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Abstrakt

Ditlenek siarki jest zanieczyszczeniem gazowym mogacym wywiera¢ negatywny
wplyw na srodowisko naturalne oraz ludzkie zdrowie. Adsorpcja jest jedng z metod,
ktéra mozna wykorzystaé do jego usuwania. W ramach niniejszego badania wykorzy-
stano symulacje Monte Carlo do przewidzenia wiasciwosci adsorpcyjnych nanopo-
rowatych wegli gyroidalnych wzgledem SO,. Ukiady tego typu stanowia nows obie-
cujaca klase szeroko rozumianych nanomateriatéw weglowych. Wykorzystujac serie
weglowych struktur modelowych o geometrii gyroidalnej, w sposéb systematyczny
zbadano ilo$ciowo wplyw réznic ich struktury porowatej na wychwyt ditlenku siarki.
Dokonano réwniez poréwnania z adsorpcja w nieuporzadkowanych porach wegli
aktywnych. Potwierdzono, ze kluczowym parametrem jest rozmiar poréw. Nanowegle
gyroidalne o wezszych porach adsorbuja wiekszg ilosé SO, przy jego niskiej preznosci,
a jednoczesnie cata objetosc ich poréw moze zostaé zapelniona przy nizszym cisnie-
niu. Zwiekszenie rozmiaru poréw sprawia jednak, ze ro$nie maksymalna liczba moli
ditlenku siarki pochtaniana przez jednostke masy adsorbentu, ale jej osiagniecie na-
stepuje przy wyzszej preznosci tego gazu. Z praktycznego punktu widzenia znaczenie
ma przede wszystkim adsorpcja przy jego niskich cisnieniach. W takich warunkach
nanowegle gyroidalne, zwtaszcza te o waskich porach, jak GNC-04, moga by¢ efektyw-
nymi adsorbentami SO,.
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Abstract

Sulphur dioxide is a gaseous pollutant that can have a negative impact on the envi-
ronment and human health. Adsorption is one of the methods of its removal. In the
current study, Monte Carlo simulations were used to predict the adsorption properties
of gyroidal nanoporous carbons towards SO,. Such systems are a new promising class
of broadly understood carbon nanomaterials. The effects of their porous structure on
sulphur dioxide capture were systematically studied using the series of model carbona-
ceous structures of gyroidal geometry. The results of simulations for these adsorbents
were compared with those for adsorption in disordered pores of activated carbons. It
was confirmed that the key parameter is the pore size. SO, adsorption amount at its low
pressure is the largest for gyroidal nanocarbons of the narrowest pores and the entire
volume of their pores can be filled at a lower pressure. On the other hand, the rise
in pore size causes an increase in the maximum number of moles of sulphur dioxide
absorbed by a unit of the adsorbent mass, but this is achieved at a higher pressure of
this gas. From a practical point of view, adsorption at its low pressures is of primary
importance. In such conditions, gyriodal nanocarbons, especially those with narrow
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pores, such as GNC-04, can be effective adsorbents of SO,.

Wprowadzenie

Ditlenek siarki (tlenek siarki (IV), SO,) jest jednym
z gazowych zanieczyszczen powietrza. Jego emisja an-
tropogeniczna wiaze sie w duzej mierze ze spalaniem
paliw zawierajacych siarke, w szczegdlnosci paliw ko-
palnych [1-5]. Gaz ten wywiera negatywny wplyw na
$rodowisko naturalne, miedzy innymi przyczyniajac
sie do powstawania tzw. kwasnych deszczy [6-10]. Poza
tym moze réwniez bezposrednio zagrazaé ludzkiemu
zdrowiu [11-17]. Istnieje wiele metod wigzania/wy-
chwytu SO,, ktére pozwalaja na ograniczenie jego emi-
sji i/lub narazenia na ten zwigzek [18-27]. Wsrdd nich
znajduje sie réwniez proces adsorpcji [18,22,28-31].
Znanych jest wiele adsorbentéw, ktére moga zostaé
wykorzystane do wiazania zanieczyszczen [32-37],
w tym SO, [32,33,38-40], i wciaz proponowane sg nowe
[41-45]. Perspektywiczne w tym zakresie moga byc
réowniez szeroko rozumiane nanomaterialy [46-50].
Wazng grupa adsorbentéw stosowanych w praktyce
sa materialy weglowe, w szczegdlnos$ci wegle aktywne
[51-55]. W zwiazku z tym, sa one przedmiotem zain-
teresowania réwniez w kontekscie usuwania ditlenku
siarki [18,22,28,56-58].

Obecnie badania adsorpcyjne nie ograniczajg sie do
prac eksperymentalnych, ktére moga by¢ skutecznie
uzupelniane lub nawet zastepowane przez modelowa-
nie i symulacje molekularne [59-63]. Niewatpliwymi
zaletami takich metod teoretycznych sa niski koszt oraz
brak ograniczen doswiadczalnych. Moga by¢ one wyko-
rzystane do przewidywania nowych zjawisk i badania
jeszcze nieotrzymanych materiatéw, ktérych mozli-
we istnienie jest postulowane na drodze teoretycznej.
Latwos¢ i swoboda zmiany struktury/charakterystyki
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uktadéw modelowych, a tym samym modyfikacji ich
wlasciwos$ci, oraz mozliwo$¢é bezposredniego wgladu
w mechanizm proceséw na poziomie czasteczkowym
umozliwia poszukiwanie oraz wyjasnianie zaleznosci
i prawidiowosci, w tym weryfikacje obserwacji do-
$wiadczalnych. W przypadku adsorpcji szczegélnie
uzyteczng technika sa symulacje Monte Carlo [64-66],
ktére miedzy innymi pozwalaja na przewidywanie
réwnowag adsorpcyjnych i iloSciowe modelowanie
tego typu proceséw. W zwigzku z tym, w literaturze
mozna znalezé przyktady zastosowania podejscia tego
typu réwniez do poszerzenia wiedzy i zrozumienia ad-
sorpcji ditlenku siarki [67-85]. Symulacje Monte Carlo
zostaly wykorzystane miedzy innymi do poglebienia
zrozumienia oddzialywan czasteczek SO, z grupami
tlenowymi obecnymi na powierzchni wegli aktyw-
nych oraz obserwowanych doswiadczalnie korelacji
pomiedzy ich iloscig a adsorpcja tego gazu [67]. Wegli
aktywnych dotyczyta réwniez publikacja Penga i wsp.
[68], wykorzystujaca rézne repliki wegli rzeczywistych
uzyskane metodg hybrydowego odwrotnego Monte
Carlo. Ich wykorzystanie do modelowania adsorpcji
SO, i rozdzialu mieszanin (w tym zawierajacych ten
gaz) poglebia stopienl zrozumienia wpltywu budowy
adsorbentu i natury chemicznej jego powierzchni na
te zjawiska. Wplyw obecnosci réznych grup powierzch-
niowych byt badany réwniez przez innych [69], takze
w przypadku adsorbentéw opartych na grafenie [70].
Rahimi i wsp. [71] oraz Yang i wsp. [72] wykorzystali
symulacje molekularne do analizy adsorpcji SO, przez
heksagonalne wiazki dwusciennych nanorurek weglo-
wych, oceniajac miedzy innymi wplyw geometrii tego
typu ukladéw. Ze wzgledu na unikatowe wiasciwosci
nanorurek weglowych byly one réwniez przedmiotem
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innych badan wykorzystujacych symulacje Monte Car-
lo [73,74], w tym dotyczacych mozliwosci poprawy wy-
chwytu SO, poprzez nadanie im tadunku elektrycznego
[75,76]. W literaturze mozna znalez¢ réwniez doniesie-
nia zwigzane z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo
do modelowania adsorpcji SO, na adsorbentach niewe-
glowych, jak zeolity [77-80] czy struktury metalo-orga-
niczne [77,81-85].

Niniejsza praca dotyczy nanowegli gyroidalnych -
obiecujacej klasy materialéw posréd nieustannie
powiekszajacej sie grupy szeroko rozumianych nano-
materialéw weglowych. Okredlenie ‘gyroidalny’ ma
znaczenie geometryczne i wywodzi sie od gyroidy (po-
wierzchni typu G) - jednej z potrdjnie periodycznych
powierzchni minimalnych [86]. Wegle o strukturze
gyroidalnej sa syntezowane i badane doswiadczalnie
oraz rozwaza sie mozliwosci ich praktycznego zastoso-
wania [87-94]. Kwestia zaleznosci pomiedzy parame-
trami ich struktury a wtasciwosciami, a takze problem
optymalizacji budowy dla okreslonych celéw pozostaja
otwarte. Uporzadkowana budowa nanowegli gyroidal-
nych utatwia generowanie modeli atomowych uktadéw
tego typu [95-97]. Otwiera to mozliwos¢ zastosowania
metod teoretycznych do badania wplywu réznic w bu-
dowie na poziomie atomowym oraz struktury poréw
na wiasciwosci takich nanowegli. W pracy skupiono
sie na adsorpcji ditlenku siarki, modelujac ten proces
z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo. Zastosowa-
no podejscie systematyczne, bazujace na wykorzystaniu
serii uktadéw modelowych o regularnie zmieniajacej sie
strukturze. Dodatkowo poréwnano adsorpcje w porach
nanowegli gyroidalnych oraz wegli aktywnych. Takie
podejscie umozliwia okreslenie i wyjasnienie wspo-
mnianych wczesdniej zaleznosci pomiedzy ich charakte-
rystyka geometryczna a wlasciwos$ciami adsorpcyjnymi.

Wykonane badania pozwalaja réwniez na ocene moz-
liwosci wykorzystania badanych nanomateriatéw jako
adsorbentéw do usuwania SO,.

Materiaty i metody

Niniejsza praca jest wynikiem wykorzystania meto-
dy in silico. Wszystkie prezentowane wyniki uzyskano
dzieki zastosowaniu symulacji komputerowych oraz in-
nych metod teoretycznych. Podstawg badan byla seria
dziewieciu struktur modelowych nanoporowatych we-
gli gyroidalnych (ang. gyroidal nanoporous carbon, GNC),
ktére wygenerowali i opisali Nicolaiiwspdtautorzy [95].
Dla kolejnych uktadéw w ramach tej serii zastosowa-
no nastepujace oznaczenia: GNC-04, GNC-07, GNC-09,
GNC-11, GNC-12, GNC-13, GNC-15, GNC-18 oraz GNC-21.
Dodatkowo do poréwnania wykorzystano trzy wirtual-
ne wegle porowate opisane w [98], odzwierciedlajace
strukture nieuporzadkowang wegli aktywnych. Wybra-
no ukltady oznaczone jako d0.5, d0.9 i d1.3, rézniace
sie gestoscia atoméw wegla w komérkach symulacyj-
nych oraz porowato$cig [98]. Dla wszystkich struktur
umieszczonych w szesciennych komdérkach symulacyj-
nych zastosowanie mialy periodyczne warunki brze-
gowe w kazdym z trzech kierunkéw. W przypadku na-
nowegli gyroidalnych, podobnie jak we wczesniejszych
badaniach [99], komérki symulacyjne dla poczatkowych
uktadéw w serii (do GNC-13 wlgcznie) powstaly przez
o$miokrotne zwielokrotnienie komdrek elementarnych
wygenerowanych przez Nicolai i wsp. [95], a pozostale
komoérki symulacyjne byly tozsame z komérkami ele-
mentarnymi. Na rysunku 1 przedstawiono wybrane ba-
dane wegle, a w tabeli 1 zestawiono podstawowg charak-
terystyke wszystkich ukladéw.

Tabela 1. Podstawowe parametry badanych wegli modelowych oraz wyznaczone wartosci stalej Henry’ego

Ukdad Ne [ﬁbamﬁ [CIY:;;g] dfﬁ::]av [mmIo{lH/cms]
GNC-04 3072 3,6960 0,393 0,502 5,948 x 10*
GNC-07 5376 4,8265 0,621 0,727 4,990 x 10*
GNC-09 6912 5,4509 0,749 0,870 1,750 x 102
GNC-11 8448 6,0800 0,906 1,035 6,982 x 10"
GNC-12 9216 6,2534 0,905 1,021 9,087 x 10*
GNC-13 9984 6,5042 0,957 1,061 7,688 x 10*
GNC-15 1440 3,5347 1,112 1,281 6,564 x 10*
GNC-18 1728 3,8656 1,252 1,435 2,658 x 10*
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Uldad Ne [fl'mmx] [cr‘ll:;;g] dfﬁ;;’]‘w [mmIoclf;cmS]
GNC-21 2016 4,0875 1,276 1,457 4,367 x 10"
do.5 2262 4,5000 1,547 1,251 4,061 x 10"
do.9 4119 4,5000 0,628 0,924 1,298 x 10°
d1.3 5949 4,5000 0,268 0,683 2,840 x 10*

Uwaga: N, - liczba atoméw wegla w komdrce symulacyjnej, Ly, — dtugo$é krawedzi komérki symulacyjnej, V. - objetos¢ poréw
dostepnych, d 4. ., - Srednia srednica poréw dostepnych; dwie ostanie wielko$ci wyznaczone przy zalozeniu minimalnej $rednicy
poréw dostepnych, odpowiadajacej srednicy czasteczki azotu, K, - stata Henry’ego.
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Rysunek 1. Struktura wybranych wegli modelowych oraz
histogramy efektywnych s$rednic poréw dla wszystkich bada-
nych uktadéw uzyskane w oparciu o metode BG

Uwaga: Obrazy komoérek symulacyjnych przygotowano z wy-
korzystaniem programu VMD [100]. Ramki odzwierciedlaja
rozmiar komérek symulacyjnych. Pionowe linie przerywane
na panelach po prawej stronie odzwierciedlajg przyjety mini-
malny rozmiar poréw dostepnych, tj. Srednice czasteczki azo-
tu. Dane dla wegli d0.5, d0.91 d1.3 przedstawiono w innej skali
w celu poprawy czytelnosci. Kolejne histogramy sa przesuniete
w stosunku do poprzednich odpowiednio o 1 (GNC-04-GNC-21)
oraz o 0,2 jednostki (d0.5-d1.3). Dla kazdego histogramu dolna
pozioma linia oznacza poziom zerowy.

W celu charakterystyki iloSciowej struktury porowa-
tej badanych ukladéw wykorzystano metode geome-
tryczng opisang przez Bhattacharye i Gubbinsa (BG)

www.stijournal.pl

[101]. Pozwala ona na wyznaczenie histograméw efek-
tywnych $rednic poréw (d), a te dodatkowo umoz-
liwiaja obliczenie $redniej szerokosci poréw, w tym
poréw dostepnych (dy,..) [98]. Ze wzgledu na nie-
sferyczna budowe czasteczek SO, trudno jest jedno-
znacznie okresli¢ minimalng $rednice poréw dla nich
dostepnych. W zwiazku z tym, w niniejszej pracy do ce-
16w obliczeniowych przyjeto graniczna srednice poréw
dostepnych odpowiadajacg $rednicy kolizji czasteczki
azotu (tj. 0,3615 nm [102]). Takie zalozenie uzasadnia
to, ze adsorpcja par azotu jest standardowsa metoda
doswiadczalng stosowana do charakterystyki porowa-
to$ci [103-105]. Taka sama minimalng Srednice poréw
dostepnych, odpowiadajaca rozmiarowi czasteczki N,,
przyjeto podczas wyznaczania objetosci poréw dostep-
nych (V,.). W tym celu wykorzystano kombinacje cal-
kowania technika Monte Carlo oraz metody BG [98].
Wegle modelowe wykorzystano do wykonania sy-
mulacji izoterm adsorpcji tlenku siarki(IV) dla T=298K.
Zastosowano metode Monte Carlo i technike hyper pa-
rallel tempering Monte Carlo zaproponowana i opisana
w publikacji Yan i de Pablo [106]. Przy takim podejsciu
symulacje dla wszystkich wartosci ci$nienia sa wyko-
nywane réwnolegle zgodnie z algorytmem Metropo-
lisa w wielkim zespole kanonicznym w tzw. replikach
z okresowymi prébami zamiany konfiguracji pomiedzy
parami losowo wybranych replik. Zastosowany sche-
mat obliczen byt analogiczny do wczesniej opisanego
[67]. Wykorzystano autorskie kody symulacyjne. Dla
kazdego ukladu uwzgledniono siedemdziesiat dzie-
wie¢ replik odpowiadajacych wartosciom ci$nienia
wzglednego SO, z zakresu 10°-1,0 (ci$nienie wzgled-
ne, p/p,, jest stosunkiem cisnienia bezwzglednego (p)
oraz preznosci nasyconej pary SO, w badanej tempe-
raturze (p, = 0,39042 MPa [107]). Dla czasteczek tlenku
siarki(IV) zastosowano model trzycentrowy przy diu-
gosci wigzan S=O réwnej 0,14321 nm i kacie miedzy
nimi 119,5° [108]. Kazde z centréw w czasteczce byto
zwigzane z ladunkiem punktowym oraz stanowilo
centrum oddzialywan dyspersyjnych (centrum typu
Lennarda-Jonesa - LJ). Wegle modelowe obejmowaly
jedynie centra typu L] odpowiadajace poszczegdlnym
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atomom wegla. Wszystkie niezbedne warto$ci parame-
tréw oddzialywan w badanych ukladach zaczerpnieto
z literatury [108,109]. Zaréwno struktury weglowe, jak
i czasteczki SO, podczas symulacji byly traktowane
jako sztywne. Energie oddzialywan dyspersyjnych mie-
dzy parami centré6w obliczano za pomocg potencja-
tu L] z uwzglednieniem funkeji wygaszajacej piatego
stopnia [110]. Energie oddzialywan elektrostatycznych
pomiedzy parami tadunkéw punktowych w réznych
czasteczkach SO, wyznaczano z wykorzystaniem po-
tencjalu opisanego przez Fennela i Gezeltera [111]. Dla
obu rodzajéow oddzialywan pomiedzy wszystkimi para-
mi centréw zastosowano taka sama odleglo$¢ odciecia:
.. = 1,5 nm. Zastosowane wartos$ci parametréw od-
dziatywan LJ i tadunkéw punktowych przedstawiono
w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci parametréw oddziatywan dla poszczegdl-
nych rodzajéw centréw wykorzystane podczas symulacji

Czasteczka/ Struktura
SO,
struktura weglowa

Rodzaj centrum S (0] C
o [nm] 0,3585 0,2993 0,3400
&/ ks [K] 154,4 62,3 28,0
qle +0,470 -0,235 -
Zrédto [108] [109]

Uwaga: o - $rednica kolizji, ¢ - gleboko$¢ studni potencjatu,
k; - stala Boltzmanna, g - tadunek punktowy, e - tadunek
elementarny.

Wartosci adsorpcji tlenku siarki(IV) dla poszczegdl-
nych wegli oraz wartosci ci$nienia wzglednego obliczo-
no w oparciu o $rednig liczbe jego czasteczek obecnych
w replikach (SO,). Adsorpcje SO, wyrazano na dwa spo-
soby: w przeliczeniu na jednostke masy adsorbentu
(a'™) oraz w przeliczeniu na jednostke objetosci poréw
dostepnych (a'™). Wykorzystano nastepujace zaleznosci:

4 — (SO,) 1)
NoxM .

a”) = <SOZ> @)
I/acc X NAv

gdzie N, oznacza liczbe atomdéw wegla obecnych w ko-
moérce symulacyjnej, M, jest masa molowa tego pier-
wiastka, V. to objetos¢ poréw dostepnych w obrebie
komérki symulacyjnej, zas N,, to liczba Avogadro.
Aby odzwierciedli¢ energetyke procesu, $rednie sta-
tystyczne zebrane podczas symulacji wykorzystano

Science, Technology and Innovation, 2025, 20 (1), 10-28

do wyznaczenia izosterycznej entalpii adsorpcji (¢*)
w oparciu o teorie fluktuacji [112,113]. Poniewaz pod-
czas symulacji mozliwe jest oddzielne okreslenie
energii oddzialywan pomiedzy czasteczkami adsor-
batu (SO,) i struktura weglowa (ang. solid—fluid) oraz
pomiedzy samymi czasteczkami SO, (ang. fluid-fluid),
poza wartosciami catkowitej entalpii adsorpcji (wcze-
$niej wspomniane ¢*) obliczano réwniez przyczynki
zwigzane z tymi sktadowymi: odpowiednio ¢¥ oraz ¢
[112,113], przy czym q%= q¥+ ¢/

Izotermy adsorpcji uzyskane w wyniku symulacji
analizowano poprzez wyznaczenie: (i) wartosci statych
Henry’ego zwiazanych z ich niskoci$nieniowym zakre-
sem oraz (ii) krzywych rozkladu potencjatu adsorp-
cyjnego (ang. adsorption potential distribution, APD).
W zakresie niskich wartosci ci$nienia izoterma adsorp-
cji powinna mieé przebieg liniowy zgodnie z réwna-
niem izotermy Henry’ego [114]:

a=K,xZ ®
P,

Wystepujaca w nim poczatkowa stala proporcjonal-
nosci (K,) jest okreslana mianem stalej Henry'ego i sta-
nowi prosty parametr matematyczny odzwierciedlajacy
energie oddzialywan adsorbent-adsorbat [115]. Kluczo-
wym aspektem praktycznym wyznaczenia wartosci K,
jest okreslenie zakresu wartosci cisnien, w ktérym ma
zastosowanie rownanie (3). Wyznaczenie maksymalnej
warto$ci ci$nienia, do ktdrej izoterma ma charakter li-
niowy, ulatwia analiza zaleznosci a/(p/p,) = f(p/p,). W ob-
szarze stosowalnosci réwnania (3) zaleznos¢ ta powinna
mie¢ charakter funkcji stalej, tj. iloraz wartosci adsorp-
cji i ciSnienia wzglednego nie powinien zalezeé¢ od
zmian ci$nienia [116]. W ramach niniejszego badania,
stosujac takie podejscie, wartosci K, zwigzane z po-
szczegolnymi izotermami obliczano zgodnie z metoda
najmniejszych kwadratéw oraz wzorem [116]:

Y P
K,=—t1L: “@

Z:EL
i p s
gdzie p,/p, oraz a; oznaczaja wartosci ci$nienia wzgled-
nego oraz adsorpcji dla kolejnych punktéw na izoter-
mie adsorpcji w wyznaczonym zakresie liniowosci.
Zakres ten dobierano, tak aby uzyskaé wartos¢é wspot-
czynnika korelacji liniowej R* > 0,99995.
APD to pierwsza pochodna krzywej charakterystycz-
nej, tj. zaleznosci adsorpcji od potencjatu adsorpcyjne-
go: a=f(A,,) [117-119], gdzie:
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A, =-RTL (5)
P,

za$ R oznacza uniwersalng stalg gazowa. W celu wy-
znaczenia krzywych APD zwigzanych z analizowanymi
izotermami zastosowano procedure analogiczng do
wczesniej opisanej [116]. W pierwszym kroku, wyko-
rzystujac algorytmy genetyczne [120], przyblizano izo-
terme za pomoca polimodalnego réwnania Sipsa [121]:

e ﬁ:a mi XK x(p/p,)"

(6)
i=l +K X(p/ps)

w ktérym N zestawdw a,,;, K; i n; stanowi parametry
najlepszego dopasowania, zas liczbe cztonéw (N), nie
mniej niz 3, dobierano, tak aby uzyskaé satysfakcjonu-
jace dopasowanie do analizowanej izotermy. W kolej-
nym kroku uzyskane wartosci parametréw najlepszego
dopasowania byly wykorzystywane do wygenerowania
krzywej APD (- da / 9A,,) w oparciu o réwnanie [116]:

da 1 LnxanxKx(p/p)’
6APO, RT ) (1 + K,' % (p/ps )n,- )2

@)

Wzér (7) bazuje na definicji APD oraz zastosowaniu
rachunku rézniczkowego [116].

Wyniki i dyskusja

Na rysunku 1 przedstawiono poréwnanie histogramoéw
rozmiaréw poréw wszystkich badanych uktadéw. Na-
nowegle gyroidalne majq regularne pory o dobrze zde-
finiowanej geometrii [95]. W zwiazku z tym, metoda BG
dla danego wegla detektuje pory o zbliZzonym rozmiarze.
W przypadku rozwazanej serii (GNC-04 - GNC-21) moz-
na zauwazy¢ systematyczne zwiekszanie efektywnych
$rednic pordw, przy czym wzrost rozmiardw poréw jest
powiazany ze zwiekszeniem objetosci poréw dostep-
nych (tabela 1). W ramach generalnego trendu wzrosto-
wego $rednicy i objetosci poréw mozna wyréznic¢ dwie
grupy wegli o zblizonej charakterystyce: (i) GNC-11,
GNC-12 i GNC-13 oraz (ii) GNC-18 i GNC-21. Struktura
porowata modeli wegli aktywnych (d0.5, d0.9 i d1.3), jak
wskazujg histogramy $rednic ich poréw (rysunek 1), ma
odmienna charakterystyke. Nieuporzadkowana budowa
wegli aktywnych przeklada sie na obecno$é pordw, kté-
rych rozmiary w sposdb ciagly obejmuja zakres od zera
do pewnej warto$ci maksymalnej (poczatek tego zakre-
su obejmuje réwniez pory niedostepne dla czasteczek
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adsorbatu). Ten maksymalny rozmiar poréw zmniejsza
sie w ramach serii (d0.5 > d0.9 > d1.3) - dla wegla d0.5
wynosi ok. 1,8 nm, a dla d1.3 nieznacznie przekracza
1 nm. Podobnie jak w przypadku nanowegli gyroidal-
nych, zmniejszenie rozmiaréw poréw jest powiazane
ze spadkiem ich objetosci (tabela 1). Nalezy zaznaczyd,
ze taka zaleznos$¢ (zwigzek miedzy rozmiarem a obje-
to$cig poréw) w przypadku wybranych modeli wegli
aktywnych wynika tylko z wykorzystanego sposobu
modyfikacji ich porowatosci na etapie ich generowa-
nia, tj. zwiekszania liczby atoméw wegla w komorce
symulacyjnej [98]. W przypadku wegli rzeczywistych,
dzieki mnogosci mozliwych do zastosowania prekur-
soréw oraz sposobdw ich syntezy i modyfikacji, poro-
wato$¢ oraz objeto$é porédw sa cechami niezaleznymi
mogacymi wystepowaé w réznych kombinacjach dla
poszczegélnych materiatéw [122-126]. Opisane powy-
zej réznice w histogramach $rednic poréw w ramach
obydwu serii (GNC-04 - GNC-21 oraz d0.5, d0.9 i d1.3)
znajduja swoje odzwierciedlenie w wartosciach $red-
nich $rednic poréw (przedostatnia kolumna w tabeli
1). W przypadku nanowegli gyroidalnych srednie te ze
wzgledu na brak istotnej dyspersji rozmiaré6w poréw
sg bliskie $rednicy poréw dominujacych. W przypad-
ku wegli d0.5, d0.9 i d1.3 wartosci $rednich stanowig
jedynie prosty parametr statystyczny charakteryzujacy
pory zdyspergowane w szerokim zakresie.

Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono izotermy adsorp-
cji SO, uzyskane w wyniku symulacji dla wszystkich
badanych wegli z wyrazeniem wartosci adsorpcji
w przeliczeniu odpowiednio na jednostke masy ad-
sorbentu (rysunek 2) oraz jednostke objetosci poréw
(rysunek 3). Poréwnujac izotermy w sposdb jakoscio-
wy, mozna zauwazy¢, ze krzywe dla wegli gyroidal-
nych oprécz GNC-04 oraz wegla d0.5 majg podobny
ksztatt. Poczatkowo (dla niskich wartosci ci$nienia
wzglednego) obserwuje sie niskie wartosci adsorpcji,
ktéra nastepnie wzrasta w sposob skokowy (w waskim
zakresie ci$nienia), po czym dalszy wzrost ci$nienia
wigze sie juz tylko z nieznacznym zwiekszeniem ilo-
$ci zaadsorbowanego SO,. Taki ksztalt sugeruje me-
chanizm procesu adsorpcji obejmujacy poczatkowo
nieznaczne wiazanie czgsteczek ditlenku siarki na
powierzchni wegla, a nastepnie po przekroczeniu
pewnej wartosci ci$nienia wzglednego objetosciowe
zapelnienie pordw, po ktérym dalszy wzrost ciSnienia
prowadzi jedynie do niewielkiego zwiekszenia ilosci
czasteczek SO, obecnych w porach. Nieco inny ksztatt
izoterm adsorpcji, a tym samym mechanizm procesu,
dotyczy wegli GNC-04, d0.9 oraz d1.3. Dla tych uktadéw
zapelnianie poréw nie zachodzi w sposéb skokowy, ale
jest rozciagniete na szerszy zakres wartosci ci$nienia
wzglednego. W przypadku nanowegla gyroidalnego
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Rysunek 2. Poréwnanie izoterm adsorpcji SO, (T = 298 K) uzyskanych w wyniku symulacji dla wszystkich badanych uktadéw.
Adsorpcje wyrazono w przeliczeniu na jednostke masy adsorbentu (wzdr 1). W celu zwiekszenia czytelnosci pominieto zakres
niskich wartosci ci$nienia wzglednego (10-107°), w ktérym adsorpcja przyjmuje bardzo niskie wartosci
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Rysunek 3. Poréwnanie izoterm adsorpcji SO, (T = 298 K) uzyskanych w wyniku symulacji dla wszystkich badanych uktadéw.
Adsorpcje wyrazono w przeliczeniu na jednostke objetosci poréw dostepnych (wzdr 2). W celu zwiekszenia czytelnosci pominie-
to zakres niskich wartoéci ci$nienia wzglednego (10%-107%), w ktérym adsorpcja przyjmuje bardzo niskie wartosci
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GNC-04 takie zachowanie mozna wigzad z jego waskimi
porami, ktérych $rednica nie przekracza dwukrotnos$ci
rozmiaru czasteczki N,. Wegle d0.9 i d1.3 posiadaja
réowniez szersze pory. W zwiazku z tym, mozna przy-
puszczaé, ze stopniowe zapelnianie ich pordéw jest
konsekwencja rozktadu ich rozmiaréw (pory o mniej-
szej srednicy sa zapelniane przed tymi o wiekszej).
Poréwnujac izotermy dla poszczegélnych uktaddéw,
mozna zauwazy¢ réwniez, ze zakres warto$ci ci$nie-
nia, w ktérym zachodzi zapetnianie poréw zmienia sie
w systematyczny sposéb w ramach obydwu rozwaza-
nych serii. Wraz ze wzrostem rozmiar6w poréw (przej-
$cie od wegla GNC-04 do GNC-21 oraz od d1.3 do d0.5)
zakres ten przesuwa sie w strone wyzszych wartosci,
przy czym pory wczesniej wskazanych grup nanowegli
gyroidalnych o podobnej charakterystyce w zakresie
ich $rednic (tj. GNC-11, GNC-12 i GNC-13 oraz GNC-18
i GNC-21) sa zapelniane przy zblizonych wartosciach
cisnienia wzglednego. Obserwacje jakosciowe opisane
w tym akapicie, w tym dotyczace mechanizmu proce-
su adsorpcji i r6znic miedzy uktadami, sg niezaleznie
potwierdzane réwniez przez wybrane konfiguracje
réwnowagowe przedstawione na rysunku 4. Potwier-
dzaja one miedzy innymi stopniowe zapelnianie poréw
wegli GNC-041d0.9.

W ramach analizy ilosciowej izoterm przedstawio-
nych na rysunkach 2 i 3 oprécz wczesniej wskazanych
réznic w wartosciach ci$nienia wzglednego, przy kté-
rych nastepuje zapelnienie pordéw przez czasteczki
S0,, warto zwrdci¢ uwage na réznice w wartosciach
adsorpcji, w szczegdlno$ci warto$ciach maksymalnych
obserwowanych dla p/p, = 1. Réznice tych warto$ci
miedzy poszczegélnymi ukladami wystepuja przede
wszystkim wtedy, gdy adsorpcja jest wyrazana w przeli-
czeniu na jednostke masy wegla (rysunek 2). Poréwnu-
jac poszczegdlne warto$ci maksymalne oraz objetosci
poréw dostepnych (tabela 1), mozna zauwazy¢, ze ich
zmiany maja analogiczny charakter, tj. wzrostowi obje-
tosci poréw przypadajacych na jednostke masy wegla
towarzyszy zwiekszenie adsorpcji maksymalnej wyra-
zonej w taki sam sposéb. W ramach rozwazanej serii
nanowegli gyroidalnych to te o wiekszych komérkach
elementarnych, a tym samym szerszych porach, jak
GNC-18 i GNC-21, moga przy tej samej masie zwiazad
wiekszg liczbe moli SO,. Nalezy jednak pamietad, ze
wraz ze wzrostem ich pojemnos$ci adsorpcyjnej, wy-
nikajacej ze zwiekszenia szerokosSci poréw, ro$nie
réwniez ci$nienie niezbedne do ich catkowitego za-
pelnienia. Jak wczesniej wspomniano, w przypadku
nieuporzadkowanych wegli odniesienia (d0.5, 0d.9
i d1.3) systematyczne zmiany objetosci poréw wynika-
ja z zastosowanego sposobu ich generowania. W zwigz-
ku z tym, obserwowana dla nich odwrotna zalezno$é
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pomiedzy pojemnoscia adsorpcyjna (w przeliczeniu na
jednostke ich masy) a rozmiarem poréw nie powinna
by¢ odbierana jako ogélna dla tej grupy materialow
(wegli aktywnych).

GNC-04 GNC-12

GNC-21

d0.9

o1="dd  _or="dd

+

¢

Rysunek 4. Wybrane konfiguracje réwnowagowe czasteczek
S0, zaadsorbowanych w porach niektérych rozwazanych wegli

Uwaga: Kazdorazowo pokazano widok na dolna potowe ko-
morki symulacyjnej. Obrazy przygotowano z wykorzystaniem
programu VMD [100].

Rysunek 3, przedstawiajacy izotermy w przeliczeniu
na jednostke objetosci poréw, pozwala na poréwnanie
efektywnosci zapelnienia dostepnych poréw niezalez-
nie od ich objetosci przypadajacej na jednostke masy
wegla. Taki sposéb wyrazenia ilosci zaadsorbowanego
tlenku siarki(IV) sprawia, ze zanikaja réznice miedzy
ukladami w zakresie adsorpcji maksymalnej. Z wyjat-
kiem wegla GNC-04, dla ktérego obserwuje sie istot-
nie nizsza wartoéé (ponizej 18 mmol/cm®), pozostate
uklady maja zblizona pojemno$é ok. 21-22 mmol/cm?®,
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tj. poréwnywalna z gestoscia cieklego SO,, wynoszaca
21,342 mmol/cm® (T = 298 K, ci$nienie réwne ci$nieniu
pary nasyconej) [107]. Zblizona gestos¢ SO, zwiazanego
w ich porach przy p/p, = 1 potwierdza w sposéb iloscio-
wy wczesniejsze obserwacje dotyczace zwiazku miedzy
objetoscia poréw a maksymalna adsorpcja w przeli-
czeniu na jednostke masy adsorbentu. Przy podobnej
gestosci adsorbatu w porach zwiekszenie ich objetosci
przeklada sie na proporcjonalny wzrost jego zaadsorbo-
wanej ilosci. Nizszy stopienl zapelnienia poréw dla na-
nowegla gyroidalnego o najwezszych porach (GNC-04)
moze wynikac z ich rozmiaru, ktdry jak wczesniej wska-
zano, nie przekracza dwukrotnosci rozmiaru czasteczek.
W przestrzeni o tak matej srednicy moga wystepowaé
problemy z efektywnym upakowaniem czasteczek SO,.
Na rysunku 5 poréwnano efekty energetyczne
procesu adsorpcji dla wszystkich badanych uktadéw,
tj. warto$ci izosterycznej entalpii adsorpcji wykreslo-
ne w funkcji ilosci zaadsorbowanego SO,. Zalezno-
$ci dla wegli gyroidalnych maja podobny jako$ciowo
przebieg. Poczatkowo efekt energetyczny zwieksza
sie wraz z postepem procesu adsorpcji, po czym na-
stepuje stabilizacja lub nieznaczny spadek wartosci ¢**
(tylko w przypadku GNC-04 obniZenie dla znacznego
stopnia zapelnienia poréw jest wyzsze). Zrozumienie
przyczyn takich zmian efektéw energetycznych proce-
su adsorpcji (poczatkowego wzrostu wraz z zapetnia-
niem pordéw) moze utatwié¢ rysunek 6, na ktérym na
przyktadzie wybranych uktadéw zaprezentowano, jaki
wkiad do entalpii catkowitej wnosza odpowiednio od-
dzialywania pomiedzy czasteczkami SO, i struktura ad-
sorbentu (g% oraz pomiedzy czasteczkami adsorbatu
obecnymi w porach (¢%). Jak mozna zauwazyé, entalpia
zwigzana z tymi pierwszymi zmniejsza sie wraz z po-
stepem procesu adsorpcji (w przypadku wegla GNC-04
poczatkowo pozostaje na stalym poziomie), co wynika
z zajmowania przez czasteczki SO, powierzchniowych
miejsc adsorpcyjnych o coraz nizszej energii i/lub ad-
sorpcji kolejnych czasteczek powyzej monowarstwy
(zwiekszenia odlegtosci czasteczek SO, od powierzchni
wegla). Poczatkowy brak istotnych zmian wartosci ¢
dla GNC-04 wynika z jego waskich poréw. Tym samym
w znaczacej czesci ich objetosci wystepuje nakladanie
oddzialywan z wieloma fragmentami znajdujacych sie
w sasiedztwie $cian weglowych przekiadajace sie na
wysoka i zblizona energie adsorpcji. Obok zmian war-
tosci g¥wzrost ilosci czasteczek SO, obecnych w porach
niezaleznie od rozwazanego wegla wigze sie wzrostem
energii oddzialywann miedzy nimi, co odzwierciedla
zwiekszanie sie wartosci g7, Wzrost przyczynkéw zwia-
zanych z oddzialywaniami SO,-SO, przewyzsza spadek
wktadéw zwiazanych z oddzialtywaniami ze struktura
adsorbentu, co przeklada sie na obserwowany rosnacy
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charakter zmian calkowitej izosterycznej entalpii ad-
sorpcji. Odmienny charakter zaleznosci ¢*'= fla) cechu-
jerozwazane modele wegli aktywnych (d0.5,d0.91d1.3).
Tutaj dla niskich wartosci adsorpcji entalpia catkowita
rozpoczyna sie od wysokich wartosci, ktére szybko ma-
leja juz przy niewielkim wzroscie adsorpcji, nastepnie
ulegaja stabilizacji, a finalnie rosna podobnie jak dla
nanowegli gyroidalnych przy wysokim stopniu zapel-
nienia poréw. Jak pokazuje rysunek 6 na przyktadzie
wegla d0.9, wzrost ten, podobnie do wczesniejszej dys-
kusji, wynika z rosnacego wkladu przyczynkéw zwia-
zanych z oddzialywaniami miedzy czasteczkami SO,.
Przyczyn réznic jakosciowych w zakresie zaleznos$ci
g% = fla) (rysunek 5) pomiedzy modelowymi GNC oraz
weglami odniesienia nalezy upatrywaé w rdznicach
w budowie ich $cianek. Jak wczesniej wspomniano, ba-
dana seria GNC obejmuje struktury o regularnej upo-
rzadkowanej budowie kontrastujacej z amorficznym
charakterem wegli d0.5, d0.9 i d1.3. W ich mikrostruk-
turze wystepuja liczne defekty oraz miejsca sasiadowa-
nia wielu fragmentéw weglowych tworzacych waskie
pory, ktérych obecnos¢ zwlaszcza w przypadku wegli
do0.9 i d1.3 potwierdzaja m.in. histogramy na rysunku
1. Defekty te i/lub waskie pory stanowia wysokoenerge-
tyczne centra adsorpcyjne odpowiedzialne dla wysokie
wartosci ¢ przy niskich pokryciach. Centra takie ule-
gaja jednak szybkiemu wysyceniu, a kolejne czasteczki
SO, sa wigzane w miejscach o nizszej energii, co prze-
ktada sie na spadek wartosci g% a tym samym réwniez
catkowitej wartosci g*.

Poza powyzej przeanalizowanymi podobienistwami
jakosciowymi na rysunku 5 mozna zauwazy¢ réwniez
systematyczne zmiany iloSciowe w ramach serii. Izoste-
ryczna entalpia adsorpcji zmniejsza sie w ramach serii
nanowegli gyroidalnych od GNC-04 do GNC-21 (przyjmu-
jac zblizone wartosci dla grup GNC-11, GNC-12 i GNC-13
oraz GNC-18 i GNC-21) oraz ro$nie od wegla d0.5 do d1.3.
Zmiany te korespondujg z przesuwaniem sie ci$nienia za-
pelniania poréw (rysunki 2 i 3) i wynikaja z réznic w po-
rowatosci. Wezszym porom odpowiada wyzsza energia
oddzialywan adsorbat-adsorbent i wyzsze wartosci g7,
ktére prowadza réwniez do zwiekszenia catkowitej war-
tosci g™

Z praktycznego punktu widzenia, ze wzgledu na
ograniczona preznosé, w jakiej SO, moze wystepo-
wac w powietrzu czy gazach spalinowych, szczegélne
znaczenie ma niskocisnieniowy zakres izoterm ad-
sorpcji, w ktérym mozna oczekiwaé stosowalnosci
izotermy Henry'ego. Na rysunku 7 zaprezentowano
poréwnanie zaleznosci a”’ / (p/p,) = flp/p,) dla wszyst-
kich rozwazanych wegli. Dla kazdej krzywej wystepuje
zakres, w ktérym zgodnie z oczekiwaniami teoretycz-
nymi opisanymi w sekcji 2 iloraz wartosci adsorpcji
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Rysunek 5. Poréwnanie izosterycznej entalpii adsorpcji powiazanej z izotermami przedstawionymi na rysunku 3

gst [kJ/mol]

gst [kJ/mol]

60

S
o

N
o

60

-3
o

N
o

GNC-04 - GNC-12
00?° . @
R x X x xx»(u\ 40 - =
| | - ,M
-5 .
7 20 X Toosassmk
T ° T °
o0 ® e °
-~ 0 — T T
o 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
[o ost(total) X gof (solicluid) e gff (fluid-fuid) |
GNC-21 d0.9
4 S 40 o
/ —%Ooooooo 0 ©
%o L xxxxXx i 2 ol
= = 20 - :‘ xﬂ
4 .. :ci ......
y I } I T ! T ! 1 0 y T T T U T ! | ! 1
o 5 15 20 25 0 5 10 15 20 25

Rysunek 6. Przyczynki do catkowitej entalpii adsorpcji (g%, zob. rysunek 5) zwigzane z oddzialywaniami czasteczek SO,
ze struktura adsorbentu (solid—fluid, q%) oraz pomiedzy czasteczkami SO, (fluid—fluid, ¢) na przyktadzie wybranych uktadéw
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i ci$nienia wzglednego pozostaje staly. Wartosci tego
ilorazu wykazuja duze zréznicowanie pomiedzy po-
szczegblnymi uktadami (nalezy zwrdéci¢ uwage na za-
stosowanie w ramach rysunku 7 skali logarytmicznej)
oraz odpowiadaja wyznaczonym wartosciom stalej
Henry’ego zestawionym w ostatniej kolumnie tabeli 1.
W ramach dwdch analizowanych serii wegli wartosci
K, zmieniaja sie w sposéb zblizony do regularnego,
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tj. zmniejszaja sie wraz ze wzrostem Sredniego roz-
miaru poréw. Przyczyny takich zmian sa analogiczne,
jak te dyskutowane powyzej dla réznic w wartosciach
izosterycznej entalpii adsorpcji przy niskim stopniu
zapelniania, bowiem, jak juz wspomniano w sekcji 2,
to oddzialywania adsorbent-adsorbat sa podstawo-
wym czynnikiem wplywajgcym na wartosc¢ statej Hen-
ry'ego [115].
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Rysunek 7. Poréwnanie krzywych a'” / (p/p,) = fip/p,) dla wszystkich badanych uktadéw - stosunek wartosci adsorpcji do cisnie-
nia wzglednego zwiazany z izotermami pokazanymi na rysunku 3

Sugerowana zaleznos¢ odwrotna nie jest jednak sci-
sta w przypadku serii nanowegli gyroidalnych. Przynaj-
mniej dwa uktady, tj. GNC-11 oraz GNC-18, wykazuja
znamienne odchylenia. Nalezg one do wczesniej wska-
zanych grup wegli o zblizonej porowatosci (GNC-11,
GNC-12 i GNC-13 oraz GNC-18 i GNC-21), jednak odpo-
wiadajace im wartosci K, sg istotnie mniejsze od tych
dla wegli nastepujacych po nich w serii (odpowiednio
GNC-12 i GNC-21), pomimo zblizonych wartosci sred-
niej $rednicy poréw dostepnych. Podobne anomalie
dla tych wegli (GNC-11 i GNC-18) byly obserwowane
wczesniej w przypadku adsorpcji argonu oraz rozdzia-
tu mieszanin gazéw [99]. Odmiennosci te moga wyni-
kac¢ z réznic w ich mikrostrukturze i ksztalcie poréw.
Jak wskazuje tabela 1 w [95], pory dla tych ukladéw
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w kierunkach 100 i 111 maja geometrie cylindrycz-
na, podczas gdy dla innych wegli (oprécz GNC-04
oraz GNC-15) w tych kierunkach wykazuja geometrie
odpowiednio kwadratowsa i tréjkatna. W przypadku
adsorpcji SO, w porach wegli GNC-04 i GNC-15 poten-
cjalne anomalie ilosciowe podobne do tych dla GNC-11
i GNC-18 moga by¢ trudne do zaobserwowania w ra-
mach danych ujetych w tabeli 1 ze wzgledu na brak
w badanej serii wegli o podobnym rozmiarze poréw,
ale innej ich geometrii.

W celu sprawdzenia czy wskazane powyzej zalezno-
$ci jakosciowe pomiedzy wartosciami statej Henry’ego
oraz Srednim rozmiarem poréw majg réwniez wymiar
ilosciowy. Na rysunku 8 przedstawiono wartosci K,
w funkcji odwrotnosci d Mozna na nim zauwazy¢

effac,av’
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wyrazne zaleznosci iloSciowe, ale maja one odrebny
charakter dla kazdej z dwdoch rozwazanych serii, tj. na-
nowegli gyroidalnych oraz nieuporzgdkowanych wegli
odniesienia.
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Rysunek 8. Poréwnanie wartosci statych Henry'ego
(Kj;, tabela 1) dla wszystkich badanych uktadéw w funkeji
odwrotnosci $redniej srednicy poréw dostepnych

Uwaga: Linie przerywane wskazuja trend zmian. Wykreslono
odrebne linie trendu zwiazane z wartosciami K dla nano-
wegli gyroidalnych (czerwone niewypelnione symbole) oraz
dla nieuporzadkowanych wegli odniesienia (niebieskie petne
symbole).

W przypadku serii GNC mozna zauwazy¢, ze w ra-
mach dwdch grup obejmujacych po trzy punkty (zesta-
woéw danych dla trzech ukladéw) odpowiadajacych
najnizszym wartosciom 1/d,z,. ., (GNC o najszerszych po-
rach: GNC-15, GNC-181 GNC-21) oraz dla 1/d4,,, ~ 1 nm™
(tj. GNC-11, GNC-12 i GNC-13) punkty wykazuja pewien
rozrzut i odchylenie od generalnego trendu. W ramach
pierwszej grupy dwa punkty znajduja sie ponizej linii
trendu, a jeden powyzej, zas w drugiej wspomnianej
grupie jeden punkt znajduje sie ponizej, a dwa powyzej
linii trendu. Punkty lezace ponizej linii trendu odpo-
wiadaja kolejno ukltadom (od lewej do prawej): GNC-18,
GNC-15 oraz GNC-11. Sa to, jak przedyskutowano w po-
przednim akapicie, GNC o geometrii odmiennej niz
pozostate rozwazane uktady. Do tej grupy (o porach cy-
lindrycznych) nalezy réwniez GNC-04, ale w jego przy-
padku o wysokiej wartosci K;; (ostatni punkt w ramach
serii) decyduje przede wszystkim obecno$¢ bardzo
waskich poréw. Przebieg linii trendu wykreslonej dla
serii d0.5-d1.3 (niebieska linia przerywania na rysun-
ku 8) jest zdecydowanie odmienny od tej dla nanowegli
gyroidalnych (czerwona linia przerywania na rysunku
8) i zblizony do liniowego. Nalezy jednak by¢ ostroz-
nym przy interpretacji i uogdlnianiu liniowej natury
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tej pierwszej, poniewaz bazuje ona jedynie na trzech
punktach. Liniowo$¢é moze nie wystepowac poza zakre-
sem, w ktérym ulozyty sie punkty dla trzech badanych
wegli wirtualnych. Niezaleznie od tego mozna zauwa-
zy¢, ze obie linie trendu przecinajg sie. Wartos¢ K, dla
ukladu d0.5 (pierwszy punkt w ramach serii) jest po-
réwnywalna z warto$ciami dla nanowegli gyroidalnych
o podobnym $rednim rozmiarze poréw. Kolejne wegle
w ramach serii (d0.9 i d1.3) wykazuja jednak znacznie
wyzsze warto$ci statej Henry'ego niz te, ktérych zgod-
nie z linig trendu mozna oczekiwaé¢ dla GNC o takim
samym rozmiarze poréw. Przyczyn odmiennosci po-
miedzy seriami nalezy upatrywaé w réznicach ich mi-
krostruktury. Jak juz wspomniano, dyskutujac réznice
pomiedzy seriami na rysunku 5, rozwazane modelowe
GNC maja uporzadkowana strukture wynikajaca ze
sposobu ich wygenerowania na drodze rozwazan geo-
metrycznych. Kontrastuje ona z nieuporzadkowana
budowa wegli aktywnych, w tym obecnoscig defektow
oraz waskich poréw. Stanowia one wysokoenergetycz-
ne centra adsorpcyjne, ktére silnie wiaza czasteczki SO,
i sa zapelniane na poczatku procesu adsorpcji, tj. przy
niskich wartosciach ci$nienia, a wiec w obszarze sto-
sowalnosci réwnania Henry’ego. Ich obecnosé¢ odpo-
wiada za obserwowane wysokie wartosci K. Istniejg
jednak przestanki, np. wyniki badaii symulacyjnych
Kowalczyka i wspdtautoréw [97], sugerujace, ze podob-
nie jak w przypadku wielu innych nanomateriatéw we-
glowych struktura rzeczywistych wegli gyroidalnych
moze odbiega¢ od wyidealizowanego uporzadkowania
przyjmowanego w badaniach modelowych i zawieraé
liczne defekty. W zwiazku z tym, wartosci statej Hen-
ry’ego przewidziane w ramach niniejszej pracy moga
by¢ zanizone ze wzgledu na zaniedbanie obecnosci
defektéow i odstepstw od idealnosci, ktére moglyby
stanowi¢ dodatkowe wysokoenergetyczne centra ad-
sorpcyjne. Niezaleznie od tego nalezy stwierdzié, ze
sposréd wszystkich badanych uktadéw najwyzsza war-
toscia K, charakteryzuje sie wegiel GNC-04. Wynika
ona przede wszystkim z obecnos$ci bardzo waskich po-
row (ok. 0,5 nm). Geometria gyroidalna sprawia, ze tak
waskie pory moga by¢ stabilne i dominujace w struktu-
rze. Wegle aktywne zwykle wykazujg niejednorodnosci
w zakresie rozmiaréw pordw, a co za tym idzie otrzy-
manie materialu tego rodzaju, w ktérym dominowaly-
by tylko waskie pory moze stanowié znaczne wyzwanie.

Finalnie, na rysunku 9 poréwnano krzywe APD
zwigzane z izotermami adsorpcji SO, pokazanymi na
rysunkach 2 i 3. Wszystkie krzywe wykazujg obecnosé
tylko jednego piku powiazanego z wczesniej dyskuto-
wanym zapelnianiem poréw. W przypadku wiekszosci
uktadéw pik jest waski, co koresponduje z waskim za-
kresem ci$nienia, w ktérym dostepna objeto$¢ poréw
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wypelnia sie czasteczkami. Wskazanym wczesniej
uktadom (GNC-04, d0.9, d1.3), dla ktérych proces ten
rozciaga sie na szerszy zakres wartosci ci$nienia, odpo-
wiadaja piki wyraznie rozmyte.
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Rysunek 9. Poréwnanie krzywych APD zwigzanych z izoter-
mami przedstawionymi na rysunkach 213

Uwaga: APD =-0a/0A,,, [gdzie: a - adsorpcja w przeliczenie na
jednostke masy (rysunek 2) lub jednostke objetosci dostepnej
(rysunek 3)]. Wszystkie krzywe znormalizowano przez mak-
symalng obserwowang warto$¢ APD, tj. przez APD,,,.. Kazda
kolejna krzywa jest przesunieta o 1,25 jednostki od krzywej
poprzedniej.

Na rysunku 9 mozna zauwazy¢ takze systematyczne
przesuwanie sie polozenia maksimum pikéw w ra-
mach serii. Jest to w pelni zgodne z wczesniej dyskuto-
wanymi réznicami ci$nienia wzglednego, przy ktérym
nastepuje zapelnianie poréw. Analizujac w tym kontek-
Scie rysunek 9, nalezy pamietaé, ze zgodnie ze wzorem
(5) nizszym wartosciom p/p, odpowiadaja wyzsze war-
todci potencjalu adsorpcyjnego (4,,). Rysunek 10 stano-
wi prébe ilosciowego ujecia zmian potozert maksiméw
w ramach rozwazanych serii. Podobnie jak w przypadku
analizy zmian wartosci K, (rysunek 8), punkty zwiazane
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z weglami z réznych grup, tj. z nanoweglami gyroidal-
nymi (czerwone) oraz weglami aktywnymi (niebieskie),
tworzg dwie odrebne serie, przy czym w ramach kazdej
wystepuje zblizona do liniowej rosnaca zaleznosé¢ po-
miedzy polozeniem maksimum krzywej APD a odwrot-
noscia $redniego rozmiaru poréw dostepnych.
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Rysunek 10. Zalezno$é pomiedzy polozeniem maksimum
krzywej APD (rysunek 9), tj. wartoscia A,,, dla ktérej obser-
wuje sie maksimum - A, (max), a odwrotnoscia $redniej
srednicy poréw dostepnych

Uwaga: Linie przerywane wskazuja trend zmian. Wykreslono
odrebne linie trendu zwiazane z danymi dla nanowegli gyro-
idalnych (czerwone niewypelnione symbole) oraz dla nieupo-
rzadkowanych wegli odniesienia (niebieskie pelne symbole).

Potwierdza to, ze gtéwnym czynnikiem wplywajacym
na ci$nienie, przy ktérym pory sa zapelniane zaadsor-
bowanymi czasteczkami, jest ich rozmiar. W przypadku
wegli z wezszymi porami mozna tego oczekiwaé przy
nizszych wartosciach ci$nienia. Réznice pomiedzy se-
riami wskazuja na istotna przewage nanowegli gyro-
idalnych. Przy tej samej $redniej $rednicy ich pory sg
zapetniane dla wyzszych wartodci A, tj. przy nizszym
ci$nieniu, w poréwnaniu z weglami aktywnymi, stano-
wiacymi materialy odniesienia. Przyczynag tej przewagi
jest najprawdopodobniej regularna budowa GNC, prze-
kladajaca sie na symetryczne otoczenie poréw frag-
mentami $cian weglowych. Nakladanie oddzialywan
z sasiadujacymi fragmentami weglowymi utatwia nie
tylko poczatkowe wiazanie czasteczek na powierzchni
wegla, ale réowniez dalsza adsorpcje powyzej mono-
warstwy w calej objetosci poréw. W przypadku nieupo-
rzadkowanej struktury wegli aktywnych efekty takie
sg stabsze i mogg by¢ przestrzennie zréznicowane, co
przektada sie na opdznienie i rozmycie procesu zapet-
niania poréw na szerszy zakres ci$nien.
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Whioski

Niniejsza praca przedstawia mozliwosci wykorzystania
symulacji Monte Carlo do przewidywania i poréwny-
wania wtasciwosci adsorpcyjnych nowych nanomate-
riatéw weglowych. Skupiono sie w niej na adsorpcji
ditlenku siarki w porach nanowegli gyroidalnych. Wy-
korzystanie serii modelowych struktur tego rodzaju po-
zwolilo na ustalenie zaleznosci pomiedzy ich budowa
a efektywnoscig wychwytu SO,. Poréwnano je ponadto
z powszechnie wykorzystywanymi adsorbentami we-
glowymi, tj. weglami aktywnymi. Wykazano, ze kluczo-
wym parametrem nanowegli gyroidalnych decyduja-
cym o wlasciwosciach adsorpcyjnych jest rozmiar ich
poréw. Z jednej strony uklady o wezszych porach ad-
sorbuja wieksza ilos¢ SO, przy jego niskiej preznosci,
a jednoczeénie cata objetos¢ ich poréw moze zostaé
zapelniona przy nizszym ci$nieniu. Z drugiej strony
zwiekszenie $rednicy poréw GNC powoduje zwieksze-
nie maksymalnej liczby moli SO,, kt6ra moze zwiazad
jednostka masy wegla, chod jej osiagniecie wymaga
wyzszego cis$nienia. Ze wzgledu na fakt, ze tlenek siar-
ki(IV) typowo wystepuje w powietrzu czy gazach spa-
linowych w ograniczonym stezeniu (jego niewielka
prezno$é), nanowegle gyroidalne o waskich porach,
jak GNC-04, moga by¢ rozwazane jako efektywne ad-
sorbenty wychwytujace to zanieczyszczenie.

Podziekowania

Praca naukowa powstala z wykorzystaniem infrastruk-
tury Poznanskiego Centrum Superkomputerowo-Sie-
ciowego. Wyniki stanowigce podstawe niniejszej pracy
zostaly zaprezentowane przez jednego z autoréw (S.F.)
podczas VIII Szkoly Inzynierii Systemdéw BioTechnicz-
nych - konferencji naukowo-technicznej, ktéra odbyta
sie w dniach 11-14 wrzesnia 2024 r. w miejscowosci
Guzowy Piec.
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