Wykorzystanie symulacji Monte Carlo

Modelowanie adsorpcji chloroformu
wewnatrz nanorurek weglowych (cz. 1)

Wprowadzenie

Lotne zwiazki organiczne (LZO) sa istotna grupa zanieczyszczen
powietrza [1-3]. LZO to substancje organiczne charakteryzuja-
ce sie wysoka preznoscia par [4] (wsrdd nich mozna odnalez¢
zwiazki nalezace do réznych grup: weglowodory i ich haloge-
nopochodne, alkohole, etery, aldehydy, ketony, aminy, nitryle
i inne). LZO na ogot sa szkodliwe zaréwno dla zdrowia cztowie-
ka, jak i srodowiska naturalnego - bardzo czesto wykazuja wta-
Sciwosci toksyczne, kancerogenne, mutagenne, teratogenne
czy tez alergizujgce [1-3,5-7]. Zwiazki tego typu moga powsta-
wac w procesach spalania (w zwigzku z czym czesto wystepuja
w gazach odlotowych), ale s réwniez emitowane w wielu in-
nych procesach przemystowych [1-3].

Zaproponowano rézne metody ograniczenia emisji LZO [1-3].
Wiele z nich bazuje na procesie adsorpcji [4,8-13]. Wazng gru-
pe stosowanych w praktyce adsorbentéw stanowig materiaty
weglowe (gtéwnie wegle aktywne) [14-17]. Jednakze duzego
potencjatu praktycznego upatruje sie réwniez w nowocze-
snych nanomateriatach, jakimi sg nanorurki weglowe [18,19].
Materiaty te dzieki specyficznej regularnej budowie wykazuja
dobre wiasciwosci adsorpcyjne. Stosowane metody syntezy
pozwalaja na wytwarzanie nanorurek réznigcych sie parame-
trami geometrycznymi, jak srednica czy liczba budujacych je
Scianek. W zwigzku z tym, mozliwe jest dobranie adsorbentu
odpowiednio do potrzeb.

W niniejszej pracy wybrano chloroform (trichlorometan, CHCIs)
jako modelowy LZO. Jego adsorpcje wewnatrz jednosciennych
nanorurek weglowych modelowano z wykorzystaniem symu-
lacji Monte Carlo. Wykorzystano rurki o dwéch réznych typach
chiralnosci oraz systematycznie zmieniajagcej sie srednicy. Zba-
dano jak te czynniki wptywajg na wtasciwosci adsorpcyjne oraz
mechanizm procesu, finalnie proponujac korelacje ilosciowe.

Metodyka symulacji i obliczen

W symulacjach wykorzystano serie 18 jednosciennych nano-
rurek weglowych typu (n,0), tj. zygzakowatych (ang. zig zag):
(12,0), (14,0), (16,0), (18,0), (20,0), (22,0), (24,0), (26,0), (28,0),
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(30,0), (34,0), (38,0), (42,0), (46,0), (50,0), (60,0), (80,0) oraz (100,0).
Dodatkowo, w celu sprawdzenia czy chiralnos¢ rurek wptywa
na ich wtasciwosci adsorpcyjne, uzyto 9 nanorurek fotelowych
(ang. armchair, typu (n,n)): (8,8), (10,10), (12,12), (16,16), (20,20),
(24,24), (28,28), (32,32) oraz (36,36). Wybrane nanorurki przed-
stawiono na rysunku 1, zas w tabeli 1 zestawiono charakterysty-
ke geometryczng wszystkich rozwazanych nanorurek. W ogoél-

Tabela 1. Charakterystyka rozwazanych jednosciennych
nanorurek weglowych (N - liczba atoméw budujacych
rozwazany fragment, D - $rednica geometryczna (wzor
(1)), Dggs — Srednica efektywna (wzér (2)))

Nanorurka N¢c D [nm] Degr [NmM]
(12,0) 480 0,9328 0,5928
(14,0) 560 1,0883 0,7483
(16,0) 640 1,2438 0,9038
3 (18,0) 720 1,3993 1,0593
g (20,0) 800 1,5547 1,2147
3 (22,0) 880 1,7102 1,3702
2 (24,0) 960 1,8657 1,5257
g (26,0) 1040 2,0212 1,6812
E (28,0) 1120 2,1766 1,8366
™ (30,0) 1200 2,3321 1,9921
§ (34,0) 1360 2,6431 2,3031
N (38,0) 1520 2,9540 2,6140
§ (42,0) 1680 3,2650 2,9250
5 (46,0) 1840 3,5759 3,2359
g (50,0) 2000 3,8869 3,5469
(60,0) 2400 4,6642 4,3242
(80,0) 3200 6,2190 5,8790
(100,0) 4000 7,7737 7,4337
(8.8) 576 1,0772 0,7372
¢ (10,10) 720 1,3465 1,0065
S| 1212 864 1,6157 1,2757
~
S| (16,16) 1152 2,1543 1,8143
- C
<< | (20,20) 1440 2,6929 2,3529
5 S| (a9 1728 3,2315 2,8915
% ~ | (28,28) 2016 3,7701 3,4301
c (32,32) 2304 4,3086 3,686
(36,36) 2592 4,8472 4,5072
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nosci, srednice (D) nanorurki o danych indeksach chiralnosci
(n,m) mozna obliczy¢ w oparciu o wzér [20]:

— dC—C 2 2

D(n,m)—T 3(n +nm+m ) (1)
gdzie dc.c oznacz dtugo$¢ wigzania wegiel-wegiel. Srednica
okreslona réwnaniem (1) ma charakter geometryczny — jest to
odlegtos¢ miedzy srodkami atoméw budujacych sciane rurki.
Poniewaz atomy wegla maja niezerowy rozmiar, faktyczna ob-
jetos¢ dostepna dla czasteczek adsorbatu wewnatrz nanorurki
jest mniejsza i definiowana przez tzw. $rednice efektywna:

D,, =D-0,34 nm (2)

gdzie 0,34 nm oznacza srednice atomu wegla.

W symulacjach rozwazano fragmenty nanorurek o dtugosci
4,2300 nm dla rurek zygzakowatych oraz 4,3959 nm dla rurek
fotelowych. Wzdtuz ich osi zastosowano periodyczne warunki
brzegowe [21], co likwiduje powierzchnie zewnetrzne i formal-
nie odpowiada adsorpcji wewnatrz nanorurek nieskonczonych.
Izotermy adsorpcji chloroformu wewnatrz kazdej z rozwaza-
nych nanorurek wysymulowano dla temperatury T =298 K me-
toda Monte Carlo z wykorzystaniem techniki zaproponowanej
przez Yana i de Pablo (ang. hyper parallel tempering Monte Car-
lo, HPTMC) [22]. Dla kazdego ukfadu uwzgledniono 59 replik
odpowiadajgcych réznym wartosciom cisnienia wzglednego
(p/p, gdzie p oraz p, oznaczajg odpowiednio ci$nienie bez-
wzgledne oraz prezno$¢ nasyconej pary CHCl;) z zakresu
1,0x108 - 1,0. Podczas modelowania metoda HPTMC wyko-
nywano 5x10% cykli obliczeniowych (jeden cykl stanowito
100 préb zmiany stanu uktadu na jeden z losowo wybranych
zréwnym prawdopodobienstwem sposobéw: (i) kreacji, (i) ani-
hilacji lub (iii) rotacji i/lub przesuniecia losowo wybranej cza-
steczki oraz jedna préba zamiany konfiguracji pomiedzy para
losowo wybranych replik). Wyniki dla poczatkowych 1x10° cy-
kli odrzucano (osigganie stanu rownowagi), zas w oparciu o po-
zostate cykle obliczano $rednie statystyczne.

Zardéwno czasteczki chloroformu jak i nanorurki weglowe byty
traktowane podczas symulacji jako uktady sztywne. Molekuty
CHCl; modelowano z wykorzystaniem zestawu parametrow
zaproponowanego przez Kamatha i wsp. [23]. Energie oddzia-
tywania pary czasteczek obliczano jako sume energii oddziaty-
wan wszystkich par centréw w nich wystepujacych (5 centrow
w kazdej):

Uy (r,0,0,) ZS:ZS:[Ui ( )+Uglem(v)} 3)

i=l j=

gdzie r oznacza odlegtos¢ miedzy srodkami czasteczek, w;

r;j jest od-
legtoscia miedzy centrami i oraz j, zas U” i Ue/,em oznaczaja

odpowiednio energie oddziatywan dyspersyjnych oraz elek-

i w, charakteryzuja ich wzajemne utozenie katowe, r,

16 | LA rok 19, nr5

60.0

nanorurki zygzakowate
(n,0)

100.0)

(n,n)

nanorurki fotelowe

Rys. 1. Wybrane nanorurki weglowe (po lewej przedsta-
wiono widok z boku na rozwazany fragment — uwidocznio-
no jedynie wigzania wegiel-wegiel, po prawej przedsta-
wiono widok wzdtuz osi rurek - poszczegdlne atomy wegla
przedstawiono jako kulki)

trostatycznych (pomiedzy centrami i oraz j). Oddziatywania
dyspersyjne byly modelowane z wykorzystaniem potencjatu
Lennarda-Jonesa [21]:

e | ™

gdzie o0j oraz g; oznaczaja odpowiednio $rednice kolizji oraz
gtebokos¢ studni potencjatu, zas S(r;) jest funkcjg wygaszajaca,

zdefiniowana nastepujaco [24]:



gdzie r., oraz r,, oznaczaja odpowiednio odlegtos¢ odciecia
oraz poczatkowa odlegtos¢ miedzycentrowa, od ktérej rozpo-
czyna sie wygaszanie energii.

Energia oddziatywan elektrostatycznych miedzy parami cen-
tréw obliczano zgodnie z potencjatem zaproponowanym przez
Fennela i Gezeltera [25]:

T Teu

JM erfc(m‘,,) crfc(m;”,)Jr crfc(ar‘ul)+£XCXP(*“3"¢3},) (r ., ) .o
Ul (1) = s o s

\ 4re,

0 Ty 2 Vo

gdzie g; oraz g; oznaczajg odpowiednio tadunki punktowe od-
powiadajace poszczegdlnym centrom, g, = 8,8543x10712 C?/J/m
to przenikalnos¢ elektryczna prézni, zas a = 2,0 nm-' [25] ozna-
cza wspotczynnik ttumienia. Warto zaznaczy¢, ze rownanie (6)
jest prostg alternatywa dla metody sum Ewalda [25].
Oddziatywania miedzy poszczegdlnymi czasteczkami adsorba-
tu (CHCl3) oraz nanoruka obliczano jako sume jedynie oddziaty-
wan dyspersyjnych (atomy budujgce nanorurki byly pozbawio-
ne tadunku elektrycznego):

Ne s

Uy =2 2,01 (1) 7
=1 =

gdzie N oznacza liczbe atomow C budujacych rozwazany frag-

ment rurki.

Tabela 2 zestawia wszystkie wartosci parametréw zastosowa-

nych podczas symulacji. Parametry oddziatywan krzyzowych

(miedzy réznymi rodzajami centréw) obliczano z wykorzysta-

niem regut mieszania Lorentza-Berthelota [21]. Zaréwno dla

oddziatywan dyspersyjnych jak i elektrostatycznych zastosowa-

no analogiczng warto$¢ odlegtosci odciecia: r.,; = 1,5 nm. Po-

nadto zatozono r,, = 1,4 nm.

W oparciu o $rednig liczbe czasteczek chloroformu obecna

w poszczegdlnych replikach ((N)) obliczano wartos¢ jego ad-

Tabela 2. Zestawienie wartosci parametrow Lennarda-Jo-
nesa oraz fadunkéw punktowych zastosowanych w symu-
lacjach

Parametry  |R09Z8| o e/ks %rodto
eometryczne® | S [ nm1 | [K] q/e |litera-
Y trum turowe

de.qg=0,176 nm|__C |0,341| 68,94 |-0,235
chloroform|dc4 = 0,107 nm| Cl |0,345|138,58|-0,040| [23]
dg.c-c = 111,2°| H |0,281| 10,06 |+0,355

nanorurka —
weglowa dc.c=0,141nm| C |0,340| 28,00 - [26]

" d - dhugo$¢ wiazania, a - kat miedzy wigzaniami

Sci przeplywu
estoriach
PN EN 14175
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sorpcji w przeliczeniu na jednostke masy nanorurek:

W

S Nex M, ®

gdzie M. oznacza mase molowa wegla. Ponadto w celu od-
zwierciedlenia energetyki procesu adsorpcji obliczano wartosci
izosterycznej entalpii adsorpcji (g*) w oparciu o teorie fluktuacji
[21,27]:

o UM = (0)<(¥)

(N?)=(ny? ©
gdzie R to uniwersalna stata gazowa, zas (...) oznaczaja odpo-
wiednie Srednie statystyczne dla zespotu (N - liczba czaste-
czek adsorbatu, U — catkowita energia potencjalna uktadu).
Catkowita warto$¢ g** rozbito dodatkowo na przyczynki zwia-
zane z oddziatywaniami adsorbat-adsorbat (qff) oraz adsor-
bent-adsorbat (g5):

qﬁ,:<U/f><N>—<U/f>><<N>

(v2) =y

qsf :qst _qﬂ

gdzie U 0znacza energie oddziatywan adsorbat-adsorbat.

Jedng z technik szeroko stosowang w praktyce do analizy me-
chanizmu adsorpcji sa tzw. krzywe rozktadu potencjatu adsorp-
cyjnego (ang. adsorption potential distribution, APD) [28,29].
APD jest wyznaczany jako pierwsza pochodna tzw. krzywej
charakterystycznej, przedstawiajacej wartos¢ adsorpcji w funk-
¢ji tzw. potencjatu adsorpcyjnego, zdefiniowanego réwnaniem:

A, =-RTInL

» 3 (12)

W celu wyznaczenia przebiegéw APD dla badanych uktadéw
dokonano opisu wysymulowanych izoterm adsorpcji chlorofor-
mu za pomocg réwnania empirycznego (5-modalnego réwna-
nia Bradleya) w postaci:

Sa xK. K
LN ¥ Kix(p/p.)

m 1+Kx(p/p,)" =

gdzie a,, ;, K; oraz n; s3 parametrami najlepszego dopasowania.
W mysl zasad rachunku rézniczkowego zachodzi réwnos¢:

da___da__ d(p/p.)
dApo! d(p/ps ) dApot

(14)
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Kombinacja zaleznosci (12)-(14) wraz z wartosciami parame-
tréw réwnania (13) uzyskanymi w wyniku opisu izotermy po-
zwala na wygenerowanie przebiegu krzywej APD w parciu
o wzér:

_da _ 1 smxa, <Kix(p/p)"
Uy RT 5 (1+1’(,~><(zv/zm)"')2

(15)

Powszechnie wiadomo, ze w zakresie niskich wartosci cisnienia
przebieg izoterm adsorpcji (a = f(p/p,)) ma charakter liniowy [30].
Matematycznie wyraza sie to w postaci rownania Henryego:

a=K, x ’. (1 6)
Wystepujaca w réwnaniu (16) stata proporcjonalnosci Ky (sta-
ta Henryego) determinuje nachylenie izotermy. Wartos¢ sta-
tej Henryego moze by¢ réwniez traktowana jako prosta mia-
ra energii oddziatywan adsorbent-adsorbat, ktére to przede
wszystkim determinuja niskocisnieniowy przebieg izotermy
adsorpcji.

Okreslenie wartosci Ky wymaga wyboru zakresu (liniowego),
w ktorym spetnione jest réwnanie (16). Najtatwiej tego dokonac
po przeksztatceniu izoterm do postaci a/(p/p;) = f(p/p,). Zgod-
nie ze wzorem (16) w liniowym zakresie izotermy taka funkcja
powinna by¢ stata. W zwigzku z tym, w celu wyznaczenia statej
Henryego dla rozwazanych izoterm dokonano analizy przebie-
gow zaleznosci a/(p/p;) = f(p/p,) wyznaczajac zakres liniowosci
(patrz réwniez dyskusja w kolejnym paragrafie). Wartos¢ K,
dla tego zakresu obliczano w oparciu o0 metode najmniejszych
kwadratow zgodnie ze wzorem:

<. - 2.2x(plp)
YV}

Wstepnie wybrany zakres byt ewentualnie nieznacznie zaweza-
ny tak, aby uzyskana wartos¢ wspoétczynnika korelacji linowej
(R?) byta bliska jednosci (z doktadnoscig do czterech miejsc po
przecinku).

Czes¢ druga artykutu ukaze sie w numerze 6/2014 LAB.
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