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Synergiczny wptyw wymiaru nanoporow
wegla aktywnego oraz utlenienia jego powierzchni
na adsorpcje CO, z mieszanin CH,/CO,

W zwigzKku z rosngcym znaczeniem metanu jako paliwa rozdzial mieszaniny CH, i CO,
jest procesem waznym z praktycznego punktu widzenia, poniewaz CQO, stanowi cz¢stg
domieszk¢ zaréwno naturalnego gazu ziemnego, jak i biogazu. Jedng ze stosowanych w tym
celu metod jest technika pressure swing adsorption, bazujaca na roéznicach w adsorpcji
skladnikéw mieszaniny. Wéro6d stosowanych adsorbentéw wazne miejsce zajmuja wegle
aktywne. Poniewaz pomiary do$wiadczalne adsorpcji mieszanin gazow sa czasochlonne
i wymagaja zaawansowanej aparatury, symulacje komputerowe moga stanowi¢ prostsza
i szybsza alternatywe. W pracy przedstawiono wyniki zastosowania symulacji Monte Carlo
w wielkim zespole kanonicznym do modelowania adsorpcji i rozdzialu mieszaniny CH,/CO,
na weglach aktywnych. Wykorzystano model wegla zaproponowany przez Harrisa i innych.
Analizowano wplyw zar6wno systematycznie zmieniajacej si¢ porowato$ci wegla, jak i obec-
nosci na jego powierzchni réznych ilosci grup tlenowych. Wykazano, Ze oba czynniki
wplywaja na rozdzial mieszaniny CH,/CO,. Spo$réd nich to utlenienie powierzchni wegla
jest czynnikiem bardziej istotnym. Podczas gdy zwi¢kszenie odsetka malych mikroporow
(o §rednicy ponizej 1 nm) pozwala na zwi¢kszenie skuteczno$ci rozdzialu o kilkadziesiat
procent, to wprowadzenie grup karbonylowych prowadzi nawet do 2-3-krotnego wzrostu
warto$ci rownowagowego wspolezynnika rozdzialu. Wegiel optymalny do rozdzialu miesza-
niny CH,/CO, powinien nie tylko posiada¢ odpowiednio male pory, ale réwniez zawieraé
mozliwie duzo grup powierzchniowych.

Stowa kluczowe: wychwyt CO,, separacja adsorpcyjna, utlenione materialy weglowe, sy-
mulacje Monte Carlo

Wstep

W zwigzku z rosnaca rolg metanu jako paliwa rozdziat mieszaniny CH4/CO,
jest procesem waznym z praktycznego punktu widzenia. CO, jest czgsta domieszka
naturalnego gazu ziemnego, wplywajaca na obnizenie jego kalorycznosci. Problem
ten jest jeszcze bardziej istotny w przypadku biogazu. W procesie jego wytwarza-
nia rozkladowi biomasy towarzyszy powstawanie znacznych ilosci CO,, skutkujace
znaczng zawartoscia tego zwigzku w biogazie. Jedng z metod rozdzialu mieszanin
gazO6w powszechnie stosowanych w praktyce jest technika pressure swing
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adsorption (PSA) [1]. Metoda PSA bazuje na réznicach w adsorpcji sktadnikow
mieszaniny na adsorbentach statych. Wsréd stosowanych adsorbentéw wazne
miejsce zajmuja wegle aktywne [2-5].

O wiasciwosciach adsorpcyjnych wegli aktywnych decyduja dwa gtowne czyn-
niki: ich porowatos¢ oraz obecnosé grup powierzchniowych, np. tlenowych [6, 7].
O ile porowato$¢ jest czynnikiem szeroko dyskutowanym w literaturze, to donie-
sienia zwigzane z wplywem chemicznej natury powierzchni wegla na adsorpcje
i/lub separacje niepolarnych zwigzkow chemicznych sg dos¢ rzadkie [8]. Jak wcze-
$niej wykazano, réwniez w przypadku zwigzkow niepolarnych, takich jak N,, CO,
czy CH,4, obecnos¢ grup tlenowych na powierzchni wegla istotnie wplywa na ich
adsorpcje [9-11]. Mozna zatem oczekiwaé, iz czynnik ten bedzie mial rowniez
wplyw na rozdzial mieszanin tych gazdéw. Nalezy pamigtaé, ze zwigkszenie
adsorpcji CO, mozna uzyska¢ rowniez poprzez wzbogacenie powierzchni wegla
o heteroatomy inne niz tlen, jak na przyktad azot [12-14].

Badania doswiadczalne adsorpcji mieszanin gazéw sa czasochtonne i wymagaja
zaawansowanej aparatury. W zwigzku z tym w przypadku systematycznych badan
(dotyczacych réznych adsorbentéw przy réoznym cis$nieniu calkowitym mieszaniny
i jej sktadzie) symulacje komputerowe moga stanowi¢ szybsza i prostszg alterna-
tywe. Obliczenia z zastosowaniem technik Monte Carlo (MC) (zwlaszcza w wiel-
kim zespole kanonicznym) sa jedna z najbardziej wiarygodnych i bliskich rzeczy-
wisto$ci metod badania zjawisk adsorpcyjnych [15, 16]. Symulacje MC pozwalajg
na bezposredni wglad w mechanizm procesu na poziomie molekularnym. Waznym
narzedziem podczas symulacji wlasciwosci adsorpcyjnych materiatow weglowych
sg tzw. wirtualne wegle porowate (WWP) [17-19], czyli modele atomistyczne od-
zwierciedlajace cechy rzeczywistych adsorbentéw. Jeden z waznych modeli WWP
zostal zaproponowany przez Harrisa i innych [20-22] w oparciu o badania z zasto-
sowaniem wysokorozdzielczej mikroskopii elektronowej. Struktury modelowe tego
typu zawieraja fullerenopodobne fragmenty weglowe, w ktérych pier§cieniom sze-
$ciocztonowym towarzysza rowniez pierscienie pigcio- i siedmioczlonowe, dzigki
czemu fragmenty sg pozakrzywiane (co pozostaje w zgodnosci z obserwacjami mi-
kroskopowymi).

W prezentowanej pracy przedstawione zostang wyniki systematycznych badan
symulacyjnych (z zastosowaniem modelu WWP zaproponowanego przez Harrisa
i innych) dotyczacych wptywu zmian porowatosci oraz obecnosci grup powierzch-
niowych na adsorpcje¢ i rozdzial mieszanin CH,/CO,, ktore byly przedmiotem jed-
nej z naszych publikacji [8].

1. Metodyka symulaciji

1.1. Komérki symulacyjne

Rozwazana seria WWP o systematycznie zmieniajacej si¢ porowatosci (bazuja-
ca na wczesniej wspomnianym modelu Harrisa i innych) zostata szczegotowo opi-
sana poprzednio [23]. Kolejne wegle modelowe wygenerowano poprzez sukce-
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sywne losowe wprowadzanie niewielkich fragmentow weglowych do wyjsciowej
struktury S00. W ten sposdb uzyskano seri¢ 10 WWP (oznaczonych kolejno jako
S00, S04, S08, S12, S16, S20, S24, S28, S32 i S35). Dodatkowo dla skrajnych we-
gli w serii (tj. SO0 i S35) zastosowano procedure wirtualnego utleniania [9, 10]
w celu stopniowego wprowadzania grup karbonylowych na ich powierzchni¢. Wy-
generowano dwie serie wegli utlenionych: (i) S00 036, S00 072, S00 108,
S00 144 i S00 180 [9] oraz (ii) S35 072, S35 144, S35 216, S35 288 i S35 360
[10], gdzie druga liczba oznacza ilos¢ wprowadzonych grup karbonylowych.
Wszystkie WWP znajdowaly sie w szesciennych komdrkach symulacyjnych
o rozmiarze 4,6x4,6x4,6 nm z periodycznymi warunkami brzegowymi w trzech
kierunkach. Wybrane WWP przedstawia rysunek 1.

W celu charakteryzacji porowatosci rozwazanych struktur wykorzystano meto-
de geometryczng, ktéra zaproponowali Bhattacharya i Gubbins (BG) [24]. W me-
todzie BG w celu wyznaczenia histogramu Srednic porow znajduje si¢ iteracyjnie
najwicksze sfery mozliwe do umieszczenia w porach. Srednice sfer koresponduja
Z rozmiarami porow [25].

Rys. 1. Struktura wybranych wegli wirtualnych o réznej porowato$ci (gérne rysunki) oraz
z wprowadzong rozng liczba grup funkcyjnych (dolne rysunki). Atomy tlenu
zaznaczono jako czarne kule; ramki odzwierciedlajg rozmiar komorki symulacyjnej

Fig. 1. Structures of selected virtual porous carbons having different porosity (upper panel)
and different number of introduced functionalities (bottom panel). Oxygen atoms are
presented as black balls; the frames reflect the size of the simulation box

1.2. Modelowanie adsorpcji mieszanin CH,/CO,

Adsorpcja/separacja mieszaniny CH,/CO, w porach WWP dla T = 298 K byla
modelowana z wykorzystaniem symulacji Monte Carlo w wielkim zespole kano-
nicznym (GCMC) [15, 16]. Obliczenia wykonano dla czterech wartosci catkowite-
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go cisnienia mieszaniny, tj. atmosferycznego (0,10 MPa) oraz trzech arbitralnie
wybranych wyzszych wartosci (0,25; 0,50 oraz 1,00 MPa). Dla kazdej wartosci
cisnienia rozwazano nastepujace utamki molowe CO, w fazie gazowej (yco2): 0,0;
0,01; 0,025; 0,05; 0,1; 0,2; 0.3; 0.4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9; 0,95; 0,975; 0,99 oraz
1,0. Szczegotowy opis metodyki symulacji mozna znalezé w [8].

W oparciu o wyniki symulacji wyznaczono srednig liczbe czasteczek CH, oraz
CO, w komérce symulacyjnej (KCH4> i <CO»>). Wielkosci te postuzyly do obli-
czenia wlamkow molowych sktadnikéw mieszaniny w fazie zaadsorbowane;j:

XcH4 :<CH§(>Z+Z(>302> (1)

Xcox = <CH§(>Z+2(>302> (2)

Efektywnos¢ rozdzialu mieszaniny okreslano z wykorzystaniem réwnowagowego
wspotczynnika rozdziatu wzgledem CO:

X X
SCO2/CH4 = —COZ/ — 3)
Yco2 / Ycna

gdzie x oraz y oznaczajg ulamki molowe sktadnikow odpowiednio w fazie zaad-
sorbowanej oraz gazowej. Warto$¢ Scoycns > 1 0znacza wzbogacenie fazy zaad-
sorbowanej w CO, w stosunku do fazy gazowe;j.

2. Wyniki i dyskusja

Rysunek 2 przedstawia histogramy rozmiarow poréw dla rozwazanej serii wegli
nieutlenionych. Wszystkie WWP sa mikroporowate, tj. Srednice ich poréw nie
przekraczaja 2 nm, przy czym przechodzac od struktury SO0 do S35, mozna zau-
wazy¢ stopniowe zanikanie szerszych mikroporéw o rozmiarze powyzej 1 nm.
W przypadku serii wegli utlenionych, jak wczesniej pokazano [9, 10], wirtualne
utlenianie praktycznie nie wptywa na ich strukture porowata.

Rysunek 3 porownuje utamki molowe CO, w fazie zaadsorbowanej w porach
wszystkich rozwazanych WWP (xco,) w funkeji utamka molowego w fazie gazo-
wej (Ycop) dla skrajnych wartosci catkowitego cisnienia mieszaniny, tj. 0,10
i 1,00 MPa (dla pozostatych wartosci ci$nienia obserwuje si¢ analogiczne prawi-
dlowosci). Mozna zauwazyé, ze Xco, jest istotnie wyzszy niz ycop niezaleznie od
rodzaju WWP. Sugeruje to, ze czasteczki CO, w poroéwnaniu z czasteczkami CH,
sa preferencyjnie adsorbowane w porach weglowych. W przypadku serii wegli
nieutlenionych (rys. 3a) mozna zauwazy¢, ze przy przejsciu od struktury S00 do
S35 stopniowemu zanikowi szerszych mikroporéw (d.s > 1 nm) towarzyszy
umiarkowany wzrost ulamka molowego CO, w fazie zaadsorbowanej. Stopniowe
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wprowadzanie grup karbonylowych powoduje podobny efekt (rys. 3b i 3c¢), przy
czym jest on o wiele bardziej zaznaczony.

Rys. 2. Poréwnanie histograméw rozmiaréw poréw dla rozwazanych wegli nieutlenionych
(desr - efektywna szeroko$¢ poréw, P(des) - prawdopodobiefistwo znalezienia porow
o danym rozmiarze; kolejne histogramy sa przesunigte o 0,11)

Fig.2. Comparison of the histograms of pore diameters for the considered unoxidised carbons.
Subsequent histograms were shifted from the previous ones by 0.11

Réznice w utamkach molowych przekladaja si¢ na systematyczne zmiany row-
nowagowego wspotczynnika rozdzialu (rys. 4). W przypadku serii wegli nieutle-
nionych (rys. 4a), przy przejsciu od struktury SO0 do S35 Scoychs, Wzrasta on do
kilkudziesieciu procent. Wpltyw porowatosci jest szczegolnie widoczny dla cisnie-
nia calkowitego wynoszacego 1,00 MPa, co wiagze si¢ z mozliwosciag objetoscio-
wego zapelniania mikroporéw przez czasteczki CO, w tych warunkach, podczas
gdy czasteczki CH, sa adsorbowane jedynie na powierzchni fragmentéw weglo-
wych. Jak wezesniej wspomniano, o wiele wickszy wplyw wywiera wprowadzenie
grup powierzchniowych. W tym przypadku maksymalne wysycenie powierzchni
grupami wiaze si¢ z dwukrotnym wzrostem efektywnosci rozdziatlu w przypadku
ukladow bazujacych na weglu S00, posiadajacym pory zdyspergowane w zakresie
do 2 nm (rys. 4b), a nawet trzykrotnym dla wegli uzyskanych w wyniku utlenienia
struktury S35 (rys. 4c¢), dla ktoérej $rednice pordéw nie przekraczaja 1 nm. Mozna
wiec sformutowaé wniosek, iz zmniejszenie rozmiaréw porow wegla aktywnego
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oraz utlenienie jego powierzchni wykazujg synergistyczny wplyw na rozdzial mie-
szaniny CH,/CO,. Zatem wegiel optymalny do tego typu zastosowan powinien nie
tylko zawiera¢ odpowiednio mate mikropory (der < 1 nm), ale rowniez jego po-
wierzchnia powinna by¢ bogata w grupy funkcyjne. Wykonane obliczenia wskazu-
Jja, iz odpowiednio zsyntezowany wegiel aktywny (spelniajacy powyzsze warunki)
moze umozliwi¢ nawet 20-krotne wzbogacenie fazy zaadsorbowanej w CO,.

Rys. 3. Poréwnanie zmian ulamka molowego CO, w fazie zaadsorbowanej (xco2) W funkeji
ulamka molowego CO, w fazie gazowej (yco:) dla: a) wegli nieutlenionych, b) serii
utlenionej bazujacej na strukturze SO0 oraz c) serii utlenionej bazujacej na strukturze
S3S. Linia przerywana odpowiada Xco: = Ycoz; strzalki wskazuja kierunek zmian ze
zmniejszeniem si¢ rozmiaréw porow (a) lub wzrostem zawartoSci tlenu (b i ¢)

Fig. 3. Comparison of the variation of CO, mole fraction in adsorbed phase (xco:) as the func-
tion of CO, mole fraction in gaseous phase (yco.) for: a) unoxidised carbons, b) oxidised
series based on the SO0 structure and c¢) oxidised series based on the S35 structure. The
dashed line corresponds to Xco» = Ycoz; the arrows show the direction of changes
connected with the decrease in pore diameters (a) or with the increase in the oxygen
contents (b and c¢)
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Rys. 4. Por6wnanie zmian réwnowagowego wspolczynnika rozdzialu (Scoxcns) W funkeji
ulamka molowego CO, w fazie gazowej dla rozwazanych wegli (dane zwiazane z rys. 3).
Strzalki wskazuja kierunek zmian analogicznie jak na rysunku 3

Fig. 4. Comparison of the equilibrium separation factor (Scocns) as the function of CO, mole
fraction in gaseous phase for the considered carbons (the data related to Fig. 3). The
arrows show the direction of changes analogically as in Figure 3

Na rysunku 5 dla wybranych uktadéow poréwnano adsorpcje CO, i CH, z mie-
szanin o r6znym cisnieniu catkowitym oraz adsorpcje czystych skladnikow.
Rysunek ten pomaga w zrozumieniu mechanizmu rozdziatu mieszaniny CO,/CH,
w porach materialdéw weglowych. Jak mozna zauwazy¢, dodatek CH, prawie nie
wplywa na adsorpcje CO,, podczas gdy juz niewielka domieszka CO, istotnie
obniza adsorpcje CHy. Wskazuje to, iz czasteczki CO, sg preferencyjnie adsorbo-
wane na centrach o najwyzszej energii i tym samym utrudniaja adsorpcje czaste-
czek CH,.
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Rys. 5. Poréwnanie adsorpcji CO, i CH, (przedstawiano $rednig liczbe czasteczek w komorce
symulacyjnej: <CO,> lub <CH,>) z ich mieszanin o réznym ci$nieniu calkowitym (ptor)
w funkeji ich ciSnienia czastkowego na przykladzie nieutlenionego wegla S35 oraz
wybranych wegli utlenionych bazujacych na strukturze S35. Dla por6wnania jako lini¢
przedstawiono takze adsorpcje¢ czystych skladnikéw

Fig. 5. Comparison of CO, and CH, adsorption (the average number of molecules, i.e. <CO,>
or <CH,>, is shown) from their mixtures having different total pressure (p«:) as the
function of their partial pressure on example of unoxidised S35 carbon and selected
oxidised carbons based on it. For comparison, solid lines display the absolute value of
adsorption corresponding to single-component adsorption

Podsumowanie

Przedstawiono wyniki zastosowania symulacji Monte Carlo w wielkim zespole
kanonicznym do modelowania adsorpcji oraz separacji mieszaniny CH,/CO, na
weglach aktywnych. W systematyczny sposob analizowano wpltyw zmian porowa-
tosci wegla oraz obecnosci na jego powierzchni réznych ilosci grup karbonylo-
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wych. Wykazano, ze obydwa czynniki wplywajg na skutecznos$¢ rozdziatu miesza-
niny, przy czym utlenienie powierzchni jest czynnikiem bardziej istotnym. Zwigk-
szenie odsetka malych mikroporéw (o srednicy ponizej 1 nm) pozwala, co najwy-
zej, na kilkudziesigcioprocentowa poprawe efektywnosci rozdzialu, podczas gdy
wprowadzenie grup tlenowych skutkuje nawet 2-3-krotnym wzrostem réwnowa-
gowego wspdlczynnika rozdziatu. Wegiel optymalny do rozdziatu mieszaniny
CH,/CO, powinien zatem nie tylko posiada¢ odpowiednio male pory, ale rowniez
zawiera¢ mozliwie duzo grup powierzchniowych.
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Synergetic Influence of Carbon Nanopore Size and Surface Oxidation
on CO, Adsorption from CO,/CH, Mixtures

The growing importance of methane as a fuel makes the separation of CH; and CO, mix-
tures an important process from a practical point of view. CO, is a frequent impurity of nat-
ural gas and biogas. The pressure swing adsorption (PSA) technique is one of the methods
used in practice to separate gas mixtures. This method is based on the differences in adsorp-
tion of mixture components. Activated carbons are important adsorbents used in the PSA
process. Since experimental measurements of gas mixtures adsorption are time-consuming
and require sophisticated equipment, computer simulations may be a simpler and faster
alternative. The current work presents the results of the use of Monte Carlo simulations in
grand canonical ensemble for modelling the adsorption and separation of CH,/CO, mixture
on activated carbons. The model of carbons proposed by Harris et al. is used. The influence
of both the carbon porosity (systematically changing) and the presence of surface oxygen
groups is analysed. The results show that the both factors affect the separation of CH,/CO,
mixture. Among them, the oxidation of carbon surface is a far more important factor. While
the increase in percentage of the smallest micropores (having a diameter below 1 nm) makes
it possible to increase separation efficiency by a few tens of percent, the introduction of
carbonyl groups results even in 2-3 times greater value of the equilibrium separation factor.
The optimal carbon for separation of CH,/CO, mixtures should not only contain the appro-
priate small pores, but it should also have the high concentration of surface functionalities.

Keywords: CO, capture, adsorptive separation, oxidized carbonaceous materials; Monte
Carlo simulations



