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Modelowanie adsorpciji zwigzkéw biologicznie
czynnych na materiatach weglowych

Omoéwiono wplyw porowatoS$ci oraz chemicznej natury powierzchni wegla aktywnego na
adsorpcje¢ trzech zwigzkéw organicznych (benzenu, fenolu oraz paracetamolu) z rozcienczo-
nych roztwor6w wodnych w oparciu o obliczenia dynamiki molekularnej (pakiet
GROMACS). Wykorzystano model poréw szczelinopodobnych oraz model tzw. ,,mi¢kkiego”
wegla aktywnego. Charakteryzuja si¢ one stopniowg zmiang struktury mikroporowatej. Po-
nadto w struktur¢ materialéw weglowych wbudowano rézng ilo§é grup funkcyjnych. Wyniki
otrzymanych symulacji komputerowych wykazuja jakoSciowa zgodno$¢ z pomiarami ekspe-
rymentalnymi. I tak na przyklad zaobserwowano spadek adsorpcji dla paracetamolu w po-
réwnaniu z adsorpcja benzenu. Ponadto wyniki obliczen komputerowych wskazuja, ze na
proces adsorpcji zwiazk6w organicznych maja wplyw zarowno porowato$é, jak i chemiczna
natura materialu weglowego (zawarto$¢é tlenu). Ten drugi z czynnikoéw decyduje o mechani-
zmie blokowania poréw i zwigzany jest ze zwi¢kszeniem gestosci wody w poblizu grup che-
micznych (tworzenie klastrow). Efekt blokowania por6éw zalezy takze od rozmiaru porow
i przestaje odgrywac role dla porow o szerokos$ciach wi¢kszych niz 0,68 nm. W konsekwencji
czasteczki adsorbowanych zwigzkow organicznych nie moga wnika¢ w glab struktury mate-
rialu weglowego, ale adsorbuja si¢ na powierzchni zewne¢trznej poré6w w poblizu ich wejs¢.

Stowa kluczowe: benzen, fenol, paracetamol, adsorpcja z fazy cieklej, materialy weglowe,
kinetyka, dynamika molekularna

Wstep

Problematyka adsorpcji fenolu i jego pochodnych (nazywanych potocznie feno-
lami) na weglach zwiazana jest prawdopodobnie z najbardziej spektakularnym
zastosowaniem wegli aktywnych jako sorbentow zwiazkow biologicznie czynnych.
Fenole s3a odpadami w niezliczonej ilosci proceséw technologicznych (np. prze-
myst farmaceutyczny), a adsorpcja zwigzkéow organicznych to podstawowy ele-
ment procesu oczyszczania wody i sciekdw. Mechanizmy adsorpcji fenoli na mate-
riatach weglowych sa nadal bardzo obszernie badane. Praca Radovica i innych [1],
opublikowana stosunkowo niedawno praca Moreno-Castilli [2] oraz prace Terzyka
i innych [3, 4] pozwalaja na nastepujacy podzial proponowanych w literaturze me-
chanizméw adsorpcji fizycznej fenoli na weglach:

— mechanizm oddziatywan dyspersyjnych typu #7z (#7z dispersion interaction
mechanism),
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— mechanizm tworzenia wigzan wodorowych (the hydrogen bonding formation
mechanism),

— mechanizm tworzenia komplekséw donorowo-akceptorowych (electron donor -
acceptor complex formation mechanism).

Pierwsze dwa zostaly zaproponowane przez Coughlina i Ezre [5], a trzeci przez
Mattsona i innych [6]. Warto podkresli¢, ze powyzsze propozycje mechanizmow
wynikaja gltéwnie z badan adsorpcji fenolu. Pierwszy zaklada, iz wiodaca sita na-
pedowa procesu adsorpcyjnego jest wystepowanie oddziatywan migdzy elektrona-
mi typu © czasteczek adsorbatu i elektronami tego samego typu obecnymi na po-
wierzchni matrycy weglowej. Wprowadzenie na powierzchnie atoméw tlenu
(w postaci grup funkcyjnych) prowadzi do zmniejszenia gestosci elektronowej oraz
czesciowej lokalizacji elektrondw typu m matrycy, a co za tym idzie, do zmniejsze-
nia energii oddzialywan adsorbat-adsorbent, a w konsekwencji - obnizenia zdolno-
$ci adsorpeyjnych. Drugi z mechanizmdw zwraca uwage na mozliwos$¢ blokowania
przez czasteczki adsorbatu zaadsorbowane na centrach tlenowych dojscia do po-
wierzchniowych miejsc aktywnych. Natomiast w mechanizmie donorowo-akcepto-
rowym postuluje si¢ tworzenie komplekséw: czasteczka adsorbatu - powierzch-
niowe grupy karbonylowe. Dalszy rozw¢j badan nad adsorpcja fenoli na weglach
doprowadzit do modyfikacji i rozwijania wspomnianych powyzej koncepcji.

Nadal nierozwigzane problemy dotyczace adsorpcji fenoli to na przyktad dys-
kusyjna rola porowatosci adsorbentu, brak korelacji pomiedzy wielkoscia pozorne-
go pola powierzchni wegli a wielkoscia adsorpcji zwiazkdéw organicznych, nie do
konca wyjasniona rola ugrupowan powierzchniowych w mechanizmie adsorpcji,
problem nieodwracalnosci adsorpcji (nie wiadomo, czym jest powodowana i jak jej
zapobiega¢ - problem o niezwykle utylitarnym znaczeniu) czy rola grup po-
wierzchniowych w kinetyce adsorpcji fenoli. Dokonujac przegladu literatury, moz-
na zaobserwowac takze mata ilos¢ publikowanych danych pokazujacych tempera-
turowe zaleznosci adsorpcji z roztwordw [7-9].

Celem niniejszej pracy byla proba wyjasnienia czesci probleméw sformutowa-
nych powyzej (wptyw porowatosci, chemicznej natury powierzchni, temperatury,
rodzaju adsorbatu), dotyczacych adsorpcji zwigzkdéw organicznych z roztwordw
wodnych na materiatach weglowych w oparciu o obliczenia teoretyczne.

Wyniki

W celu modelowania procesu adsorpcji na materiatach weglowych rozpatrzono
dwa typy adsorbentéw: model skonczonych poréw szczelinopodobnych oraz model
tzw. ,,miekkiego” wegla aktywnego (rys. 1). W przypadku pierwszego z nich wzie-
to pod uwage zmiane¢ szeroko$ci pora - wplyw porowatosci. Rozpatrzono zaréwno
struktury nieutlenione (CS), jak i utlenione (CS_ox), zawierajace taka sama ilo$¢
grup karbonylowych. W przypadku wirtualnych wegli porowatych analizowano
wplyw porowatosci oraz chemicznej natury powierzchni (badano zaréwno wpltyw
ilosci grup karbonylowych, jak i r6zng ich dystrybucje) - rysunek 1.
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Rys. 1. Modele badanych struktur weglowych: (a) seria poréw szczelinowych oraz (b) seria
wirtualnych wegli wraz z badanymi czasteczkami zwigzkéw organicznych (c). Do
przygotowania niniejszego rysunku oraz rysunkéow 2-4 i 6 wykorzystano program
VMD [17]

Fig. 1. Models of carbonaceous structures: (a) slit-like pores and (b) virtual carbons with the
investigated organic compounds (c). It should be noted that this figure and Figures 2-4
and 6 were created using the VMD program [17]

Badania ograniczono do adsorpcji trzech zwigzkéw organicznych (benzenu
(Benz), fenolu (Feno) oraz paracetamolu (Para) - rys. 1) z rozcienczonych roztwo-
réow wodnych (10, 20 lub 30 czasteczek dla modelu skonczonych poréw oraz 50
dla modelu wegla aktywnego). Nalezy w tym momencie podkresli¢, ze ilos¢ zaad-
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sorbowanych czasteczek na mase wegla odpowiada wartosciom eksperymentalnym
(np.: a=0,000191 mol/g (10 czasteczek, CS 2A) lub = 0,000341 mol/g (10 czaste-
czek, CS_4A)). W celu modelowania procesdw na granicy faz ciecz/adsorbent wy-
korzystano pakiet obliczeniowy GROMACS (dynamika molekularna). W pracach
[10-14] zostaly podane dalsze szczegoly dotyczace obliczen.

Rysunek 2 przedstawia prawdopodobienistwo adsorpcji badanych zwiazkéw
w porach o okreslonej szerokosci (D) w odniesieniu do serii wirtualnych wegli
przedstawionych na rysunku 1. W celu obliczenia bezwzglednych rozktadow wy-
korzystano zmodyfikowang metode Bhattacharyi i Gubbinsa [13, 15].

Rys. 2. Histogramy rozmiaréw por6éw z zaadsorbowanymi czasteczkami obliczone w oparciu
o zmodyfikowana metod¢ Bhattacharyi i Gubbinsa [13, 15], gdzie D jest efektywng
szerokoscia pora, w ktérym adsorbuja si¢ badane czasteczki. Obliczenia wykonano dla
konfiguracji rownowagowych dla czasu 0,5 ns

Fig. 2. Histograms of pore size distributions calculated for adsorbed molecules obtained from
the modified Bhattacharya and Gubbins method [13, 15]; D is the effective pore diame-
ter where molecule is adsorbed. The calculations were performed for equilibrium tra-
jectory for time of 0.5 ns
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Otrzymane rozktady wskazuja, ze ilos¢ grup funkcyjnych ma wplyw na proces
adsorpcji badanych zwiazkow. Jednak niewielka ilos¢ % O wplywa nieznacznie na
ten proces (szczegolnie w odniesieniu do waskich poréow). Drugim ciekawym spo-
strzezeniem jest nieznaczna rdznica w polozeniu czasteczek fenolu oraz paraceta-
molu w strukturze badanych adsorbentéw pomimo réznic w ich rozmiarze. Taki
sam efekt obserwowany jest dla idealnych poréw szczelinowych (rys. 3). W przy-
padku tego modelu poszerzenie wejscia do wnetrza pora prowadzi do zaniku réznic
adsorpcji badanych zwiazkéw organicznych. Ponadto obecnos¢ grup tlenowych
przy wejsciu do szerokich poréw nie odgrywa juz tak duzej roli jak dla waskich
poréw i w konsekwencji krzywe kinetyczne dla materiatu hydrofobowego maja
zblizony przebieg (rys. 3).

Na rysunku 4 przedstawiono wplyw temperatury na samorzutny proces adsorp-
cji paracetamolu w najwezszych porach - CS_2A. W przypadku struktur CS_2A ox
analizowano pigé temperatur (278, 298, 308, 328 oraz 348 K). Jako uktad odnie-
sienia wybrano material pozbawiony grup karbonylowych, tj. CS_2A (T = 298 K).
Analiza krzywych kinetycznych wskazuje, ze temperatura odgrywa dos¢ istotna
role w procesie adsorpcji (rys. 4). Dla najnizszej temperatury proces adsorpcji
przebiega najwolniej. Podwyzszenie temperatury prowadzi do zaniku réznic dla
adsorbentow CS oraz CS_ox. Wynika to z faktu, iz w najwyzszej temperaturze
(T = 328 K) nie obserwuje si¢ zwickszenia gestosci wody w poblizu wejscia do
poréw. Potwierdzeniem tej hipotezy sg wykresy przedstawiajace gestosé wody ob-
liczong dla fragmentu przestrzeni adsorpcyjnej obejmujacej wejscie do wnetrza
pora (rys. 5). Podsumowujac ten obszar badan, mozna stwierdzi¢, ze wzrost tempe-
ratury z jednej strony zwigksza ruchliwos¢ badanych czasteczek zwigzkéw orga-
nicznych, z drugiej strony zmniejsza gestos¢ wody przy wejsciu do pordw.
W konsekwencji wzrost temperatury (T = 328 K) ulatwia przenikanie czasteczek
paracetamolu do wnetrza pora. Podobne wnioski mozna sformulowaé, analizujac
wizualizacje procesu adsorpcji na materiatlach weglowych (rys. 6). Rysunek ten
przedstawia wycinki struktury materiatu weglowego wraz z zaadsorbowanymi cza-
steczkami benzenu, fenolu i paracetamolu oraz czasteczki wody (przeciecie przez
srodek, plaster stanowiacy 1/4 boksu symulacyjnego). Analiza tych uktadéw wska-
zuje, ze struktura hydrofobowa (S2_000) nie jest zwilzana przez czasteczki wody
w przeciwienstwie do ukladu zawierajacego 240 grup karbonylowych (S2_240)
[16]. Okazuje sie, ze adsorpcja fenoli prowadzi do zwickszania zwilzalnosci struk-
tury hydrofobowej, lecz w przypadku wszystkich analizowanych uktadow w wo-
dzie itak nie udalo sie zala¢ calkowicie przestrzeni adsorpcyjnej. W przypadku
S2 240 obecno$¢ trzech zwigzkdéw organicznych nie ma wplywu na zwilzalnosé -
zachowuja si¢ one podobnie jak uklad zawierajacy tylko wode. Na rysunku 6 ze-
brano takze wizualizacje pokazujace potozenie czasteczek adsorbatu wzgledem
$cian szczelinopodobnego pora. Analiza tego rysunku wskazuje na to, iz czasteczki
paracetamolu wykazuja tendencj¢ do plaskiego polozenia wzgledem Scian. Prze-
ciwne zachowanie wykazuja najmniejsze czasteczki benzenu.
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Rys. 3. Krzywe kinetyczne adsorpcji zwiagzkow organicznych w szczelinowych porach (T =298 K)

Fig. 3. Kinetics of organics adsorption from dilute aqueous solutions in slit-like pores (T = 298 K)
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Rys. 4. Wplyw temperatury na krzywe kinetyczne adsorpcji paracetamolu w szczelinowych
porach. Strzalki wskazuja kierunek zmian T

Fig. 4. The influence of temperature on kinetics of paracetamol adsorption in slit-like pores.
The arrows show the direction of changes connected with an increase in temperature

Rys. 5. Gestos¢ wody wyznaczona tylko dla fragmentu przestrzeni adsorpcyjnej, tj. wej$¢ do
szczelinopodobnych poréw (A=2). Obliczenia wykonano dla Konfiguracji
réwnowagowych (dla czasu ré6wnego 0,5 ns) dla ukladu woda/adsorbent

Fig. 5. Density profiles for water calculated for the limited space, i.e. at pore entrances for slit-
like pores (A = 2). The calculations were performed for equilibrium trajectory (from
last 0.5 ns) for water/adsorbent system
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Rys. 6. Wizualizacja poloZenia czasteczek wody oraz adsorbatu dla struktur przedstawionych
na rysunku 1. W przypadku modelu wirtualnego wegli (a) pokazano plaster boksu
symulacyjnego stanowigcy jego 1/4 cze$¢ (przecigcie przez $rodek). W przypadku
szczelinowych por6éw (b) pomini¢to wode i pokazano przeci¢ty na pol boks symulacyjny
(i) oraz dodatkowo pokazano dwa rzuty boczne (ii)

Fig. 6. Equilibrium configurations for water and adsorbate molecules for systems presented in
Figure 1. In the case of virtual carbons (a) a slice cut from the internal part of the simu-
lation box is shown (1/4 part, intersection in the middle). In the case of slit-like pores
(b) the water molecules are not shown for clarity and only half of simulation box (i) and
two end elevations (ii) are presented
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Whioski

Opierajac  si¢ na obliczeniu metoda dynamiki molekularnej (pakiet
GROMACS), zbadano wplyw obecnosci grup funkcyjnych na proces adsorpcji
benzenu, fenolu oraz paracetamolu z wodnych roztworéw w skonczonych porach
szczelinowych oraz na nieuporzadkowanych materiatach weglowych. Zastosowa-
nie tak szerokiej gamy wirtualnych adsorbentow weglowych rozniacych si¢ zawar-
toscia tlenu oraz porowatoscia pozwolilo lepiej zrozumie¢ mechanizm adsorpcji
zwigzkdw organicznych. Podsumowujac, gtéwna przyczyna roéznic w adsorpcji
benzenu, fenolu oraz paracetamolu oraz zachowania wody badanych adsorbentow
jest mechanizm blokowania porow przez czasteczki wody tworzace klatraty wokot
grup funkcyjnych - efekt ten jest bardzo dobrze widoczny np. na profilach gestoscei.

Teoretyczne badania procesu adsorpcji zwigzkéw organicznych na materiatach
organicznych w oparciu o symulacje komputerowe ze wzgledu na ztozonos¢é proce-
su oraz czasochtonnos¢ obliczen sg rzadko spotykane. Jak mozna wywnioskowaé,
symulacje komputerowe nadajg si¢ do analizy mechanizmu adsorpcji oraz kinetyki
adsorpcji na szeroko rozumianych materialach weglowych. Wszystkie te obserwa-
cje sktaniaja nas do sformutowania wniosku, ze obliczenia tego typu moga byé
przydatnym narzedziem do weryfikacji mechanizméw adsorpcji zwiazkow orga-
nicznych z fazy cieklej.
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Modelling of Adsorption of Biologically Active Compounds
on Carbonaceous Materials

MD simulation studies (GROMACS package) showing the influence of porosity and
carbon surface oxidation on adsorption of three organic compounds (i.e. benzene, phenol,
and paracetamol) from aqueous solutions on carbons were reported. Based on a model of
slit-like pores and “soft” activated carbons different adsorbents with gradually changed
microporosity were created. Next, different amount of surface oxygen groups was intro-
duced. We observe quantitative agreement between simulation and experiment, i.e. the de-
crease in adsorption from benzene down to paracetamol. Simulation results clearly demon-
strate that the balance between porosity and carbon surface chemical composition in
organics adsorption on carbons, and the pore blocking determine adsorption properties of
carbons. Pore blocking effect decreases with diameter of slits and practically vanishes for
widths larger than c.a. 0.68 nm. Moreover, adsorbed molecules occupy the external surface
of the slit pores (the entrances) in the case of oxidized adsorbents.

Keywords: benzene, phenol, paracetamol, adsorption from solution, carbonaceous materi-
als, Kkinetics, molecular dynamics simulation



