Wykorzystanie symulacji Monte Carlo

Modelowanie adsorpcji chloroformu
wewnatrz nanorurek weglowych (cz. Il)

Wyniki i dyskusja

Rysunek 2 przedstawia porow-
nanie izoterm adsorpcji chlo-
roformu wewnatrz wszystkich
analizowanych nanorurek (na
rys. 2a i b pokazano wartosci
adsorpcji w mmol/g, zas na
rys. 2c-f pokazano adsorpcje
wzgledna, tj. warto$¢ bez-
wzgledng podzielono przez
warto$¢ maksymalnag ob-
serwowang dla danego ukfa-
du - a,,,,). Wraz ze wzrostem
Srednicy nanorurek mozna za-
uwazy¢ systematyczne zmia-
ny przebiegdéw izoterm. Z jed-
nej strony wartos¢ adsorpgji
maksymalnej (odpowiadajaca
koricowemu plato) zwiek-
sza sie, co jest konsekwencja
wzrostu objetosci wnetrza ru-
rek. Z drugiej strony cisnienie
zapetniania rurek przesuwa
sie w strone wyzszych warto-
$ci. Towarzyszy temu zmiana
typu izotermy z | (Langmu-
irowskiego) na IV (réznice
sq szczegolnie widoczne na
wykresach adsorpcji wzgled-
nej — rys. 2e i f). Analogiczne
zmiany sg obserwowane za-
réwno dla rurek typu (n,0) jak
i typu (n,n). Izotermy przecho-
dza w typ IV poczawszy od
nanorurek (34,0) oraz (20,20).
Réznice ksztattu izoterm
moga wskazywac na zmiane
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Rys. 2. Poréwnanie izoterm adsorpcji chloroformu (T = 298 K) wewnatrz wszystkich
rozwazanych nanorurek weglowych (zaréwno typu (n,0) - a, ci e, jak i typu (n,n) - b,
d i f); strzatki wskazujg kierunek zmian przy wzroscie $rednicy nanorurek
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Rys. 3. Wybrane konfiguracje réownowagowe (dla wybranych nanorurek oraz ci$niert wzglednych),; atomy budujgace
nanorurki zaznaczono kolorem bfekitnym, zas atomy w czasteczkach chloroformu odpowiednio: Cl - czerwonym, C -
czarnym oraz H - biatym (atomy C sg zastanianie przez inne atomy czgsteczek)
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Rys. 4. Przebiegi izosterycznej entalpii adsorpcji (z wyrdznieniem przyczynkdw zwigzanych z oddziatywaniami adsor-
bent-adsorbat oraz adsorbat-adsorbat) dla wybranych uktadéw; ponadto gdérny rysunek w kazdej parze przedstawia
przebieg izotermy adsorpcji dla danego uktadu
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mechanizmu procesu adsorp-
¢ji. W przypadku waskich rurek
ich zapetnianie (zajmowanie
dostepnej objetosci przez cza-
steczki CHCl3) zachodzi jedno-
etapowo (skokowo). Natomiast
po przekroczeniu pewnej $red-
nicy efektywnej (ok. 2.3 nm)
adsorpcja przebiega dwueta-
powo. W pierwszym etapie
formowana jest monowarstwa
na powierzchni rurki, a na-
stepnie przy wyzszych warto-
Sciach ci$nienia czasteczki sg
adsorbowane réwniez w wie-
lowarstwie az do skokowego
catkowitego zapetnienia wne-
trza rurki. Taki mechanizm po-
twierdzajg konfiguracje row-
nowagowe przedstawione na
rysunku 3. Mozna zauwazyc,
ze w przypadku wiekszych ru-
rek obserwuje sie stopniowe
formowanie monowarswty,
a nastepnie adsorpcje w po-
zostatej objetosci, czego nie
obserwuje sie w przypadku
rurek o niewielkich $redni-
cach, dla ktérych praktycznie
cata dostepna objetos¢ zapet-
niana jest jednoczesnie (po
przekroczeniu okreslonego
cisnienia). Cisnienie, przy kt6-
rym formowana (zapetniania)
jest monowarstwa, zalezy od
rozmiaru nanorurek (patrz
rys. 3 i przede wszystkim
rys. 2), wzrasta wraz ze zwiek-
szaniem sie Srednicy.

Rysunek 4 przedstawia prze-
biegi entalpii
adsorpcji dla wybranych
uktadéw. Analiza tego rysun-
ku oraz pozostatych danych
wskazuje, iz poczatkowe war-
tosci ¢* (dla niskich wartosci
adsorpcji) czy tez tzw. ental-

izosterycznej

pia przy zerowym stopniu za-
petnienia (ekstrapolacja war-
tosci g* dla a —» 0) malejg wraz
ze wzrostem Srednicy nano-
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Rys. 5. Poréwnanie krzywych charakterystycznych (a i b, strzatki wskazujg kierunek
zmian przy wzroscie srednicy nanorurek) oraz zwigzanych z nimi krzywych APD (c i d,
wszystkie krzywe znormalizowano przez wartos¢ maksymalng — APD,,.,,; kolejne krzywe
sq przesuniete wzgledem poprzedniej o 1,5 jednostki)

rurek. Jest to konsekwen-
Cja zmniejszania sie energii
oddziatywan rurka-chloro-
form w miare zmniejszania
sie krzywizny powierzchni
adsorbentu. Spadek energii
adsorpcji ttumaczy obserwo-
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wane w przebiegach izoterm
zwiekszanie sie cisnienia, przy
ktérym nastepuje zapetniania
dostepnej objetosci (dla ma-
tych $rednic) czy formowanie
monowarstwy (dla wiekszych
D). Wraz ze wzrostem wartosci

adsorpgji g réwniez wzrasta.
Jest to spowodowane rosngca
energia oddzialywan miedzy
czasteczkami adsorbatu, ktéra
wzrasta wraz z iloscig CHCl;
rurek,
co powoduje zmniejszanie

obecnego wewnatrz



sie sredniej odlegtosci miedzy
nimi. Z drugiej strony, towa-
rzyszy temu spadek przyczyn-
kéw zwigzanych z oddziaty-
waniami z adsorbentem (q‘f)
z uwagi na fakt, iz kolejne cza-
steczki sa adsorbowane w co-
razwiekszej odlegtosciod jego
powierzchni. Jednakze wzrost
q' przewaza nad spadkiem g
i jak wczesniej wspomniano
sumaryczna warto$¢ g*t row-
niez ro$nie. Energia oddziaty-
wan adsorbat-adsorbat osig-
ga maksimum po catkowitym
zapetnieniu dostepnej obje-
tosci, co przektada sie na ob-
serwowane maksima wartosci
g*t dla adsorpcji bliskiej mak-
symalnej. W przypadku rurek
o wiekszych $rednicach (od
ok. 2,3 nm, tj. (34,0) i (20,20))
sie  dodatkowe
(dla posrednich
wartosci adsorpcji) zwigzane

obserwuje
maksimum
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z utworzeniem monowarstwy.
Kolejny rysunek (rys. 5) poréw-
nuje krzywe charakterystycz-
ne oraz zwigzane z nimi APD
dla wszystkich rozwazanych
uktadéw. Przebiegi krzywych
charakterystycznych odpowia-
daja ksztattom izoterm adsorp-
¢ji w skali logarytmicznej, przy
czym wysokie wartosci po-
tencjatu adsorpcyjnego (Ap,)
zgodnie ze wzorem (12) od-
powiadaja niskim wartosciom
cisnienia wzglednego, zas
warto$¢ 0 odpowiada p/p, = 1.
Z kolei krzywe APD odzwier-
ciedlajg szybko$¢ zmian ad-
sorpcji wraz ze zmiang cisnie-
nia — im bardziej przyrasta
adsorpcja przy okreslonym
wzroscie cisnienia tym wyzsza
wartos$¢ przyjmuje APD. Stad
tez, jak wczesniej wspomnia-
no, dostarczajg one informacji
0 przebiegu procesu adsorp-

Rys. 6. Zaleznosci pomiedzy potozeniem maksimow krzy-
wych APD oraz srednicami analizowanych rurek, Dane
dla rurek zygzakowatych oraz fotelowych przedstawiono
odpowiednio z wykorzystaniem symboli bez wypetnienia
oraz z wypetnieniem; linie przedstawiajq opis danych za

pomocg réwnania (18)

¢ji. Na krzywych APD dla na-
norurek o matych s$rednicach
(do (28,0) i (16,16)) obserwu-
je sie wystepowanie jedynie
jednego piku. Odpowiada on
objetosciowemu zapetnieniu
wnetrza rurki. Natomiast dla
wiekszych uktadéw pojawia
sie dodatkowy pik (krzywe
dwupikowe). Pierwszy z pikdw
(obserwowany przy nizszej
wartosci A,,) odpowiada jak
poprzednio adsorpcji w catej
objetosci nanorurki (skokowi
kondensacyjnemu), za$ drugi
pik zwiazany jest z formacja
monowarstwy. Wraz ze wzro-
stem srednicy rurki pik ten sta-
je coraz mniej widoczny w po-
réwnaniu z pierwszym. Jest to
spowodowane dwoma czyn-
nikami: (a) przyrostem objeto-
Sci wewnatrz rurki w stosunku
do pojemnosci monowarstwy
oraz (b) zblizonym do sko-
kowego zapetnieniem tejze
objetosci i w konsekwencji
wysoka wartoscig pochodnej
adsorpcji wzgledem cisnienia,
podczas gdy formacja mono-
warstwy, jak wskazuja prze-
biegi izoterm na rysunku 2,
zachodzi stopniowo generu-
jac o wiele mniejsze wartosci
pochodne;j.

Wartosci potencjatu adsorp-
cyjnego okreslajace potozenie
piku/pikéw (maksiméw) na
krzywych APD (Ap may) zg0d-
nie z rébwnaniem (12) mozna
powigza¢ z wartosciami ci-
$nienia, przy ktérych zachodzi
objetosciowe zapetnienie rur-
ki i/lub kreacja monowarstwy.
Totez systematyczne przesu-
wanie sie maksiméw (rys. 5¢
i d w pelni koresponduje
z opisanymi wczesniej zmia-
nami ksztattu izoterm oraz
mechanizmu procesu adsorp-
cji. Rysunek 6 przedstawia
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zmiennos¢ wartosci A,ot max
w funkcji srednicy rurek. Jak
mozna zauwazyc,
dla nanorurek fotelowych
(symbole bez wypetnienia) jak
i zygzakowatych (petne sym-
bole) zaleznosci majg prak-
tycznie taki sam hiperbolicz-
ny przebieg. Sugeruje to, ze
chiralno$¢ nanorurek nie ma

zarbwno

wptywa na ich wiasciwosci ad-
sorpcyjne wzgledem chloro-
formu, a gléwnym czynnikiem
warunkujgcym ten proces jest
ich srednica.

Analizujac zaleznosSC Ao pmax =
f(Ds) na rysunku 6 mozna za-
uwazy¢, ze trend zmian zary-
sowany przez czerwone punk-
ty, odpowiadajace potozeniu
jedynego piku obserwowa-
nego dla nanorurek o niewiel-
kich $rednicach (i zwigzane
z ich objetosciowym zapet-
nieniem), jest kontynuowany
przez punkty zielone zwigza-
ne z formacjg monowarstwy
wewnatrz szerszych rurek
(punkty zielone), a nie sko-
kiem kondensacyjnym (punk-
ty niebieskie). Jest to najpraw-
dopodobniej spowodowane
krétkozasiegowym charakte-
rem oddziatywan dyspersyj-
nych chloroform-nanorurka.
W zwiagzku z tym, dla uktadéw
o duzych $rednicach ten ro-
dzaj oddziatywan praktycznie
nie wptywa na adsorpcje cza-
steczek zapetniajace ich wne-
trze (dominujace sg oddzia-
tywania adsorbat-adsorbat).
Tworzenie monowarstwy jest
natomiast w znacznym stop-
niu zalezne od oddziatywan
podob-
nie jak zapetnianie waskich
rurek. Jak juz wczesniej wspo-
mniano, energia oddziatywan
tego ostatniego rodzaju zale-
zy od krzywizny powierzchni

adsorbent-adsorbat
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Rys. 7. Poréwnanie zaleznosci a/(p/ps) = f(p/ps) zwigzanych z izotermami adsorpcji chlo-

roformu (rys, 1a i 1b) wewngtrz wszystkich rozwazanych nanorurek; obydwie wielkosci

przedstawiono w skali logarytmicznej; strzatki wskazujq kierunek zmian przy wzrosScie

Srednicy nanorurek

nanorurek, ktéra jest od-
wrotnie proporcjonalna do
ich srednicy. Wyzej opisana
zaleznos¢ (Apoimax = f(Ded)
dla zapetniania waskich ru-
rek i formacji monowarstwy
wewnatrz wiekszych) mozna
Z powodzeniem opisac za po-
moca réwnania empiryczne-
go (linia ciggta na rysunku 6)
w postaci:

pot,max

A
[kmol] "D, ) 8

o

gdzieB,=5,437,8,=7,758 nm
i B, = 1,381 sa parametrami
najlepszego dopasowania.
Jak mozna zauwazy¢ opis
analizowanej zaleznosci jest
bardzo satysfakcjonujacy. Co
wiecej, réwnanie (18) w pefni
odzwierciedla trend obserwo-
wanych zmian. Wraz ze wzro-
stem $rednicy (dla jej duzych
wartosci) A,o;max ZMniejszaja
sie w coraz mniejszym stop-
niu. W granicy D¢ — © zgod-
nie z rébwnaniem (18) mozna
oczekiwac:
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lim 4 =

Dy > pot,max
e

(19)
B, [kJ/mol| =5.437 kJ/mol

takie zachowanie mozna wy-
tlumaczy¢ tym, iz wraz ze

wzrostem $rednicy nanorurek

ich powierzchnia coraz mniej
rozni sie od powierzchni pfa-
skiej (grafenowej). W zwiagzku
z tym, ekstrapolowang w mys|
wzoru (19) wartos¢ poten-

cjatu adsorpcyjnego mozna

I\/

rurki typu (n,0)
rurki typu (n,n)

log ( Ky / [mmol/g] )

interpretowa¢ jako granicz-
na odpowiadajaca tworzeniu
monowarstwy na powierzch-
ni niezakrzywionej. Z drugiej
strony, na rysunku 6 mozna
dopatrzyc sie réwniez regular-
nych zmian wartosci A,o; max
zwigzanych z objetosciowym
zapetnianiem
czerwone i niebieskie). Row-
niez i tg zalezno$¢ opisano

rurek (punkty

réwnaniem (18) (linia prze-
rywana na rys. 6), uzyskujac
nastepujace wartosci parame-
trow:By=0,B8;=15,14nmiB,=
1,144. Cho¢ w tym przypadku
jakos¢ opisu jest mniej satys-
fakcjonujaca, to jednak réw-
nanie (18) wraz z powyzszymi
parametrami mozna wykorzy-
sta¢ do szacowania cisnienia
niezbednego do objetoscio-
wego zapetnienia rurek o da-
nej srednicy. W tym przypadku
graniczna warto$¢ potencjatu
adsorpcyjnego  zwigzanego
ze skokiem kondensacyjnym
(zgodnie z réwnaniem (19))

Detf [nm]

08 12
1/Dg¢s [1/nm]

Rys. 8. Zaleznosci pomiedzy statq Henry’ego — Ky (formalnie log Ky) oraz Srednicg (a)
lub odwrotnoscig srednicy (b) rozwazanych nanorurek; dane dla rurek zygzakowatych
oraz fotelowych przedstawiono odpowiednio z wykorzystaniem symboli bez wypetnienia
oraz z wypetnieniem; linie poprowadzono w celu uwidocznienia trendu zmian



wynosi 0, co w mysl wzory (12)
odpowiada p/p; = 1. Tak wiec
wraz z wyptaszczaniem sie po-
wierzchni nanorurek warto$¢
cisnienia niezbednego do ich
zapetnienia zbiega do cisnie-
kondensacji gazowego
chloroformu (p).

Rysunek 7 przedstawia po-
robwnanie wszystkich roz-
wazonych izoterm adsorpgcji

nia

przeksztatconych do postaci
al(p/py) = f(p/p,). Jak mozna
zauwazy¢, wszystkie krzywe
wykazujg poczatkowy staty
przebieg w zakresie niskich
wartosciach cisnienia. Po-
twierdza to, ze zgodnie z ocze-
kiwaniami réwniez badane
izotermy redukuja sie do linio-
wej izotermy Henryego. Rysu-
nek 8 przedstawia zaleznosci
statej
Henryego oraz $rednica ba-

miedzy wartos$ciami
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Rys. 9. Zaleznos¢ miedzy obserwowang wartosciq ad-
sorpcji maksymalnej — aqnax (dla p/ps = 1) oraz Srednicg

danych nanorurek. Podobnie
jak w przypadku rysunku 6,
réwniez tu nie obserwuje sie
istotnych efektéw zwigzanych
z chiralnoscig rurek (od trendu
odbiega jedynie punkt dla naj-
wezszego uktadu, tj. (12,0), jed-
nakze wynika to raczej z wyso-
kiej wartosci adsorpcji juz dla
najnizszej rozwazanej wartosci
cisnienia, co moze przektadac
sie na duza niedoktadnosc
wyznaczonej wartosci Ky). Jak
wczedniej wspomniano, war-
tosci Ky, sg zwigzane z energig
oddziatywan nanorurka-chlo-
roform (warto$¢ energii jest
proporcjonalna do logarytmu
ze statej Henryego). W zwigz-
ku z tym, zaleznosci przedsta-
wione na rysunku 8 potwier-

rozwazanych nanorurek,; dane dla rurek typu (n,0) oraz
(n,n) przedstawiono odpowiednio z wykorzystaniem sym-
boli bez wypetnienia oraz z wypetnieniem; linia prosta ob-
razuje trend zmian

dzajag dodatkowo wczesniej
opisany wptyw krzywizny
rurki na energetyke procesu
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adsorpcji. Réwniez tu (po-
dobnie jak w przypadku war-
tosci potencjatu adsorpyjne-
go zwigzanego z formacja
monowarstwy) w granicy

D = oo (lub co réwnowaz-
ne 1/Dg — 0) obserwuje sie
zbieganie wartosci K, do cha-
rakterystycznych dla pfaskiej
powierzchni grafenowe;j.

Finalnie, rysunek 9 przedsta-
wia poréwnanie wartosci bar-
dzo waznego parametru cha-
rakteryzujacego wiasciwosci
adsorbentu, tj. pojemnosci ad-
sorpcyjnej (maksymalnej ilosci
chloroformu mozliwej do za-
adsorbowania przez jednostke
masy nanorurek). Jak mozna
zauwazy¢, wartosci dp,,, ro-
sng liniowo wraz ze wzrostem
$rednicy. Moze to budzi¢ pew-
ne zdziwienie, poniewaz obje-
tosc rurek jest proporcjonalna
do kwadratu ich srednicy. Jed-
nakze adsorpcja jest wyrazana
w przeliczeniu na jednost-
ke masy adsorbentu, ktéra
rowniez jest funkcjg D. Masa
atomow wegla budujacych
Scianki jest proporcjonalna do
ich powierzchni, ktéra z kolei
jest liniowa funkcjg srednicy.
Zatem przeciwstawny wplyw
tych dwéch czynnikéw: kwa-
dratowego wzrostu objetosci
oraz liniowego wzrostu wyste-
pujacej w mianowniku masy
(wzér (8)) skutkuje obserwo-
wang proporcjonalnoscia.

Podsumowanie

Przedstawione wyniki po-
twierdzajg przydatnos$¢ sy-
mulacji Monte Carlo do
modelowania adsorpcji chlo-
roformu wewnatrz nanorurek
weglowych. Symulacje daja
bezposredni wglad w mecha-
nizm procesu na poziomie

molekularnym, co jest trudne
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w przypadku pomiaréw do-
$wiadczalnych. Dodatkowo
dzieki doktadnie znanym pa-
rametrom geometrycznym
badanych uktadéw (doswiad-
czalnie syntezowane nanorur-
ki wykazuja w mniejszym lub
wiekszym zakresie niejedno-
rodnos$¢ w tym zakresie) mozli-
we jest proponowanie scistym
matematycznych zaleznosci
pozwalajacych na przewidy-
wanie wiasciwosci adsorpcyj-
nych nanorurek o dowolnej
srednicy.

Uzyskane wyniki wskazuja, iz
w przypadku adsorpcji CHCl;
w  temperaturze
gtéwnym wyznacznikiem wia-
$ciwosci  adsorpcyjnych jedno-

pokojowej

$ciennych nanorurek weglowych
jest ich $rednica (niezaleznie
od réznic w chiralnosci). Wraz
ze wzrostem D,g pojemnosc¢
adsorpcyjna
Jednakze uzyskanie adsorp-
¢ji zblizonej do maksymalnej
jest zwigzane z wystepowa-
niem par chloroformu o coraz
wyzszej preznosci. W zwiagzku
ztym, w zaleznosci od stezenia
CHCl; w fazie gazowej mozna

rosnie liniowo.

dobra¢ nanorurki pozwalajace
na jego efektywny wychwyt.
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