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Nanorogi weglowe -
modelowanie i wlasciwosci adsorpcyjne

Nanorogi weglowe sa obecnie jedna z najbardziej interesujacych form wegla. W pracy
przedstawiono pierwszy atomowy model nanorogéw weglowych. Oméwiono wyniki symula-
cji komputerowych adsorpcji Ar i ich poréwnanie z danymi doSwiadczalnymi. W dalszej
czeSci skonfrontowano teoretyczne i eksperymentalne wyniki rozdzialu mieszaniny CH,/CO,.
Uzyskane wyniki prowadza do wniosku, ze o ile podczas okreSlania krzywej dystrybucji
Srednic nanorogéw za pomoca badan adsorpcji Ar nanorogi mozna przybliza¢ modelem
nieskonczonej rurki (cz¢$¢ stozkowa nie gra roli), o tyle w przypadku rozdzialu mieszaniny
CH,/CO, obecnos$¢ cze¢Sci stozkowej ma kluczowe znaczenie i decyduje o przewadze nano-
rogéw nad nanorurkami weglowymi o tej samej Srednicy.

Stowa kluczowe: nanorogi weglowe, symulacje komputerowe, krzywa dystrybucji porow,
adsorpcja, rozdzial

Wstep

Jednoscienne nanorogi weglowe (SWNHs) to nowe materiaty charakteryzujace
si¢ podobnymi, lecz innymi wlasciwosciami niz nanorurki weglowe. Jedng z gtow-
nych i waznych wlasciwosci nanorogow jest ich niewatpliwy brak toksycznosci
[1]. Z tego powodu maja one zastosowanie w badaniach z obszaru tzw. nanomedy-
cyny [2], gtownie jako perspektywiczne nosniki lekow. Co ciekawe, same nanorogi
po utlenieniu wykazujg wlasciwosci antynowotworowe [3].

Materiaty te znajduja zastosowania nie tylko w obszarze nanomedycyny. Udo-
wodniono, ze moga by¢ stosowane w nowoczesnych materiatach kompozytowych
z zelami organicznymi [4]. Kompozyty tego rodzaju wykazuja interesujace wias-
noéci przewodnikowe (przewodnictwo rzedu 10 S/m), co dobrze wrézy na przy-
szto$é, jesli chodzi o zastosowania w elektronice. Nanorogi moga réwniez znalezé
zastosowanie w procesach syntezy metanu w reakcjach konwersji metanu z para
wodna [5]. Nanorogi wypelione metalami moga by¢ rowniez z powodzeniem za-
stosowane jako elektrody w ogniwach paliwowych. Napelnianie nanorogéw jest
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mozliwe dzigki opanowaniu techniki tworzenia tzw. nanookien, ktdre otrzymuje
si¢ poprzez utlenianie nanorogdw, a nastepnie termiczng desorpcje produktow [6].
Dzigki mozliwosci kontrolowania rozmiaru okienek mozna regulowac wtasciwosci
sitowe nanorogdéw. Ponadto, rozmiar nanookien wplywa na pojemnos¢ superkon-
densatoréw z elektrodami wykonanymi z nanorogéw [7].

Synteza nanorogdw jest stosunkowo tatwa - produkt o wysokiej czystosci uzy-
skuje si¢ z duzg wydajnoscia, wykorzystujac do tego dwie metody: metode odpa-
rowania laserowego [8-10] oraz metode¢ elektrotukowa [9-11]. Pierwsza z nich po-
lega na odparowaniu laserowym grafitu w temperaturze pokojowej oraz pod
cisnieniem 1 atmosfery bez udzialu katalizatora. Do tego celu wykorzystuje sie
laser CO, pracujacy w atmosferze Ar. Warto podkresli¢, iz stosujac te¢ metode
lijima oraz wspolpracownicy po raz pierwszy zsyntetyzowali jednoscienne nanoro-
gi w 1999 roku [8]. Druga z metod oparta jest na pulsowym wyladowaniu tuko-
wym pomigdzy dwiema elektrodami weglowymi w atmosferze He i Ar pod nor-
malnym cisnieniem (elektrody ogrzewane sa do temperatury 1000°C). Stosujac te
technike uzyskuje si¢ o wiele czystsze nanorogi, charakteryzujace si¢ tez mniej-
szym rozmiarem agregatéw (ok. 50 nm) w poréwnaniu z produktem otrzymywa-
nym w oparciu o ablacje laserowa. Nalezy podkresli¢, ze nanorogi weglowe nie
wymagaja oczyszczania, poniewaz w metodach syntezy wymienionych powyzej
nie wykorzystuje si¢ katalizatorow - jak to ma miejsce w przypadku np. nanorurek
- nawet jesli prowadzi si¢ je na wicksza skale (wydajnos$é procesu wynosi okoto
kilkanascie gramow na godzine [10]). [los¢ otrzymywanych materialow jest wy-
starczajaca do przeprowadzenia badan adsorpcyjnych, medycznych itd. [12].

W fazie objetosciowej nanorogi tworza agregaty (Srednice rzedu 30+100 nm)
zawierajace tysigce grafitowych rogéw o srednicach 2+5 nm. Agregaty te sg klasy-
fikowane jako kwiaty dalii, paczki lub nasiona. Yudasaka i inni [5] przedstawili
zdjecia pokazujace agregaty typu dalia i wykazali, ze kat rozwarcia nanorogu jest
bliski 20°, co odpowiada obecnosci pigciu pierscieni pigciocztonowych w czesei
zamykajacej stozek. Srednice rogéw w agregacie wynosza odpowiednio 1+2 nm
w czesci stozkowej 1 4+5 nm w czesci rurkowej. Rogi sg odlegle od siebie o okoto
0,4 nm.

Od wielu lat zadawano pytanie o wnetrze agregatu. Dopiero w 2011 roku Xu
i inni [13], wykorzystujac dzialo jonowe (focused ion beam, FIB) oraz transmisyjna
mikroskopie elektronowa (transmission electron microscopy, TEM), udowodnili, ze
wewnatrz agregatéw znajduje si¢ wegiel o strukturze turbostratycznej (Srednice kry-
stalitow ok. 10 nm, odlegtosci miedzywarstwowe 0,4+0,5 nm).

Struktura pojedynczych nanorogéw tez nie jest doskonata. Badania za pomoca
techniki powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana (surface-enhanced
Raman spectroscopy, SERS), przeprowadzone przez Fujimori i inni [14, 15], wy-
kazaly istnienie defektow - pierscieni piecio- i siedmiocztonowych. Z kolei Amano
i Muramatsu [16] twierdza, ze w strukturze obecne sa jedynie pierscienie pigcio-
i szescioczlonowe.

Wewnetrzna przestrzen nanorogoéw stosowana jest do akumulacji atomow i mo-
lekut [17-19]. W srodku nanorogu tworzy si¢ reaktor, w ktérym panuje cisnienie
rzedu GPa [5, 20].
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Wyniki

Badania zjawisk zachodzacych z udzialem nanorogéw rodza koniecznos$¢ kon-
strukcji atomowego modelu pojedynczego nanorogu. Badania w tym kierunku opi-
sane zostaly w pracy [21]. Rysunek 1 przedstawia modele badanych nanorogow,
otrzymanych z zastosowaniem symulacji Monte Carlo w zespole kanonicznym
[21]. Badania podstawowe zaprezentowane w pracy [21] pozwolily na okreslenie
wplywu parametréw strukturalnych nanorogéw na wilasciwosci adsorpcyjne
wzgledem Ar. Stwierdzono, ze sposrod badanych parametréw najwigkszy wplyw
na zdolnosci adsorpcyjne maja srednica i dlugos¢ nanorogow.

Rysunek 2 pokazuje wpltyw srednicy na izotermy adsorpcji, krzywe dystrybucji
potencjatu adsorpcji i entalpi¢ procesu. Rysunek 3 przedstawia wpltyw dlugosci
nanorogdéw na wymienione powyzej wielkosci. Porownanie ksztattéw symulowa-
nych i doswiadczalnych izoterm adsorpcji Ar pozwolito wysnu¢ wniosek, ze pod-
czas charakteryzacji porowatosci nanorogéw wplyw obecnosci czesci stozkowej
w strukturze jest pomijalny. Wyznaczona z danych doswiadczalnych krzywa roz-
ktadu poréw (rys. 4 - zastosowano izotermy lokalne symulowane dla nanorurek)
prowadzi do bardzo dobrej zgodnosci rozkladu srednic ze Srednicami obserwowa-
nymi ze zdje¢ mikroskopii elektronowe;j.

Z kolei obecnos¢ czgsci stozkowej ma kluczowe znaczenie dla rozdziatu mie-
szaniny CH,/CO; [22]. Rysunek 5 pokazuje rownowagowe wspolczynniki rozdzia-
hu wyznaczone w oparciu o symulacje mieszaniny w nanorogach o réznych sredni-
cach i dlugosciach [22]. Uzyskane wielkosci sg zblizone do eksperymentalnych [6].

Rys. 1. Modele badanych nanorogéw otrzymane za pomoca symulacji Monte Carlo w zespole
kanonicznym

Fig. 1. Schematic representation of studied nanohorns generated via Monte Carlo simulations
in canonical ensemble
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Rys. 2. Wplyw $rednicy nanorogéw na: (a) izotermy adsorpcji argonu (T = 77 K) w ich
wnetrzu, (b) zwigzane z nimi krzywe o, (c¢) izosteryczng entalpi¢ adsorpcji oraz (d)
krzywe rozkladu potencjalu adsorpcyjnego. Strzalki wskazuja kierunek zmian przy
wzroScie Srednicy nanorogow

Fig. 2. The influence of the diameter of nanohorns on: (a) Ar adsorption isotherms (T = 77 K)
modeled inside structures, (b) related a.-plots, (c) isosteric enthalpy of adsorption, and
(d) adsorption potential distributions (APDs) curves. The arrows show the direction of
changes connected with an increase in the diameter of nanohorns

Rys. 3. Jak na rys. 2, lecz badano wplyw dlugo$ci nanorogéw. Dodatkowo jako punkty
przedstawiono dane dla nieskonczonej jedno$ciennej nanorurki o Srednicy analogicznej
jak analizowane nanorogi. Strzalki wskazuja kierunek zmian przy wzroscie dlugoS$ci
nanorogow

Fig. 3. Asin Fig. 2 but for nanohorns having different lengths. In addition, the data for infinite
single walled nanotubes (26.0) are presented (as points). The arrows show the direction
of changes connected with the increase in the length



Nanorogi weglowe - modelowanie i whasciwosci adsorpcyjne 221

Rys. 4. Krzywa rozkladu Srednic nanorogéw (a), uzyskana w wyniku opisu do$wiadczalnej
izotermy adsorpcji Ar (T =77 K, na podstawie [21]) wewnatrz nanorogow (b)

Fig. 4. Pore size distribution of nanohorns obtained using the Karolina algorithm (upper pan-
el) and the fit of theoretical isotherm to the experimental one measured inside nano-
horn [21] (lower panel, Ar, T =77 K, points - experiment, line - theory)

Rys. 5. Wplyw parametréw geometrycznych modelowych nanorogéw (kata rozwarcia (a),
Srednicy (b) oraz dlugoSci (¢)) na rownowagowy wspoélezynnik rozdzialu mieszaniny
CO,/CH,; w ich wnetrzu. Dodatkowo dla serii (¢) jako punkty przedstawiono dane dla
nieskonczonej jedno$Sciennej nanorurki (54,0) o Srednicy analogicznej jak analizowane
w tej cze$ci nanorogi. Strzalki wskazuja kierunek zmian przy wzro$cie odpowiednio:
kata rozwarcia (a), Srednicy (b) oraz dlugosci (¢) nanorogoéw

Fig. 5. The influence of geometric parameters of studied nanohorns (the apex angle - series (a),
the diameter - series (b), and the length - series (c¢) on equilibrium separation factor of
CO,/CH; mixtures for their inside space. Open circles correspond to infinitely long
(54.0) SWCNTs with the same diameter as SWCNHs from series (c). The arrows show
the direction of changes connected with the increase in: the apex angle (a), the diameter
(b), and the length (c) of nanohorns
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Whioski

Jak mozna wywnioskowaé, obecnosé czesci stozkowej powoduje, ze nanordg
ma znacznie lepsze zdolnosci rozdzialu mieszaniny w poréwnaniu z nanorurka
o tej samej Srednicy. Mato tego, warto$¢ wspoleczynnika rozdziatu (zblizona do
uzyskiwanych eksperymentalnie) moze zmienia¢ si¢ w bardzo szerokim zakresie.
Wszystkie te obserwacje sklaniajg nas do sformutowania wniosku, ze nanorogi sa
niezwykle perspektywicznym materialem, ktory moze by¢ z powodzeniem stoso-
wany do izolacji ditlenku wegla i metanu na przyktad z biogazu.
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Carbon Nanohorn - Modeling and Adsorption Properties

Single Walled Carbon Nanohorn (SWNH) is one of the most interesting new forms of
carbon. We present the first atomistic model of SWNH. Next we discuss the results of molec-
ular simulations of Ar adsorption, and the comparison with experimental data. The applica-
tion of SWNHs for CH,/CO, mixture separation is also discussed. It is concluded that during
calculation of the PSD curve the tip is not important. In the contrary, it plays a crucial role
in the separation of considered mixture. In this way, SWNHs are more promising materials
than carbon nanotubes and can be applied for CO, capture from a biogas.

Keywords: carbon nanohorn, computer simulation, pore size distribution, adsorption, sepa-
ration



