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Prdce je zaméiena na pripravu modifikovaného sorpcniho materidlu vyuZitelného pro nizkoteplotni sorpci
oxidu uhlicitého ze spalin a odpadnich plynii. Bylo vytipovano nékolik moznych druhii sorpcnich materialii,
které by bylo mozné pouzit jako nosice vhodného impregnantu urceného pro sorpci oxidu uhlicitého 7 plynného
prostiedi. Pro zvoleny systém nosic - impregnacni ¢inidlo byl navrZen a experimentdlné odzkousen postup im-
pregnace sorpcniho materialu. Nasledné byly zjistovany vlastnosti pivodnich i impregnovanych materiali a
Jjejich sorpcni kapacity pro jednotlivé koncentrace oxidu uhlicitého v modelové smesi plynu. Sorpcni kapacity
byly testovany za teploty 30 °C, nasledné byly testovany i ruzné zpiisoby regenerace materialii saturovanych

oxidem uhlicitym.
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1. Uvod

Mezi nejvyspélejsi a nejrozsitengjsi technologie pro
zachyt oxidu uhli¢itého ze spalin patii chemicka ab-
sorpce V roztocich organickych aminti nebo adsorpce na
vhodnych adsorpcnich materialech. Pti pouziti absorpéni
technologie dochazi k zachytu CO, ve vodném roztoku
aminu, diky povaze rozpoustédla se vytvareji obvykle
slabé chemické vazby rozpoustédla s oxidem uhli¢itym.
Ur¢itou nevyhodou tohoto procesu je skutenost, Ze je
nutné vynalozit vice energie na regeneraci praciho roz-
toku nasyceného CO, tedy uvolnéni vazeb mezi absorp¢-
nim roztokem a CO». Proto je vhodné hledat alternativni
rozpoustédla, kterda budou mit vysokou afinitu k CO; a
zaroven je bude mozné snadnéji regenerovat [1, 2]. Jako
rozpoustédla jsou nejcastéji pouzivany monoethanola-
min (MEA), diethanolamin (DEA) a methyldiethanola-
min (MDEA). Dalsi rozpoustédla, ktera by bylo mozné
pouzit, jsou napiiklad piperazin nebo amoniak [3, 4, 5].
Regenerace praciho roztoku nasyceného CO; probiha pii
teplotach 100 — 120 °C; plyny a pary odchazejici z rege-
neracni kolony jsou nasledné ochlazeny, uvolnéna vodni
para zkondenzuje a ze stripovaci kolony odchazi Gisty
CO: [2, 6].

Jako nadé€jna technologie pro ucinné zachytavani
oxidu uhli¢itého ze spalin se jevi adsorpce. Pro proces
separace oxidu uhli¢itého ze spalin je potieba zvolit
vhodny adsorp¢ni material, ktery ma vysokou sorpéni ka-
pacitu, selektivitu, zivotnost a 1ze ho snadno regenerovat.
Mezi vhodné adsorbenty pro zachyt oxidu uhli¢itého
patii aktivni uhli, silikagel, alumina a zeolity. Vyuziti
impregnovaného silikagelu pro sorpci oxidu uhli¢itého
ze spalin je pro jeho vysokou sorpéni kapacitu pro CO»
jednou z vhodnych alternativ.

Uhlikaté adsorp¢ni materialy maji k zichytu CO;
vhodné vlastnosti pro svou hydrofobni povahu a vysokou
selektivitu vii¢i CO> ve vlhkém prostiedi spalin [7, 8, 9].
Adsorbenty saturované CO; lze regenerovat bud’ zahfi-
vanim, (TSA - Temperature Swing Adsorption) nebo sni-
zenim tlaku (PSA - Pressure Swing Adsorption).

Samotny proces adsorpce na pevnych adsorbentech
je méné energeticky naro¢ny nez absorpéni proces pou-
zivajici roztokti amint. V nékterych piipadech nejsou
sorpéni vlastnosti adsorpéniho materialu pro CO, dosta-
tecné, a proto je vhodné néjakym zptisobem vylepsit spe-
cifické interakce adsorbent — adsorptiv. Jednim ze zpi-
sobl je zabudovani vice dusikatych funkénich skupin do
sorp¢niho materidlu. Slibné vypada zména povrchu po-
rézniho materidlu po impregnaci polymernim aminem,
napiiklad polyethyleniminem [10, 11, 12].

2. Experimentalni ¢ast

Béhem laboratornich experimentd byly testovany
moznosti piipravy sorbentli impregnovanych vhodnymi
Cinidly za ucelem zvySeni jejich sorpcni kapacity
pro CO. Jako impregnacni Cinidlo byl na zaklad¢ lite-
rarni reSerSe vybran polyethylenimin (PEI). Pivodni vzo-
rek materialu i vzorky impregnované PEI byly nasledné
testovany na sorpci CO2 z modelovych smési plynti S po-
uzitim gravimetrické testovaci metody.

2.1. Pouzité materialy

Jako adsorp¢ni material pro impregnaci byl pouzit
Siroceporézni silikagel s oznacenim SGR 50 od firmy
Silcarbon Aktivkohle. Jako impregnaéni ¢inidlo byly po-
uzity polyethylenimin (PEI), Mr =600 g/mol a metha-
nol, tyto chemikalie byly dodany firmou Sigma Aldrich.

2.2. Impregnace materialu

Pfed samotnym pouzitim adsorpéniho materialu byl
Cisty silikagel po dobu 12 hodin aktivovan v susarné
pfi teploté 200 °C a za atmosférického tlaku, aby byl od-
plynén a dehydratovan.

Z né€kolika moznych zplsobli impregnace popsa-
nych v odborné literatuie byl vybran zptsob, kterym bylo
do porézniho systému adsorpéniho materialu navazano
nejvyssi mnozstvi polyethyleniminu [11, 12, 13].

100



PALIVA 10 (2018), 4, s. 100 - 104

Ptiprava impregnovanych materialt pro zachyt CO.

Nejprve byla pfipravena smés polyethyleniminu
v methanolu, ktera byla michana po dobu 30 minut. Poté
byl do roztoku pfidan SiO; a smés byla takto ponechana
v kontaktu5 hodin. Nasledné byla smés evakuovana 10
minut a zavzdus$inovana po dobu 5 minut. Tento proces
byl opakovan celkem tfikrat. Zbyly roztok byl odfiltro-
van a impregnovany material byl susen 12 hodin v su-
$arn¢ za atmosférického tlaku pfi teploté 70 °C.

2.3. Charakterizace materiali

Stanoveni BET povrchu a objemit pora

Stanoveni hodnot specifického povrchu vzorku bylo
provedeno na pfistroji Coulter SA 3100 (Beckman Coul-
ter). Pfistroj pracuje na principu fyzikdlni adsorpce N>
z plynné faze pfiteplot¢ 77 K. Vzorek byl navazen
do specialni méfici cely a nasledné odplynén pfi teploté
110 °C za vysokého vakua po dobu 240 minut. Po odply-
néni byla méfici cela opét zvazena a Umisténa do méfi-
ciho portu pfistroje, kde byl vzorek znovu evakuovan
za vysokého vakua. Po této evakuaci byla méfici cela po-
nofena do kapalného dusiku a do cely byly davkovany
pfesné odméfené objemy plynného dusiku. Po kazdém
ustaveni adsorpéni rovnovahy byl zméfen rovnovazny
tlak a z n&j bylo potom vypo¢itino adsorbované mnoz-
stvi dusiku. Danym postupem byla proméfena nejdiive
adsorpéni izoterma dusiku pfi jeho normalni teploté varu
77 K v rozmezi relativniho tlaku 0 - 0,99 a nasledné byla
za stejnych podminek prométena desorpéni izoterma.
Snizovani tlaku v méfici cele se vzorkem bylo provadéno
postupnym odsavanim znamych objemd plynného du-
siku z cely. Mé&feni bylo vyhodnoceno z prib&éhu ad-
sorpéni a desorpéni izotermy. Pro oblast relativnich tlaka
0 — 0,3 byly hodnoty adsorbovaného mnozstvi dusiku vy-
hodnoceny pomoci BET rovnice a ze ziskanych koefi-
cientti byl stanoven BET povrch materialu. Z adsorbova-
ného mnozstvi dusiku pfi relativnim tlaku blizkém jedné
byl stanoven celkovy objem pord vzorku. Distribuce ve-
likosti poérd byla vypoctena z desorpéni izotermy
podle rovnice Barret, Joyner, Haleenda s vyuzitim Kelvi-
novy rovnice.

Elementarni analyza

Pro stanoveni mnozstvi polyethyleniminu v impreg-
novanych vzorcich byla vyuzita elementarni analyza,
ktera byla provadéna na pfistroji Flash 1112 (Thermo
Scientific). Tento pfistroj umoziuje stanoveni procentu-
alniho zastoupeni uhliku, vodiku, dusiku, siry, pfipadné
kysliku v testovaném vzorku (CHNS-O) metodou Duma-
ssovské chromatografie. Vzorek byl nejprve spalen ve
spalovaci trubici v proudu kysliku pti vysoké teploté. Na-
sledné byly spaliny ze vzorku katalyticky redukovany
a poté doslo k zachytu nezadoucich slozek a separaci jed-
notlivych plynnych produkt spalovani na kratké chro-
matografické koloné. Mnozstvi plynt vzniklych spale-
nim analyzovaného vzorku bylo detekovano pomoci
TCD detektoru. Pracovni rozsah pfistroje pro jednotlivé
prvky je 0,01 — 100 %.

Stanoveni maximalni sorpéni kapacity pro CO:

Maximalni adsorpéni kapacity pfipravenych vzorka
sorbentli pro CO2 byly zjistovany tzv. statickou gravime-
trickou metodou. M¢éfeni probihalo v temperovaném
boxu s pfesné nastavenou konstantni teplotou 30 °C. Ad-
sorp¢ni materidly byly navazeny do vazenek s vickem,
vicka byla odstranéna a vazenky vlozZeny do exsikatoru,
ktery byl po dobu 30 minut evakuovan. Na exsikator byl
nasledné upevnén méfici vak naplnény Cistym oxidem
uhli¢itym a propojen s vnitinim prostorem exsikatoru.
Tento prostor vyplnil oxid uhli¢ity a za¢ala probihat jeho
sorpce na jednotlivych vzorcich adsorbenti. To se proje-
vilo pfirtistkem hmotnosti adsorbenti. Vazeni adsorpc-
nich materialti bylo provadéno ve dvoudennich interva-
lech s pfislusnymi vicky a probihalo az do dosaZeni kon-
stantni hmotnosti vzorkd.

Dynamicka sorpce par

Dynamicka sorpce par a plynt je metoda zalozena
na gravimetrickém principu, kterda umoziuje rychlé
a presné méteni prirtistku hmotnosti adsorpéniho materi-
alu, ktery je schopen sorbovat dany adsorptiv.

Adsorpéni izotermy pro jednotlivé koncentrace
oxidu uhli¢itého v plynné smési pro vzorky testovanych
sorp¢nich materiali pii teploté 30 °C byly méfeny po-
moci pfistroje DVS Advantage 2. Piistroj je vybaven
temperovanym boxem, ktery udrzuje konstantni teplotu
30 °C s presnosti £ 0,5 °C. Testovany plyn byl veden
do temperovaného boxu a proudil do cely, ve které byla
zavé&$ena na vahach vazenka se vzorkem sorbentu. Meg-
feni bylo provadéno do dosazeni konstantni hmotnosti
vzorku adsorbentu saturovaného CO». Poté byl proud
plynu pfepnut a méfeni probihalo za stejnych podminek
S vys$si, pripadné niz§i koncentraci oxidu uhlicitého
v modelové smési plynu.

3. Vysledky a diskuse

Pro zlepSeni sorpcnich vlastnosti materialu a zvy-
Seni sorp¢ni kapacity pro oxid uhli¢ity byl u adsorpéniho
materialu upraven vnitini povrch. Tato Gprava byla pro-
vedena zavedenim impregnac¢niho ¢inidla do porézniho
systému a jeho navazanim na vnitfni povrch adsorpéniho
materialu. Jako impregnacni ¢inidlo byl pouzit polyethy-
lenimin, ktery je pouzivan pro absorpci oxidu uhli¢itého.
Jak udava literatura, tepelna stabilita polyethyleniminu
zjisténa TG analyzou je do teploty 190 °C, proto jsou ad-
sorbenty impregnované timto ¢inidlem pouZitelné pro
nizkoteplotni sorpci oxidu uhli¢itého [14].

V nasledujici tabulce jsou porovnany vybrané
vzorky Cistého silikagelu a silikageld, které byly modifi-
kovany polyethyleniminem. Zaroven Tab. 1 uvadi veli-
kosti BET povrchu a celkovy objem poru. Jak je vidét,
S nartstajicim mnozstvim polyethyleniminu dochazi
k poklesu BET povrchu a objemu pérl, coz potvrzuje
pfitomnost polyethyleniminu v poréznim systému.
V Tab. 1 jsou uvedeny vSechny pfipravené sorpcni mate-
rialy; z Gdajt je vidét nartist obsahu impregnacniho ¢ini-
dla v poréznim systému.
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Tab. 1 Porovnani velikosti BET povrchti a objemt port
u vybranych vzorkt

Tab. 1 Comparison of BET surface sizes and pore vol-
umes for selected samples

. Mnozstvi BET po- Celkovy
O\lzztlcilfl(E:Lfll PEI vrcE objem ;grﬁ

[%] (gl [mirg]

Cisty SiO2 0 416 1,06

| 14 287 0,782

I 21 240 0,634

i 25 188 0,545

WY, 28 146 0,438

v 31 141 0,430

Vi 34 106 0,389

Vil 36 111 0,331

Vil 37 98 0,303

Mnozstvi polyethyleniminu ve vzorku bylo zjisto-
vano nejprve gravimetricky, vysledky jsou uvedeny
v Tab. 1, a poté pomoci elementarni analyzy. Ptirtstek
mnozstvi polyethyleniminu ve vzorcich adsorbenti byl
potvrzen vysledky elementarni analyzy (zvySujicim se
obsahem dusiku, uhliku, ale také vodiku). Obsah dusiku
V impregnovaném sorp¢nim materidlu dosahoval hodnot
az 11 hm. %. Tento trend je znazornén na Obr. 1, kde je
vidét, ze vSechny prvky sledované elementarnim rozbo-
rem jsou v silikagelu bez impregnace obsazeny v kon-
centracich pod 1 hm. %.
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Obr. 1 Vysledky elementarni analyzy vzorku
Fig. 1 Results of elemental analysis of samples

U vSech impregnovanych adsorp¢nich materiald
byly proméfeny adsorp¢ni kapacity s pouzitim 100%
oxidu uhli¢itého za teploty 30 °C. Popis méfeni je uveden
v kapitole 2.3. Se zvySujicim se obsahem polyethyleni-
minu dochazi ke zvySeni sorpcni kapacity vzorkll pro
CO2. Na Obr. 2 je vidét, ze u impregnovanych vzorki,
ve kterych byl stanoven nejvys$i obsah polyethyleni-
minu, jiz nedochazelo k vyrazné zméné sorp¢ni kapacity.
Jednd se o vzorky VII a VIII. V literatufe byly uvedeny
silikagely, které byly modifikovany vyS$im mnozstvim

polyethyleniminu, proto bude vhodné pokusit se do po-
rézniho systému modifikovat vy$§i mnozstvi polyethyle-
niminu a tento trend potvrdit. Na Obr. 2 jsou znazornény
sorp¢ni kapacity pro COz u vsech testovanych materiall.
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Obr. 2 Sorbované mnozstvi oxidu uhli¢itého po static-
kém experimentu pii 30 °C
Fig. 2 The amount of adsorbed carbon dioxide after
a static experiments at temperature 30 °C

Sorpéni material s nejvyssim obsahem polyethyle-
niminu, tedy vzorek VIII, byl testovan na piistroji DVS
Advantage 2 pro sorpci z modelovych smési plynti o ruz-
nych koncentracich oxidu uhli¢itého. Pro méteni byly po-
uzity smési, které obsahovaly 10, 15 a 20 % CO2 v du-
siku. Sorpce probihala za teploty 30 °C. Sorpéni kapacita
byla pro impregnovany material vyrazné vyssi, nez byla
naméfena pro silikagel bez impregnac¢niho ¢inidla, vy-
sledky méfeni jsou porovnany na Obr. 3.
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Obr. 3 Porovnani adsorp¢nich kapacit pro CO2 u
vzorku s impregnaci a bez impregnace pfi teploté 30 °C
Fig. 3 Comparison of adsorption capacities for CO; in
samples with or without impregnation at 30 °C

Dale byly porovnany sorp¢ni kapacity vzorkt Cis-
tého silikagelu a impregnovaného silikagelu oznaceného
VIl za teploty 30 °C a nasledné byla provedena desorpce
proplachem dusiku za stejné teploty. Z ibytku hmotnosti
byla vypocitana ucinnost desorp¢niho procesu. Vysledky
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jsou uvedeny v Tab. 2. Uéinnost desorpce proudem du-
siku za teploty 30 °C, jak je vidét z Tab. 2, dosahovala u
impregnovaného sorpéniho materialu velmi nizkych hod-
not, pouze 20,9 %. Poté byla zvysena teplota na 60 °C,
pfi niz byla provedena sorpce s modelovou smési plynu,
ktera obsahovala 20 % oxidu uhli¢itého a nasledna rege-
nerace nasycené¢ho sorbentu proudem dusiku za stejné
teploty, tedy 60 °C. Z Tab. 2 je vidét, Ze u obou sorpénich
materialti do§lo ke sniZeni sorpéni kapacity. U impregno-
vaného vzorku doslo ke sniZeni sorpéni kapacity o 2,5
g/100 g sorbentu. Tento trend je shodny v porovnani
s experimentalnimi daty uvadénymi v literatuie [15], kde
je znazornén pokles sorpcni kapacity pii teploté 65 °C.
Opacny jev je uvadén v literatuie Ojeda a spol. [12], kde
dochazelo se zvysujici se teplotou ke zvySovani sorpéni
kapacity. Proto budou ptipraveny dal$i vzorky s vys$§im
mnozstvim polyethyleniminu v porézni struktufe sili-
kagelu, a timto jevem se dale budou autofi tohoto pfi-
spévku zabyvat.

Ukinnost desorpce provadéné dusikem za teploty
60 °C dosahovala u impregnované¢ho materialu 87,4 %.

Tab. 2 Testovani sorpénich kapacit a u¢innost desorpce
pro rizné teploty

Tab. 2 Testing of sorption capacities and desorption ef-
ficiency for different temperatures

Teplota 30 °C

Teplota 60 °C

Oznageni Sorpeéni Ucinnost Sorpcni Uginnost
vzorky Kapacita regenerace kapacita regenerace
[9/100 g [%] [9/100 g [%]
sorbentu] sorbentu]
Cisty Si0, 0,80 90,60 0,43 99,00
VIl 10,59 20,90 8,01 87,40
4. Zavér

Siroceporézni silikagel bézné vyuzivany jako
sorpéni material pro CO; byl modifikovan polyethyleni-
minem. Takto upraveny material byl testovan pro nizko-
teplotni sorpci oxidu uhli¢itého. Mnozstvi polyethyleni-
minu v poréznim systému bylo zji§téno gravimetricky a
nasledné bylo potvrzeno elementarni analyzou. U vybra-
nych modifikovanych sorbentd byly zjistovany i vlast-
nosti materialu, jako napt. BET povrch a objem pért. Do-
sazené vysledky potvrdily pfitomnost impregnaéniho ¢i-
nidla v poréznim systému tim, ze se zvySujicim se mnoz-
stvim polyethyleniminu se snizoval BET povrch a objem
port.
Pro nizkoteplotni sorpci byly pouzity dvé rizné tep-
loty 30 a 60 °C. Impregnované vzorky vykazovaly vy-
soké sorp¢ni kapacity pfi teploté 30 °C ve srovnani se si-
likagelem, ktery nebyl impregnovan. Také byla testovana
regenerace adsorbentu saturovaného CO; zvySenim tep-
loty. Uginnost regenerace dosahovala u modifikovaného
materidlu pii teploté 60 °C 87,4 %. Dal§im cilem prace
bude provétit jiné zplisoby regenerace nasyceného mate-
ridlu a docilit tak vyssi uc¢innost desorpce.

Dosazené vysledky ukazuji, ze modifikaci sili-
kagelu polyfunkénimi aminy vede k vyraznému zvyseni
jeho sorpéni kapacity pro zachycovani oxidu uhli¢itého.
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Summary

Veronika Kyselova, Jan Vyslouzil, Karel Ciahotny
University of Chemistry and Technology Prague, Tech-
nicka 5, Praha 6, CZ

Preparation of impregnated material for separation of
C02

The aim of the work was to prepare a suitable sorp-
tion material, which can be used for low-temperature car-
bon dioxide sorption from flue gases and waste gases.
First, several possible types of sorption materials were
selected that could be used for sorption of carbon dioxide
and at the same time increase the sorption capacity by
subsequent impregnation with a suitable impregnating
agent. Additionally, a suitable impregnating agent and
the impregnation process of the sorption material were
selected. Subsequently, the properties of the original and
impregnated materials and their sorption capacity were
determined for varies concentrations of carbon dioxide in
the model gas mixture. The measurement results were
compared with the static carbon dioxide sorption capac-
ity measurement. Sorption capacities were tested at
30 °C. Additionally were also tested the thermal regener-
ation of carbon dioxide-saturated materials by tempera-
tures of 30 °C and 60 °C.
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