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Abstrakt

Adsorpcja siarkowodoru jest procesem o znaczeniu praktycznym, m.in. w kontekście 
odsiarczania biogazu. Jego pełne zrozumienie może wymagać poznania związanych 
z nim aspektów termodynamicznych. Niniejsza praca dotyczy sprawdzenia możliwości 
pośredniego uzyskania danych tego rodzaju w oparciu o modelowanie matematyczne 
zmienności temperaturowej izoterm adsorpcji H₂S. W tym celu jako równanie izoter-
my teoretycznej wybrano model kooperatywnej sorpcji wielocząsteczkowej i wyko-
rzystano go do jednoczesnego opisu wielotemperaturowego kilku zestawów danych 
doświadczalnych. Takie podejście, pomimo pewnych ograniczeń, jest skutecznym 
narzędziem modelowania adsorpcji siarkowodoru na badanych węglach aktywnych 
i zeolitach. Umożliwia ponadto wygenerowanie w prosty sposób wielkości termody-
namicznych charakteryzujących proces: izosterycznej entalpii adsorpcji oraz entropii 
fazy zaadsorbowanej. W pracy z powodzeniem wyznaczono i przeanalizowano krzywe 
obrazujące zmiany tych funkcji wraz z postępem adsorpcji, które uzupełniają charak-
terystyki ilościowe tego procesu.

Abstract

Adsorption of hydrogen sulphide is a process of practical importance, among others, 
in the context of biogas desulphurization. Its full understanding may require knowl-
edge about the related thermodynamic aspects. In the current study, the possibility of 
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Wprowadzenie
Adsorpcja siarkowodoru (H₂S) z fazy gazowej jest zjawi-
skiem wciąż cieszącym się zainteresowaniem badaczy 
[1–5]. Badania tego procesu są uzasadnione jego zna-
czeniem praktycznym. Znajduje on zastosowanie mię-
dzy innymi jako jedna z metod desulfuryzacji biogazu 
[6–10]. Rosnąca produkcja oraz potencjalna rola tego 
źródła energii w procesie transformacji energetycznej 
[11–14] sprawiają, że adsorpcja H₂S jest badana nie tyl-
ko w kontekście aplikacyjnym, ale również pod kątem 
fundamentalnym. Pełne zrozumienie zachowania czą-
steczek siarkowodoru na powierzchni i/lub w porach 
różnych adsorbentów oraz zależności pomiędzy ich na-
turą chemiczną i/lub budową (np. strukturą porowatą) 
a adsorpcją H₂S może wymagać zastosowania bardziej 
zaawansowanych metod, wykraczających poza proste 
pomiary ilościowe, na przykład sprowadzające się do 
wyznaczenia izoterm adsorpcji tego gazu [15–19]. Obok 
pomiarów adsorpcyjnych ważne są również badania 
termodynamiczne. Jedną z dróg uzyskiwania danych 
tego rodzaju są pomiary kalorymetryczne efektów 
energetycznych procesu adsorpcji. Ich wykonanie 
wymaga zastosowania specjalistycznej aparatury, ale 
w literaturze można spotkać doniesienia dotyczące ich 
wykorzystania w związku z pochłanianiem H₂S [20–24].

Informacje o energetyce procesu adsorpcji mogą 
zostać uzyskane również w sposób pośredni poprzez 
badania jego zależności temperaturowej. W tym celu 
wyznacza się zwykle tzw. izosteryczną entalpię (ciepło) 
adsorpcji [25–29]. Może to wymagać wygenerowania 
izoster, tj. zależności ciśnienia od temperatury dla 
różnych zawartości substancji zaadsorbowanej. Alter-
natywę dla takiej procedury może stanowić jednocze-
sny wielotemperaturowy opis izoterm adsorpcji [30]. 
Wykorzystanie w tym celu modelu teoretycznego po-
siadającego podstawy termodynamiczne pozwala nie 
tylko na wyznaczenie wartości parametrów najlepsze-
go dopasowania odzwierciedlających zależność stop-
nia zapełnienia porów od ciśnienia i temperatury, ale 
umożliwia również wygenerowanie izosterycznej en-

talpii adsorpcji w oparciu o odpowiednie formuły ma-
tematyczne bez konieczności wyznaczania izoster ([30] 
i źródła tamże). Niniejsza praca dotyczy sprawdzenia 
możliwości wykorzystania takiego podejścia jako pro-
stej metody wglądu w termodynamikę procesu adsorp-
cji siarkowodoru. W tym celu jako równanie izotermy 
teoretycznej wybrano model kooperatywnej sorpcji 
wielocząsteczkowej (ang. cooperative multimolecular 
sorption, CMMS) zaproponowany przez Malakhova 
i Wolkova [31]. Równanie to, mogące generować izo-
termy różnych typów [32], zostało pierwotnie opraco-
wane do modelowania sorpcji alkoholi przez polimery 
[31], a później z powodzeniem wykorzystane do opisu 
adsorpcji wody [32, 33] i innych cząsteczek polarnych 
[34] przez materiały węglowe oraz innych zestawów 
danych [35]. Głównymi celami badań są: 1) ocena przy-
datności modelu CMMS do wielotemperaturowego opi-
su doświadczalnych izoterm adsorpcji H₂S na różnych 
adsorbentach; 2) wykorzystanie uzyskanych wartości 
parametrów najlepszego dopasowania do wyznaczenia 
izosterycznej entalpii procesu; 3) obliczenie entropii 
fazy zaadsorbowanej oraz 4) porównanie i analiza uzy-
skanych wyników.

Materiały i metody

Doświadczalne izotermy  
adsorpcji H₂S

W ramach badań wykorzystano sześć zestawów izo-
term adsorpcji H₂S zaczerpniętych z literatury [36–39]. 
Każdy z zestawów obejmuje trzy izotermy wyznaczone 
doświadczalnie dla trzech różnych wartości tempera-
tury. Trzy zestawy dotyczą adsorpcji na węglach ak-
tywnych, a trzy pozostałe są związane z adsorpcją na 
zeolitach. Tabela 1 zestawia podstawowe informacje na 
temat wykorzystanych danych. Pełną charakterystykę 
adsorbentów oraz opis metodyki pomiarowej można 
znaleźć z w pracach źródłowych [36–39].

indirectly obtaining such data based on mathematical modelling of the temperature 
dependence of H₂S adsorption isotherms is examined. For this purpose, a cooperative 
multimolecular sorption model was selected as the theoretical isotherm equation. It 
was used to simultaneously fit several sets of experimental data on a multi-temperature 
way. Such an approach, despite certain limitations, is an effective tool for modelling hy-
drogen sulphide adsorption on the studied activated carbons and zeolites. Furthermore, 
it allows for the straightforward calculation of thermodynamic quantities characteriz-
ing the process: the isosteric enthalpy of adsorption and the entropy of the adsorbed 
phase. In the study, curves reflecting the changes in these functions with adsorption 
progress were successfully determined and analyzed, supplementing the quantitative 
characterization of the process.
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Tabela 1. Podstawowe informacje o zestawach 
doświadczalnych izoterm adsorpcji H₂S wykorzystanych 

w ramach przeprowadzonych badań

Lp. Rodzaj  
adsorbentu Oznaczenie T [K] Źródło

1. węgiel aktywny 
(nr 2) car-2 293; 303; 

313 [36]

2. węgiel aktywny 
(nr 3) car-3 293; 303; 

313 [36]

3. węgiel aktywny 
(nr 4) car-4 293; 303; 

313 [36]

4. zeolit NaY NaY 293; 303; 
313 [37]

5. zeolit SSZ-13 SSZ-13 303; 323; 
353 [38]

6. zeolit USY USY 283; 293; 
303 [39]

Model teoretyczny  
izotermy adsorpcji

Równanie izotermy CMMS można przedstawić w po-
staci [34, 35]:

(1)

gdzie

(2)

a oznacza ilość zaadsorbowanej substancji, h jest ci-
śnieniem względnym (tj. stosunkiem równowagowego 
ciśnienia adsorptywu (p) do ciśnienia jego pary nasyco-
nej w danej temperaturze; h = p/ps), am określa stężenie 
powierzchniowe centrów adsorpcyjnych (determinu-
jące maksymalną pojemność monowarstwy), zaś stałe 
k₀, k₁ oraz kas to stałe równowagi związane odpowied-
nio z przyłączeniem cząsteczki adsorbatu do centrum 
z nieokupowanymi sąsiednimi centrami, przyłącze-
niem cząsteczki do centrum sąsiadującym bezpośred-
nio z już zajętym centrum oraz formacją asocjatu na 
cząsteczkach związanych z centrami powierzchniowy-
mi. Wyróżnienie dwóch stałych odpowiadających cen-
trom pierwotnych (k₀ oraz k₁) w formalizmie matema-
tycznym jest sposobem odzwierciedlenia oddziaływań 
bocznych pomiędzy cząsteczkami zaadsorbowanymi 
na pierwotnych centrach powierzchniowych. Wzory 
(1) i (2), pozwalające na wyznaczenie zmian ilości zaad-
sorbowanego związku w funkcji ciśnienia względnego, 
można w prosty sposób przekształcić do postaci zależ-
nej od ciśnienia bezwzględnego (tj. formy analogicznej 

do tej, w jakiej wyrażone są dane doświadczalne, a = 
f(p)):

(3)

(4)

Przekształcenia są oparte na przeskalowaniu sta-
łych równowagi:

(5)

(6)

(7)

Wykorzystanie modelu CMMS do jednoczesnego 
wielotemperaturowego opisu zestawu izoterm wymaga 
zdefiniowania zależności temperaturowej parametrów 
występujących w równaniach (3) i (4). Z uwagi na ich 
sens fizyczny przyjmuje się, że stężenie centrów ad-
sorpcyjnych nie zmienia się z temperaturą (am ≠ f(T)), 
zaś stałe równowagi zależą od temperatury zgodnie ze 
wzorami [34, 35]:

(8)

(9)

(10)

gdzie K₀,₀, K₁,₀ i Kas,₀ oraz Q₀, Q₁ i Qas oznaczają odpo-
wiednio słabo zależne od temperatury człony entropo-
we oraz entalpie (efekty energetyczne) związane z po-
szczególnymi stałymi, R to uniwersalna stała gazowa, 
zaś T to temperatura absolutna.

Opis danych doświadczalnych 
za pomocą modelu
W celu jednoczesnego wielotemperaturowego opisu 
zestawów izoterm za pomocą modelu CMMS (wzory 
3,  4 i 8–10) wykorzystano algorytmy genetyczne [40] 
oraz procedurę analogiczną do wcześniej opisanej [35]. 
Jakość dopasowania przewidywań teoretycznych do 

www.stijournal.pl
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danych doświadczalnych dla każdej wartości tempera-
tury określał współczynnik determinacji:

(11)
gdzie

(12)

ae,i i at,i oznaczają odpowiednio doświadczalną i teo-
retyczną zawartość zaadsorbowanego H₂S dla i-tego 
punktu izotermy w temperaturze T, zaś āe to średnia 
eksperymentalnych wartości ae,i dla wszystkich punk-
tów izotermy. Podczas dopasowania wielotemperaturo-
wego globalny optymalizowany parametr był obliczany 
w oparciu o średnią kwadratową znormalizowanych 
sum kwadratów odchyleń dla izoterm w poszczegól-
nych temperaturach (wzór (12)):

(13)

w którym 3 w mianowniku odpowiada liczbie izoterm 
w ramach wszystkich analizowanych zestawów danych. 
Wśród parametrów najlepszego dopasowania znajdują 
się: am, K₀,₀, K₁,₀, Kas,₀, Q₀, Q₁ oraz Qas. Ponieważ człony 
entropowe (K₀,₀, K₁,₀, Kas,₀) mogą zmieniać się o wiele 
rzędów wielkości, formalnie, aby uniknąć potencjal-
nych problemów numerycznych, optymalizowane były 
wartości ich logarytmów [35].

Formalizm termodynamiczny

Jednoczesny wielotemperaturowy opis zestawu izo-
term adsorpcji pozwala nie tylko na łatwą aproksyma-
cję zawartości adsorbowanej substancji dla dowolnej 
wartości ciśnienia i temperatury, ale umożliwia rów-
nież wyznaczenie pewnych wielkości termodynamicz-
nych charakteryzujących proces. Jedną z nich jest 
wcześniej wspomniana izosteryczna entalpia adsorpcji 
(qst), określająca efekt energetyczny towarzyszący ad-
sorpcji jednego mola adsorbatu przy założeniu stałego 
stopnia pokrycia powierzchni adsorbentu. Izosterycz-
ną entalpię adsorpcji związaną z modelem CMMS moż-
na wyrazić następująco [34, 35]:

(14)

gdzie

(15)

(16)

Znajomość entalpii procesu adsorpcji umożliwia 
wyznaczanie związanych z nim zmian innych funkcji 
termodynamicznych, w tym entropii [41]. Dla potrzeb 
dalszych rozważań założono, że temperatura odpowia-
da standardowej, tj. T = Tº = 298 K. Różnica entalpii 
swobodnej pomiędzy zaadsorbowanym związkiem a tą 
samą substancją w fazie gazowej w warunkach stan-
dardowych (pº = 1 bar) w stanie równowagi wynosi:

(17)

Z drugiej strony różnica ta może zostać wyrażana 
jako:

ΔG = ΔH − TΔS 	 (18)

gdzie ΔH i ΔS odpowiadają analogicznym różnicom 
entalpii i entropii pomiędzy fazą zaadsorbowaną a fazą 
gazową. Różnica entalpii opowiada efektowi energe-
tycznemu procesu adsorpcji, tj. izosterycznej entalpii 
adsorpcji:

ΔH = −qst 	 (19)

Znak ujemny wynika z konwencji termodynamicz-
nej. Różnicę entropii można wyrazić: 

ΔS = Sa − Sgº	 (20)

gdzie Sa i Sgº oznaczają entropię fazy zaadsorbowanej 
oraz standardową entropię adsorptywu w fazie gazowej. 
Kombinacja i przekształcenie równań (16–20) pozwala 
na określenie entropii zaadsorbowanej substancji [41]:

(21)

www.stijournal.pl
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Wyniki i dyskusja

W tabeli 2 zestawiono wartości parametrów najlepsze-
go dopasowania uzyskane w wyniku jednoczesnego 
opisu wielotemperaturowego wszystkich rozważanych 
zestawów izoterm adsorpcji siarkowodoru za pomocą 
modelu CMMS, a rysunek 1 prezentuje rezultaty wizu-
alnie. Podejście teoretyczne (kombinacja wzorów (3, 4 
i 8–10)) bardzo dobrze przybliża dane doświadczalne 
dla pięciu z sześciu badanych układów (car-2, car-3, 
car-4, SSZ-13 i USY), na co wskazują wysokie wartości 
współczynnika determinacji dla izoterm w poszczegól-
nych temperaturach (przekraczające 0,99) oraz global-
nego parametru dopasowania (DCglob). Gorsza jakość 
dopasowania dotyczy natomiast adsorpcji na zeolicie 
NaY. W tym przypadku, jak można zauważyć na rysun-
ku 1 i na co wskazują wartości DC(T) w tabeli 2, krzywe 
teoretyczne odbiegają od niektórych punktów doświad-
czalnych, zwłaszcza dla skrajnych wartości temperatu-
ry (293 i 313 K). Ze względu na wykorzystanie danych 
zaczerpniętych z literatury autorzy nie są w stanie 
jednoznacznie wyjaśnić przyczyn niezadowalających 
efektów próby wielotemperaturowego opisu danych 
doświadczalnych dla tego układu. Najbardziej prawdo-
podobnym powodem wydaje się jednak dyskutowana 
w pracy źródłowej [37] częściowa nieodwracalna che-
misorpcja cząsteczek siarkowodoru na powierzchni 
zeolitu. W takim przypadku termodynamika procesu 
adsorpcji staje się bardziej skomplikowana, wykra-
czając poza równowagi wiązania kolejnych cząsteczek 
H₂S, których rozważania leżą u podstaw modelu CMMS 
i metodyki zastosowanej przez autorów. Może to tłuma-
czyć problemy z teoretycznym odtworzeniem zmien-
ności temperaturowej izoterm adsorpcji dla tego ukła-
du. Należy jednak zaznaczyć, że model CMMS (wzory 
(3 i 4), jak pokazali między innymi Rutherford i Coons 
[42], może z powodzeniem opisywać izotermy rożnych 
typów i kształtów. W konsekwencji model może zostać 
z powodzeniem dopasowany osobno do każdej z trzech 
analizowanych izoterm adsorpcji H₂S na zeolicie NaY 
(wyników nie pokazano, ponieważ wykraczają poza 
zakres niniejszego badania). W związku z tym, autorzy 
uważają, że ograniczenia zastosowanej metodyki dla 
tego układu nie wynikają z pewnej odmienności kształ-
tu izoterm, które w obszarze wysokociśnieniowym wy-
kazują stabilizację ilości zaadsorbowanego siarkowo-
doru, która w odróżnieniu od danych dla pozostałych 
układów przyrastającą jedynie w niewielkim stopniu.

Dodatkowych komentarzy może wymagać specyfi-
ka matematyczna zestawów parametrów dla zeolitów 
NaY i USY (tabela 2). W tych przypadkach wartości pa-
rametru Kas (obliczone w oparciu o wzór (10)) są zanie-
dbywalnie małe dla wszystkich rozważanych wartości 

temperatury, tj. nie występuje asocjacja kolejnych czą-
steczek H₂S wokół cząsteczek związanych z centrami 
pierwotnymi, a tym samym model CMMS upraszcza się 
do równania Isinga [42]. Wiąże się to z pewnymi proble-
mami numerycznymi i brakiem powtarzalności warto-
ści parametrów Kas,₀ i Qas podczas różnych prób opisu 
tych samych zestawów danych, przy czym każdorazowo 
pary wartości prowadzą do bardzo bliskich zera warto-
ści parametru Kas. W związku z tym, w tabeli 2 podano 
parę wartości uzyskaną podczas arbitralnie wybranej 
próby opisu. Ponadto, dla tych samych układów (NaY 
i USY) wielotemperaturowy opis izoterm jest związany 
z niskimi wartościami również parametru K₁ (wzór 9). 
W kontekście mechanizmu zakładanego przez model 
CMMS jest to równoważne utrudnionej adsorpcji na 
centrach powierzchniowych sąsiadujących z centrami, 
na których wcześniej zostały związane cząsteczki H₂S. 
Nawet przy wysokich wartościach ciśnienia część cen-
trów pozostaje niezapełniona. W związku z tym, ilości 
zaadsorbowanego siarkowodoru przewidywane przez 
model są znacznie niższe niż maksymalna pojemność 
monowarstwy określona przez wartość parametru am. 
Taka interpretacja wydaje się być raczej artefaktem nu-
merycznym wynikającym z ograniczeń zastosowanego 
modelu niż odzwierciedleniem rzeczywistego mecha-
nizmu procesu adsorpcji na tych zeolitach.

Na rysunku 2 porównano wartości izosterycznej 
entalpii adsorpcji H₂S na wszystkich badanych ma-
teriałach przedstawione w funkcji ilości zaadsorbo-
wanego związku. Wartości qst odzwierciedlają efekty 
energetyczne procesu adsorpcji odpowiadające jego 
kolejnym etapom. Cztery krzywe (dla wszystkich wę-
gli aktywnych (car-2, car-3 i car-4) oraz zeolitu SSZ-13) 
wykazują podobieństwo jakościowe. Mają one przebieg 
niemonotoniczny. Efekt energetyczny początkowo ro-
śnie wraz ze wzrostem ilości zaadsorbowanego H₂S, 
przy czym jego startowa wartość (tzw. entalpia przy ze-
rowym zapełnieniu, qst(0)) zgodnie ze wzorem (14) od-
powiada parametrowi Q₀ (Tabela 2). Wzrost ten wynika 
z coraz większego wkładu związanego z adsorpcją kolej-
nych cząsteczek na centrach sąsiadujących z wcześniej 
zajętymi centrami, czemu towarzyszy wyższy efekt 
energetyczny (Q₁ > Q₀, tabela 2). Jak wcześniej sugero-
wano, odzwierciedla to efekty entalpowe oddziaływań 
bocznych pomiędzy cząsteczkami zaadsorbowanymi 
na sąsiadujących centrach powierzchniowych. W mia-
rę postępu procesu adsorpcji istotną staje się również 
asocjacja kolejnych cząsteczek na tych wcześniej zaad-
sorbowanych na centrach powierzchniowych, odpo-
wiadająca formacji drugiej i kolejnych warstw. Zgodnie 
z wartościami parametru Qas dla czterech dyskutowa-
nych układów (tabela 2) efekt energetyczny takiego 
sposobu wiązania cząsteczek H₂S jest już znacznie 
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niższy, co obniża wypadkowy efekt energetyczny. 
W związku z tym, wraz z postępem procesu adsorpcji 
początkowo rosnąca izosteryczna entalpia adsorpcji 
osiąga maksimum, a następnie zaczyna maleć. Pomi-
mo podobieństwa jakościowego entalpia adsorpcji dla 
trzech analizowanych węgli aktywnych i zeolitu SSZ-13 
wykazuje zróżnicowanie ilościowe. Najwyższy efekt 
energetyczny dotyczy węgla nr 4 (car-4) oraz wspomnia-
nego zeolitu. Obserwuje się dla nich odpowiednio 38,71 
i 39,56 kJ/mol przy zerowym zapełnieniu oraz 42,45 
i 44,81 kJ/mol w maksimum. Dla pozostałych dwóch 
węgli (car-2 i car-3) efekty energetyczne adsorpcji są 
istotnie niższe (ok. 20 kJ/mol przy niskich pokryciach 
oraz ok. 30 kJ/mol odpowiadające maksimum). Ponie-
waż w rozważanych warunkach adsorpcja siarkowo-
doru zachodzi głównie na powierzchni adsorbentów 
(maksymalne doświadczalne ilości zaadsorbowanego 
H₂S (rysunek 1) są poniżej lub przy najniższej tempe-
raturze nieznacznie przekraczają pojemność mono-
warstwy (wartości parametru am w tabeli 2)) różnice 
w entalpii adsorpcji pomiędzy adsorbentami wynikają 
w dużej mierze z różnic energii oddziaływania cząste-
czek H₂S z ich powierzchnią. Wpływ na nią mają ich 
natura chemiczna oraz rozmiar porów. Pierwszy czyn-

nik może wyjaśnić różnice pomiędzy zeolitem SSZ-13 
a węglami aktywnymi nr 2 i 3. Z drugiej strony, jak po-
kazali Boki i Tanada [36] spośród trzech rozważanych 
węgli to car-4 ma najwęższe pory, co może odpowiadać 
za wyższy efekt energetyczny adsorpcji w jego porach. 
Ze względu na brak charakteryzacji próbek w kontek-
ście zawartości grup powierzchniowych [36] niemoż-
liwa jest ewentualna ocena wpływu tego czynnika na 
krzywe entalpowe.

W przypadku dwóch pozostałych układów (NaY 
i USY) krzywe qst = f(a) na rysunku 2 mają odmienny 
charakter. Jak wcześniej wskazano, asocjacja w mode-
lu CMMS dla tych zastawów danych jest zaniedbywal-
na. W związku z tym, nie obserwuje się malejącego 
fragmentu krzywych przy wysokich ilościach zaad-
sorbowanego H₂S. Dla próbki NaY entalpia adsorpcji 
jest silnie rosnąca w tym zakresie. Matematycznie 
wynika to z wysokiej wartości parametru Q₁ (tabela 2). 
Jego wpływ ujawnia się jednak, gdy pomimo niskich 
wartości związanej z nim stałej K₁ pewien wkład do 
adsorpcji całkowitej wnoszą również przyczynki od-
powiadające centrom sąsiadującym z tymi wcześniej 
zajętymi. Wkład ten jest niewielki, ale dzięki około 
pięciokrotnie wyższemu efektowi energetycznemu 

Tabela 2. Wartości parametrów najlepszego dopasowania modelu CMMS (wzory 3, 4 i 8–10) uzyskane w wyniku jednoczesnego 
opisu wielotemperaturowego wszystkich rozważanych zestawów izoterm adsorpcji

Lp. Adsorbent am 
[mmol/g]

K0,0 
[1/bar]

K1,0 
[1/bar]

Kas,0 

[1/bar]
DC(T)a DCglob

Q0 
[kJ/mol]

Q1 
[kJ/mol]

Qas 
[kJ/mol]

1. car-2 5,743
4,936 ∙ 10−3 3,603 ∙ 10−7 0,3104 0,9970 

0,9979 
0,9985

0,9977
18,91 40,40 0,5670

2. car-3 5,649
9,696 ∙ 10−4 4,952 ∙ 10−7 0,3267 0,9991 

0,9969 
0,9985

0,9980
22,39 39,54 ~0

3. car-4 5,284
1,312 ∙ 10−6 5,377 ∙ 10−9 0,3044 0,9986 

0,9986 
0,9994

0,9988
38,71 50,91 ~0

4. NaY 15,83
5,148 ∙ 10−4 3,006 ∙ 10−22 4,089 ∙ 10−23 b 0,9855 

0,9982 
0,9915

0,9881
22,74 114,7 1,474b

5. SSZ-13 2,231
2,876 ∙ 10−4 1,932 ∙ 10−5 7,926 ∙ 10−4 0,9954 

0,9919 
0,9942

0,9936
39,56 44,43 22,62

6. USY 15,83
2,155 ∙ 10−5 6,484 ∙ 10−50 3,333 ∙ 10−18 b 0,9945 

0,9960 
0,9972

0,9958
19,93 250,0c 4,202b

a wartości podane w kolejności rosnącej temperatury;
b brak powtarzalności wartości pary parametrów (Kas,₀ oraz Qas) związana z faktem, że podczas opisu kombinacja tych wartości 
 prowadzi do zaniedbywalnych wartości parametru Kas dla wszystkich wartości temperatury;

c górna granica przyjętego zakresu dopuszczalnych wartości parametru.
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(Q₁  ≈ 5Q₀) istotnie zwiększa entalpię wypadkową. Do-
konując takiej interpretacji matematycznej dla zeoli-
tu NaY, należy pamiętać o ograniczonej jakości opisu 
teoretycznego tych danych doświadczalnych. W konse-
kwencji uzyskane na jego podstawie wyniki termody-
namiczne mogą być obarczone znaczną niepewnością. 
W przypadku zeolitu USY krzywa qst = f(a) ma charakter 
stały. Dla tego układu adsorpcja na centrach sąsiadu-
jących z centrami już okupowanymi (determinowana 
przez parametr K₁) nie wnosi zauważalnego wkładu do 
adsorpcji całkowitej. W związku z tym, efekt energe-
tyczny procesu adsorpcji niezależnie od jego etapu od-
powiada energii wiązania cząsteczek H₂S na centrach 
izolowanych (parametr Q₀).

Rysunek 1. Wizualizacja wyników jednoczesnego 
wielotemperaturowego opisu dla wszystkich rozważanych 

doświadczalnych zestawów izoterm adsorpcji siarkowodoru 
za pomocą modelu CMMS (wzory 3, 4 i 8–10)

Uwaga: Punkty przedstawiają dane doświadczalne, zaś linie to 
przewidywania teoretyczne.

Rysunek 2. Porównanie przebiegów izosterycznej entalpii 
adsorpcji związanej z izotermami pokazanymi na rysunku 1 
wygenerowanych dla T = 298 K w oparciu o wyniki ich opisu 

wielotemperaturowego za pomocą modelu CMMS  
oraz wzory (14–16)

Rysunek 3 porównuje entropię zaadsorbowanego 
siarkowodoru dla wszystkich badanych układów przed-
stawioną w funkcji ilości zaadsorbowanego H₂S. Zgod-
nie z oczekiwaniami wartości analizowanej funkcji 
termodynamicznej w całym zakresie są niższe od en-
tropii fazy gazowej (linie przerywane), co można wiązać 
między innymi z utratą części stopni swobody przez ad-
sorbowane cząsteczki. Krzywe pokazane na rysunku 3 
zgodnie ze wzorem (21) są komplementarne do danych 
przedstawionych na rysunku 2. W związku z tym, rów-
nież tu występują podobieństwa jakościowe w ramach 
grup układów. Cztery zestawy danych (car-2, car-3, car-4 
i SSZ-13) są związane z niemonotonicznymi zmianami 
entropii. Przy niskiej zawartości siarkowodoru Sa wy-
kazuje wyższe wartości, które mogą wynikać z niskiego 
stopnia pokrycia powierzchni adsorbentów i możliwo-
ści mobilności cząsteczek. W miarę postępu procesu 
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adsorpcji entropia początkowo spada. Wzrost stopnia 
uporządkowania fazy zaadsorbowanej wynika ze wzro-
stu jej gęstości, który może również ograniczać mobil-
ność cząsteczek adsorbatu. Finalnie, przy najwyższym 
stopniu pokrycia, gdy może zachodzić asocjacja, entro-
pia po osiągnięciu minimum staje się rosnąca. Można to 
powiązać z adsorpcją w drugiej i kolejnych warstwach. 
Ze względu na zwiększoną odległość od powierzchni ad-
sorbentu i znacznie niższą energią oddziaływań adsor-
bat–adsorbent stopień uporządkowania cząsteczek H₂S 
wiązanych na tym etapie jest niższy. 

Rysunek 3. Porównanie entropii fazy zaadsorbowanej 
(T = 298 K) obliczonej zgodnie ze wzorem (21) 

z wykorzystaniem wartości qst pokazanych na rysunku 2. 
Wartości Sa wygenerowano dla p ≥ 0,001 bar

Uwaga: Poziome linie przerywane przedstawiają wartość en-
tropii standardowej gazowego H₂S.

W przypadku dwóch pozostałych układów (NaY i USY), 
dla których model CMMS nie przewiduje istotnej aso-
cjacji/adsorpcji powyżej monowarstwy, nie obserwuje 
się końcowego wzrostu entropii – ta funkcja termo-
dynamiczna monotonicznie maleje wraz z postępem 
procesu adsorpcji. Analizując entropię fazy zaad-
sorbowanej dla zeolitu NaY, należy mieć na uwadze 
ograniczoną precyzję dopasowania modelu CMMS do 

zestawu izoterm doświadczalnych dla tego układu, co 
analogicznie jak w przypadku izosterycznej entalpii 
adsorpcji przekłada się na znaczną niepewność tych 
danych. Entropia zaadsorbowanego H₂S dla jego naj-
wyższej zawartości w porach osiąga w tym przypadku 
najniższą wartość pośród rozważanych sześciu adsor-
bentów (ok. 80 J/mol/K). Może to jednak być jedynie 
artefakt numeryczny, odpowiadający wysokim warto-
ściom qst przewidzianym przez model CMMS dla wyso-
kich wartości a. W przypadku pozostałych pięciu ukła-
dów, dla których dopasowanie modelu teoretycznego 
do doświadczalnych zestawów izoterm jest satysfakcjo-
nujące, różnice ilościowe w entropii zaadsorbowanego 
H₂S korespondują z wartościami izosterycznej entalpii 
adsorpcji (rysunek 2). Najniższa entropia (najwyższy 
stopień uporządkowania fazy zaadsorbowanej) dotyczy 
układów o najwyższym efekcie energetycznym proce-
su adsorpcji, tj. węgla nr 4 i zeolitu SSZ-13.

Wnioski
Pomimo pewnych ograniczeń, model CMMS można 
uznać za skuteczne narzędzie opisu adsorpcji siarko-
wodoru na różnych adsorbentach (węglach aktywnych 
i zeolitach), w szczególności jednoczesnego wielotem-
peraturowego opisu zestawów izoterm. Takie podejście 
dodatkowo pozwala na prosty wgląd w termodynamikę 
procesu. Możliwości w tym zakresie zademonstrowa-
no, wykorzystując wartości parametrów najlepszego 
dopasowania modelu CMMS uzyskane w wyniku opisu 
zestawów izoterm doświadczalnych do obliczenia izo-
sterycznej entalpii adsorpcji oraz entropii fazy zaad-
sorbowanej. Pierwsza z wielkości odzwierciedla efekt 
energetyczny procesu adsorpcji na jego kolejnych 
etapach. Drugi jest standardową funkcją termodyna-
miczną, którą można powiązać ze stopniem uporząd-
kowania siarkowodoru związanego na powierzchni/ 
w porach rozważanych adsorbentów. Zaprezentowana 
metodyka pozwala na pogłębioną analizę wyników 
pomiarów doświadczalnych, wykraczającą poza moż-
liwość oszacowania ilości adsorbowanego H₂S przy 
dowolnej kombinacji wartości ciśnienia i temperatury.
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