прогнозованих значень Не
(табл. 1). Максимальна вiдносна помилка не перевищує 10%. З переходом на адсорбент
iншої природи необхiдно отримати експериментально або з лiтературних джерел опорнi
значення Не.

Таким чином, у данiй роботi запропоновано новий пiдхiд, який дає змогу iстотно роз-
ширити можливостi апрiорного розрахунку константи Генрi.
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Universal dependences of the Henry constant for the process of

adsorption

Universal dependences of the Henry constant proposed before are extended onto the adsorption
systems with the noncentral, induction, and dipole-dipole interactions. For the governing parameter
of the universal dependence, the two-dimensional critical pressure of an adsorbed phase, the rules for
calculations are developed for the case of molecules of model bodies, in particular, spherocylinders,
dumbbells, and disks. The dependences of the distribution functions for molecules with zero dipole
moment and practically negligible induction interactions on the orientation with respect to the
adsorbent surface, as well as the dependences of the association constants (for polar molecules)
on the interaction energy, are derived. The proposed universal dependences are shown to possess
high prognostic ability.
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