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Clanek se vénuje tématu adsorpce oxidu uhlicitého na vzorcich hornin, z nich dva jsou bohaté na mont-
morillonit a jeden na kaolinit. Poslednim srovndvacim vzorkem je casto pouzivany zeolit klinoptilolit. V teore-
tické casti jsou shrnuty nékteré aktualni vyzkumy tykajici se vyuziti bentonitii jako adsorbentii, a to jednak ve
své surové podobé, jednak po riznych chemickych vipravach. Zde prezentovana studie nenavrhuje Zadny modi-
fikacni postup, ale testuje vzorky neupravené a vzorky podrobené kalcinaci pri teplotich 250-750 °C. Kalci-
nace probihala pomoci karuselového TGA s navazkami jednotek gramii, coz zaroven umoznilo zaznam krivek
hmotnostnich zmen a ziskani dostatecneho mnozstvi kalcinatii pro dalsi analyzy. Z hlediska dosazeni nejvyssiho
specifického povrchu a celkového objemu porii se optimalni kalcinacni teplota u vzorki fylosilikatii pohybovala
Vv rozmezi 250—450 °C. Prirodni zeolit naopak vykazoval zhorseni obou téchto parametri pri jakékoli teploté
presahujici 150 °C. Stejna teplotni zavislost byla zjisténa i v pripadé adsorpcnich kapacit stanovovanych auto-
matickym analyzatorem Autosorb 1Q pomoci cistého CO». Méreni na tomto pristroji zarovern potvrdila, Ze vy-
brané levné prirodni materialy poskytuji srovnatelné adsorpcni kapacity jako komercné dostupné molekulové
sito 13X slouzici zde jako referencni vzorek. Na zaklade provedenych analyz byly stanoveny vychozi podminky
upravy vzorkii pro nadchazejici meéreni adsorpcnich vilastnosti na vétsi aparature pracujici v rezimu PSA/TSA.
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Nizkonakladové piirodni sorbenty oxidu uhli¢itého dostupné v CR

1. Uvod

Pti hledani vhodnych sorbentti pro zachyt oxidu uh-
li¢itého ze spalin i jinych plynnych smési se pozornost
mize orientovat dvéma sméry. Lze vyvijet sofistikované
syntetické materialy nabizejici vynikajici kapacitu, kine-
tiku 1 selektivitu, coZ je v8ak doprovazeno vysokymi po-
fizovacimi naklady. Druhou moznosti je hledat ptirodni
¢i odpadni materialy majici horsi sorp¢ni vlastnosti, ale
jsou levné a snadno dostupné. Do druhé skupiny patii
bentonity, které jsou pfedmétem tohoto ¢lanku.

Bentonit je hornina vyskytujici se v pifirodé rela-
tivné hojné. Z hlediska chemického slozeni jej 1ze ozna-
¢it jako latku typu UVCB, neboli latku s neznamym nebo
proménlivym slozenim [1]. Nejb&znéj$§im zpusobem
vzniku je rozpad sopecného popela usazeného mezi vrst-
vami jinych hornin ptsobenim motské vody v alkalic-
kém prostiedi. Bentonity jsou pfevazng tvofeny skupinou
jilovych mineralti nazyvanou smektity, ktera spada do
skupiny tzv. fylosilikatl. Typickymi pfedstaviteli této
skupiny jsou: montmorillonit, vermikulit, nontronit a sa-
ponit. Zakladnim konstituentem bentonitl, a to vetné
vzorktl zafazenych do této studie, je mineral mont-
morillonit. Jeho struktura je naznacena na obr. 1 [2, 3].

Pritomnost smektitil ve struktufe bentonitl jim dava
jejich unikatni vlastnosti, jako je schopnost vymény kati-
ontli, hydratace spojené s bobtnanim, nepropustnost,
schopnost reagovat s nékterymi organickymi slouceni-
nami apod. Diky zminénym vlastnostem nachazeji Siroké
uplatnéni v raznych odvétvich hospodatstvi, jako je ze-
med¢lstvi, stavebnictvi, vyroba kosmetickych i farma-
ceutickych pfipravki, natérovych hmot aj. [4, 5].
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Konkrétni zptisob pouziti se silné odviji od struk-
tury, slozeni a fyzikalnich vlastnosti, které jsou dany pfi-
tomnosti ruznych smektitii a jejich pomérem. Z tohoto
divodu je nutné pred zamyslenou primyslovou aplikaci
konkrétniho bentonitu vzdy zajistit jeho podrobnou fyzi-
kalné-chemickou charakterizaci [3].

Ca Al

Obr. 1 Spole¢na struktura montmorillonitu [3]
Fig. 1 Common structure of montmorillonite [3]

1.1. Pouziti bentonith pro adsorpci CO2

K adsorpci oxidu uhli¢itého lze v zdsad¢ bentonity
vyuzit v surové formé i po riznych chemickych modifi-
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kacich. Tyto procesy nejcastéji zahrnuji impregnaci, ak-
tivaci kyselinami a pfipadné kombinaci obojiho. Modifi-
kaéni proces zpravidla vyrazné zlepsi sorpéni vlastnosti,
ovsem logicky na tkor ptivodné nizké ceny.

Horri a kol. porovnava adsorpéni kapacitu surového
bentonitu se vzorkem aktivovanym 98% kyselinou chlo-
rovodikovou a vzorkem aktivovanym a poté dopovanym
aminopropyl-trimethoxysilanem. Surovy bentonit dosa-
hoval za atmosférického tlaku a teploty 30 °C kapacitu
pouze 6,2 mg.g~*. Modifikace vedla ke zvy3eni kapacity
na kone¢nych 29,2 mg.g~* [6]. Aktivaci silnou mineralni
kyselinou, vedouci nejen k vyraznému navyseni specific-
kého povrchu a objemu pért, ale i adsorpéni kapacity,
popisuje Horri ve své dalsi praci. Kapacita pti 30 °C a
pietlaku 1 bar vzrostla zvychozich 3,2 mg.g? na
17,7 mg.g* [7].

Metod¢ tzv. roubovani organickych silant s amino-
vymi skupinami na vybrané jilové mineraly se vénovali
také Gomez-Pozuelo a kol. V pevném lozi bylo pii tep-
loté 45 °C a pouziti suchého plynu obsahujiciho 15 %
obj. CO; o pretlaku 1 bar dosazeno nejlepsi kapacity rou-
bovaného vzorku 67,1 mg.g™*. Ukézalo se, Ze pfitomnost
5 % H,0 v plynu zvysi kapacitu az o 27 % [8].

K vyméné kationtd v bentonitech s mono-, di-
a triethanolaminovymi slou¢eninami piikroéili i Elkhali-
fah a kol. S pouzitim &istého CO; bylo pii teploté 25 °C
a tlaku 10 bar po zminéné upravé docileno zvyseni kapa-
city z 0,93 az na 3,15 mmol.g™* [9].

Jedli H. a kol. porovnava sorp¢ni kapacitu pfirod-
niho bentonitu s tymz materialem modifikovanym po-
moci roztoku monoethanolaminu a ethylendiaminu. Pfi
teploté 25 °C a tlaku 200 kPa doslo k jejimu cca zdvoj-
nasobeni [10]. Zatimco u nemodifikovanych bentonitt
dochazi predevsim k fyzikalni adsorpci, po impregnaci
byla jako hlavni mechanismus uréena chemisorpce [11].

Jiny pfistup k pfepracovani bentonitii na adsorbenty
spoCiva v jejich taveni se silnou alkalii nasledovaném
hydrotermalnim zpracovanim taveniny. Produkt dispo-
noval specifickym povrchem 688 m2.g? a pii 25 °C
a pretlaku 1 bar dosahoval pfi testech s ¢istym CO, ad-
sorpéni kapacitu 211 — 272 mg.g [12]. Popsany postup
pripravy je velmi podobny metodé navrzené k ziskani ad-
sorbentil napt. z elektrarenskych popilki [13].

Problém s omezenou velikosti port standardnich
aluminosilikatovych adsorbentd fesi i Tabak a kol. Jejich
modifikace spocivajici v interkalaci (vmezefeni) vhod-
nych polyoxokationtli Al do vrstevnaté struktury jilu a
nasledné kalcinaci vedla k vytvofeni stabilni porézni
struktury [14].

Citovanymi chemickymi modifikacemi se u pfirod-
nich bentonitll docili dvojiho efektu. Aktivace pomoci
leptani kyselinami vede ke zvyseni specifického povrchu
a sorpce nadale probiha prevazné fyzikalnim mechanis-
mem. Modifikace spocivajici v zavadéni funkéni skupiny
do porézni struktury vede naopak k posileni chemisorp¢-
niho mechanismu.

Protoze v CR se nachazeji loziska kvalitnich bento-
nitd a zaroven je aktudlni sniZovani emisi CO>, klade si
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studie za cil posoudit, zda vybrané bentonity maji poten-
cial byt vhodnym sorbentem pro tento plyn. V piipadé
kladné odpovédi je v planu rozvinout $irsi vyzkum zahr-
nujici testovani ve veétsi aparatuie s pevnym lozem a ove-
it moznosti ekonomicky akceptovatelné chemické akti-
vace suroviny.

2. Experimentalni podminky
2.1. PouZité pristroje a metody

Vyse bylo zminéno, Ze bentonity jsou horniny
s velmi proménlivym slozenim i fyzikalné-chemickymi
vlastnostmi. Pfi hledani vyuziti pro bentonity se musi po-
stupovat velmi individualné a S pouzitim Siroké skaly
analytickych postupt. Pfikladem mtze byt soubor me-
tod, které pro charakterizaci bentonitli uziva finska spo-
le¢nost Posiva Oy, zabyvajici se vyhledavanim vhodnych
lokalit pro dlouhodoba tlozist¢ jaderného odpadu. Cha-
rakterizace zahrnuje mimo jiné stanoveni nasakavosti pro
vodu, indexu bobtnani, bobtnaciho tlaku, obsahu vymé-
nitelnych kationtd, hustoty, mineralogického sloZeni,
specifického povrchu aj. [15]. Z téchto doporuceni se
¢asteéné vychazelo pii navrhu vlastni metodologie upra-
vené pro ucely pouziti materiali k zachytu COs,.

Pro vSechny nize popisované analytické postupy
byly vzorky pfipraveny nasledovné. V prvni fazi byly
kvartaci dodanych materialti o hmotnosti fadoveé desitek
kg ziskany reprezentativni vzorky 500 g kazdého materi-
alu. Tyto vzorky byly nasledné zhomogenizovany v ku-
lovém mlynu, dokud veskera hmota nebyla pievedena na
podsitnou frakei <0,2 mm. Nasazené metody lze rozdélit
do tii krokd, jejichZ posloupnost je znazornéna na obr. 2.

V prvnim kroku se jednd o vstupni charakterizaci
materialt. Zahrnuje semikvantitativni prvkovou analyzu
metodou rentgenové fluorescenéni spektrometrie (XRF)
a rovnéz semikvantitativni rentgenovou difraktometrii
(XRD). Do druhého kroku postihujiciho ipravu materi-
alu zde spada pouze termogravimetrie. Konecné ve tretim
kroku byly nasazeny metody vztahujici se k porézni
struktufe a adsorpcnimu chovani vzorki.

Protoze celem studie bylo vyhledat co nejlevnéjsi
adsorbenty, neuvazovalo se v této fazi vyzkumu o volbé
zadné chemické modifikace pfirodnich materialt. Jediny
zuSlechtovaci proces, ktery byl v ramci testi ovéfovan,
byla kalcinace pomoci piistroje TGA. Cilem kalcina¢-
nich testll bylo predevsim urcit, jaky vliv méa expozice
ruzné€ vysokymi teplotami na specificky povrch a texturu
vzorku a nésledné i na dosahované adsorp¢ni kapacity.
Stejné tak mély kalcinacni testy zodpovedét otazku, jak
vysoka muze byt regeneracni teplota, ktera pfi desorpci
nevede k degradaci materidlu. Na rozdil od vétSiny ob-
vyklych konstrukci termogravimetrti pracuje pouzity pii-
stroj az s fadové vétsimi navazkami. Karuselova kon-
strukce navic umoziuje méfit az 19 vzorkd paralelné.
Diky témto vlastnostem bylo kromé kiivek TGA ziskano
téz dostatecné mnozstvi vzorkli pouzitelnych k dal$im
analyzam.

Podminky kalcinace byly nasledujici. Navazka 1,5—
1,8 g kazdého vzorku byla v porcelanovém kelimku
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umisténa do karuselu TGA pfistroje. VSechny kalcinacni
zkousky probihaly za atmosférického tlaku v prostredi
syntetického vzduchu pfivadéného z tlakové lahve. Na-
sledoval ohiev rychlosti 5 K.min! az do dosaZeni jedné
ze Sesti cilovych teplot: 250, 350, 450, 550, 650 a 750 °C.
Poté ptistroj udrzoval izotermni podminky, dokud nebyla
zaznamenana konstantni hmotnost vSech vzorkt v karu-
selu. Po ukonéeni méfeni a spontannim vychladnuti pece
byly vzorky vyjmuty a uschovany pro dalsi testy.

1. Vstupni charakterizace |

Rentgenova fluorescencni spektrometrie (XRF) |
ARL 9400 XP+ (vyrobce Thermo Fisher Scientific, USA)

Rentgenova difraktometrie (XRD) |
X Pert PRO (vyrobce PANanalytical, Nizozemsko)

|II. Testovani kalcinace |

I—{Termogravimetrickzi analyza (TGA) l
TGA-2000 (vyrobce Navas Instruments, USA)

|III. Analyza porézni struktury a sorp&niho chovéni |

—|Stanovem’ specifického povrchu a textury |
Coulter SA 3100 (v¥robce Beckman Coulter, Inc., USA)

—|Stanoven1’ skute¢né hustoty l
Ultrapyc 5000 (v¥robce Anton Paar GmbH, Rakousko)

—{Stanovcnf adsorp¢ni kapacity |

Autosorb IQ (vyrobce Quantachrome Instruments, USA)

Obr. 2 Rozdé¢leni pouzitych laboratornich metod
Fig. 2 Distribution of the applied laboratory methods

Pro zamyslené vyuziti materiali je zcela rozhodujici
dosahovana adsorpéni kapacita. Jako primarni metoda
celé studie bylo zvoleno mé&feni tohoto parametru pomoci
automatického analyzatoru Autosorb 1Q pracujiciho na
principu detekce tlakovych diferenci. Méfeni probihalo
V této fazi vyzkumu za atmosférického tlaku s pouzitim
CO; ¢istoty 4.5 (dodavatel Linde Gas a.s., Ceska repub-
lika).

Vzorky pro méfeni adsorpéni kapacity byly vybi-
rany z kalcinovanych materialti na zakladé udaji o spe-
cifickém povrchu, celkovém objemu port a distribuci ve-
likosti port. VSechny uvedené parametry byly méfeny
pfistrojem Coulter SA 3100, ktery vyuZiva princip ad-
sorpce a desorpce par dusiku pfi teploté jeho varu za nor-
malniho tlaku.

Udaje o strukturnich zménach pii kalcinaci projevu-
jici se zménami specifického povrchu a textury byly do-
plnény o sledovani zmén skute¢né hustoty vzorku. Pou-
zity heliovy pyknometr pracuje na principu méteni tla-
kové diference He 6.0 mezi mérnou a referencni celou za
konstantni teploty.
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Adsorpéni kapacity byly méfeny pfistrojem Auto-
sorb 1Q za téchto podminek. VSechny vzorky bez vy-
jimky byly pfed kazdym adsorpénim cyklem suSeny
a odplynovany pti teploté 150 °C a atmosférickém tlaku
po dobu 240 min. Po ochlazeni na laboratorni teplotu na-
sledovalo vazeni vzorkll a temperovani systému na zvo-
lenou pracovni teplotu. VSechny testy probihaly za izo-
termnich podminek pfi teplot€¢ 30 °C. Ustaleni teploty
bylo zaruceno tfithodinovou fézi, pfi niz systémem prou-
dilo helium. Adsorpéni kapacity byly nasledn¢ stanovo-
vany za atmosférického tlaku s pouzitim CO3 Cistoty 4.0.

2.2. Testované vzorky

Ma-li se uvazovat V piipadé pozitivnich vysledkt
testll o prumyslovém vyuziti, museji byt zkoumané ma-
terialy dostupné v CR nebo nejblizsim okoli, a to v do-
stateCném mnoZstvi a S nizkymi pofizovacimi naklady.
Z daného dtivodu byly pro zde popisované prvotni expe-
rimenty zvoleny jilové mineraly (fylosilikaty), reprezen-
tované bentonity a kaoliny. Vzorky z této skupiny nesou
oznac¢eni ,,B“. V ramci studie nese vzorek fylosilikatu
z lokality Rokle u Kadané oznaceni ,,B1°. Dva pfirodni
vapenato-hofecnaté bentonity ze severoceské tézebni lo-
kality Branany, nachazejici se vzdu$nou ¢arou cca 3 km
od mésta Most, jsou oznaceny ,,B2“ a,B3“. Ctvrtym
vzorkem, ktery figuruje jako srovnavaci materidl, je pii-
rodni zeolit klinoptilolit tézeny v lokalité Nizny Hrabo-
vec na Slovensku a majici oznaceni ,,Z1°.

Aby bylo mozné demonstrovat, jak se lisi adsorpcni
kapacity téchto pfirodnich materiald od primyslovych
adsorbentt, byl do prislusného grafu zatazen jesté udaj
stanoveny pro syntetické molekulové sito 13X (vyrobce
Sigma-Aldrich, USA). Jedna se o bézny typ aluminosili-
katového sorbentu o primérné velikosti ¢astic 2 um a
specifickém povrchu 660 m2.g~2.

Vizualni podoba surovych vzorku fylosilikata a ze-
olitu klinoptilolitu (Z1) je patrna z fotografie na obr. 3.
V piipadé vzorkd B1 — B3 se jedna o netfidény material
srelativné Sirokym rozpétim velikosti ¢astic. Tyto
vzorky mély podobu hrudkujici horniny ¢ervenohnédé
(B1) nebo zelenohnédé barvy (B2, B3). Ve styku s vodou
byly silné nasakavé, pti¢emz od urcitého podilu vlihkosti
se stavaly pastovitymi. Vzorek zeolitu byl subjektivné
vyrazné homogennéjsi a mél podobu mineralni drti svétle
zelené barvy s velikosti ¢astic v rozmezi 4-8 mm.

3. Vysledky a diskuse
3.1. Vysledky vstupni charakterizace (XRF, XRD)

Vysledky semikvantitativni prvkové analyzy meto-
dou XRF byly zpracovany do podoby sloupcového grafu
na obr. 4. Na jejich zéklad¢ je mozné vzorky definovat
nasledovné. Ve vzorku B1 byly vyznamné hmotnostni
zlomky zjistény pouze u tii prvka, a to 16,8 % Si, 17 %
Fe a 14,4 % Al. Vzorky B2 a B3 byly podstatné méné
bohaté na zelezo, jehoz hmotnostni zlomek ¢inil 5, resp.
6,5 %. Nejvice zastoupenym prvkem byl v obou piipa-
dech Si ptesahujici 21,5 %.
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Obr. 3 Fotografie vzorkt pied testy
Fig. 3 Photograph of the samples before tests
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Obr. 4 Shrnuti vysledktt XRF analyzy
Fig. 4 Summary of the XRF analysis results

Dal$imi majoritnimi prvky byly Al (8,8 a 9,3 %),
Mg (7,9 a 7,5 %), Na (shodné 3,6 %) a Ti (5,1 a 3,2 %).
Ostatni prvky periodické soustavy bud’ nebyly viibec de-
tekovany, nebo jejich hmotnostni zlomky byly mensi nez
1 %. Ve vzorku Z1 bylo detekovano 31 % Si, 10 % Al, 3
% Na a téméf shodné 6 % K a Ca. Vzhledem k tomu, Ze
dana metoda nedetekuje kyslik, predpoklada se, ze tento
prvek predstavoval zbyvajici podil hmotnosti do 100 %.

Vysledky XRD analyzy jsou vizualizovany v po-
dobé sloupcového grafu na obr. 5.
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Obr. 5 Shrnuti vysledkit XRD analyzy
Fig. 5 Summary of the XRD analysis results
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Do néj byly zakresleny pouze zdjmové vzorky B1 —
B3 a nikoli srovnavaci zeolit Z1 obsahujici v podstaté
cisty klinoptilolit.

Krystalicka faze materialu B1 byla z cca 68 % tvo-
fena kaolinitem, a naopak v piipadé vzorki B2 a B3 byl
dominantni montmorillonit reprezentujici priblizné 73
a 69 % jejich hmotnosti. Zdrojem zvySenych obsahti Ze-
leza byly goethit, hematit a siderit, jejichz obsahy vi-
ceméné koresponduji s elementarnim slozenim.

Ve struktute figuroval téz SiO», jehoz hmotnostni
zlomek u vzorku B1 dosahoval cca 4 % a u vzork B2
a B3 shodné 7 %. U posledné zminéné dvojice material
byl detekovan jesté zvySeny obsah TiO2, a to 12, resp.
7 %, coz je ve shodé s vysledky XRF.

3.2. Vysledky testovani kalcinace (TGA)

Vysledky TGA byly zpracovany dvojim zplisobem
tak, jak na ptikladech ukazuji obr. 6 a 7. Bylo vzdjemné
porovnavano chovani vzorkt v prubéhu spole¢ného testu
pii ohievu karuselu na danou cilovou teplotu (obr. 6);
dale byl porovnavan priab&éh méfeni jednoho druhu mate-
rialu do kazdé z cilovych teplot uvedenych v pfedchozim
odstavci (obr. 7).

ProtoZe vzorky byly po homogenizaci téZ suseny,
nezaznamenal do 105 °C analyzator prakticky zadné
zmény hmotnosti. Vzorky obsahovaly pouze 0,1-0,4 %
vlhkosti. Velké rozdily v chovani vzorka byly vsak zjis-
tény pii vyssich teplotach. Vzorek zeolitu Z1 vykazal do
750 °C ze vSech vzorkll nejmensi hmotnostni zménu, a to
10,4 %. Na rozdil od materiali B1 — B3 nebylo na kiivce
TG patrnych vice Gseki. Nejvetsi hmotnostni zména na-
stala v intervalu 180-300 °C, kdy material ztratil témét
8 % své hmotnosti. Poté hmotnostni pokles v podstaté
plynule zpomaloval a od cca 600 °C byl témét zanedba-
telny.

Na ktivce vzorku B1 bohatého na kaolinit byly roz-
poznatelné dvé faze dekompozice. Prvni od 150 do
320 °C se vyznacovala viceméné linearnim poklesem
hmotnosti o cca 3 %. Druha vyrazngjsi faze nasledovala
v rozmezi 450-570 °C a v jejim prub&hu nastal hmot-
nostni Ubytek o dalSich 9,5 %. Celkova hmotnostni
zména materialu B1 Cinila 13,2 %.
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Podobn¢ jako vzorek B1 i zbyvajici vzorky fylosili-
katd se vyznacovaly dvoufazovym pribéhem ktivek TG.
Celkova zména hmotnosti vzorkd B2 a B3 dosahla do
750 °C hodnoty 19,6 a 17,6 %. Oba vzorky prodélaly
prvni hmotnostni propad v rozmezi 150-230 °C a druhy
od 450 °C. Prvni hmotnostni zména byla pfitom velmi
markantni u vzorku B2, u néhoz ¢inila 14,5 %. Vzorek
B3 ve stejném intervalu vykazal ubytek pouze 8,5 % a
0 zhruba stejny podil poklesla jeho hmotnost i v intervalu
druhém. Vzorek B2 se vSak takto nechoval a v rozmezi
450-700 °C klesla jeho hmotnost jiz jen o 4,5 %.
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Obr. 6 Porovnani kiivek TGA pti kalcinaci vzorkt do
nejvyssi teploty
Fig. 6 Comparison of TGA curves for the calcination of
samples to the highest temperature

Tvar kiivek na obr. 7 je specificky diky tomu, Ze po
dosazeni kone¢né pozadované teploty (250 °C, 350 °C
atd.) pokracoval zaznam hmotnosti za izotermnich pod-
minek. Méfeni bylo zastaveno poté, kdy relativni pokles
hmotnosti byl mensi nez 0,05 %.min"! (vztaZeno na na-
vazku). Pti izotermé 450 °C doslo napf. u vzorku B3
k pomalému poklesu hmotnosti z 9,98 % na 13,55 %. To
je na obr. 7 zakresleno jako ¢ervena linie kolma k ose x.
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Obr. 7 Piiklad kalcinaci do konstantni hmotnosti za
riznych teplot (vzorek B3)
Fig. 7 Example of calcinations to constant weight at dif-
ferent temperatures (sample B3)

Teplota 450 °C byla pro vSechny fylosilikaty speci-
ficka tim, Ze po jejim dosazeni nasledoval relativné po-
maly, ale dlouhotrvajici hmotnostni pokles.
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V odstavcich vénovanych méfeni specifického po-
vrchu a texturnich vlastnosti je dale ukazano, Ze pravé
tato teplota se jevila jako zajimava pro ptipravu vzorkl
na adsorpéni experimenty. Ostatni vysledky TGA, které
nebyly zpracovany graficky, se nachazeji v ptehledové
tab. 1.

Tab. 1 Shrnuti vysledkd TGA
Tab. 1 Summary of the TGA results

Koneéna teplota  Celkova zména hmotnosti vzorku [%]

[°C] B1 B2 B3 Z1

250 -3,3 -14,6 -8,5 -7,9
350 -3,8 -14,9 -8,9 -8,0
450 -11,6 -17,9 -13,6 -9,9
550 -12,5 -18,2 -16,7 -10,1
650 -13,0 -19,2 -17,5 -10,1
750 -13,2 -19,6 -17,6 -10,4

3.3. Vysledky analyzy porézni struktury

Vysledky méfeni specifického povrchu, celkového
objemu port a distribuce jejich velikosti byly zpracovany
formou sloupcovych grafii uvedenych na obr. 8- 11.
Vsechny vzorky byly pfed analyzou odplynény pfi tep-
loté 150 °C po dobu 90 minut. Byly zjistény ur¢ité trendy
ve zménach vSech zminénych parametrii v zavislosti na
kalcinaéni teploté.
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Obr. 8 Teplotni zavislost specifického povrchu
Fig. 8 Temperature dependence of specific surface

Specificky povrch surovych vzorkii se pohyboval
zaznamenana u vzorku Z1 a nejvyssi u vzorku B2. V uz-
§im intervalu se pohyboval celkovy objem pori, a to od
0,11 do 0,23 cm®.g~%. Na rozdil od specifického povrchu
nebyly témeét zadné rozdily mezi vzorky B2, B3 a Z1 a
dvojnasobny objem port vykazal pouze vzorek B1.

U kalcinovanych vzorkl se vystaveni rtizné vyso-
kym teplotdm projevilo nasledujicim zptisobem. Na roz-
dil od zeolitu Z1 se u vSech vzorkd B1 — B3 zvysena tep-
lota projevila na specifickém povrchu zpocatku pozi-
tivné.



PALIVA 13 (2021), 3, 5. 86 - 95

Nizkonakladové ptirodni sorbenty oxidu uhli¢itého dostupné v CR

0,25
0,23 [
0,20 4| |
0,18 4} |
0,15 1} |
0,13 1| |
0,10
0,08
0,05
0,03
0,00

Celkovy objem pért (cm3.g™!)

750
Teplota kalcinace (°C)

550 650

BBl ®B2 ®mB3 B8ZI

Obr. 9 Teplotni zavislost celkového objemu péra
Fig. 9 Temperature dependence of total pore volume

U vzorku B1 byl po expozici 250 °C zjistén nartist
povrchu i celkového objemu pér na 53,8 m2g™
a 0,25 cm3.gL. Od této teploty vyse nasledoval postupny,
nikoli vSak skokovy pokles obou veli¢in az na
43,7m?g* a 0,15 cm?.g~! po kalcinaci do 750 °C. Cel-
kovy objem poérti klesal oproti specifickému povrchu po-
nékud strmé;ji.

U vzorki B2 a B3 nekopiroval vyvoj celkového ob-
jemu pért trendy zaznamenané pro specificky povrch.
Vzorek B2 dosahl nejvyssi hodnoty povrchu
133,4 m2.g* pii 250 °C, ale celkovy objem périi kulmi-
noval s hodnotou 0,16 cm®.g~! az pti dosaZzeni 450 °C.
Zmény obou parametril v intervalu teplot 250-550 °C
vSak nebyly vyrazné. Je tieba zminit, ze az do teploty
550 °C byl specificky povrch i celkovy objem port vétsi,
nez bylo zméfeno u surového (odplynéného) vzorku.

U vzorku B3 rostl specificky povrch postupné s tep-
lotou az do 450 °C, kdy ¢&inil 103,2 m?.g~%, a poté nasle-
doval opét pozvolny pokles. Trend celkového objemu
pért mél podobny pribéh, ale s tim, Ze maximum 0,15
cmé.g* bylo detekovano az pti 550 °C.

Zeolit Z1 se choval zcela jinak. ZvySovani teploty
nad 150 °C mélo za nasledek prakticky linearni pokles
specifického povrchu az do 750 °C. Celkovy objem pora
klesal zpoc¢atku s téméf stejnou smérnici, ale pfi teplotach
650 a 750 °C nasledoval skokovy pokles na méné nez
0,06 cm.g~t. U vzorkd fylosilikatii by tedy vhodné pro-
vedena kalcinace mohla potencialné vést ke zlepSeni
sorp¢nich vlastnosti. Proto byly kalcinaty po 250 °C a
450 °C vybrany pro dale popsané adsorp¢ni testy. U zeo-
litu Zadny pozitivni vliv teploty oc¢ekavan nebyl.

Pro konstrukci grafii na obr. 10 a 11 byly zvoleny
pouze poéry o pruméru 20-80nm a ty Sprumérem
<6 nm. V prvnim pfipadé se jednalo o pory markantni
pro vzorky Bl a ZI1, zatimco zastoupeni druhych bylo
nejvyznamnéj$i u vzorkd B2 a B3. Zkratka ,lab.“
Vv téchto grafech oznacuje vzorky prechovavané za labo-
ratorni teploty a misto kalcinace pouze odplynéné pri
150 °C. Péry ostatnich velikosti, tedy 6 - 20 nm a > 80
nm, byly distribuovany viceméné rovnomérné (vzorky
B2, B3 a Z1) nebo se jejich zastoupeni mirné zvysovalo
S pramérem poéra (vzorek B1).
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Obr. 10 Teplotni zavislost zastoupeni pori praméru
20-80 nm
Fig. 10 Temperature dependence of the representation
of pores with a diameter of 20-80 nm
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Obr. 11 Teplotni zavislost zastoupeni pori praméru
<6 nm
Fig. 11 Temperature dependence of the representation
of pores with a diameter < 6 nm

U vzorkli B2 a B3 je patrna vyrazna teplotni zavis-
lost zastoupeni dominantnich pérG < 6 nm. Pti kalcinaci
do 450 °C dosahl u vzorku B2 objem téchto pori maxima
0,14 cm®.g%, coz predstavuje relativni podil 81,9 % cel-
kového objemu kalkulovaného dle BJH. V pfipadé
vzorku B3 bylo maximum 0,12 cm®.g* (73,3 %) posu-
nuto az na kalcinacni teplotu 550 °C.

V ptipad€ vzorkd B1 a ZI1, pro které¢ jsou domi-
nantni pory 20—80 nm, je teplotni trend jejich zastoupeni
odlisny od uvedeného. S rostouci kalcina¢ni teplotou se
postupné snizuje, a to u vzorku Bl z vychozich 0,15 na
kone¢nych 0,08 cm®.g™ a u vzorku Z1 z 0,06 na 0,02
cmi.gL. Vyjadieno v relativnich &islech byl pokles u B1
262,1 na49,0% au Z1 z46,4 na 36,3 %. Procentualni
zastoupeni pori ostatnich velikosti se u obou vzorktl na-
opak postupné navySovalo.

Méfeni skuteéné hustoty vzorkd provadéné helio-
vym pyknometrem ukazalo, ze kalcinace v uvedeném
rozsahu teplot nema na tento parametr vliv. U zadného ze
vzorktl nebyl pozorovatelny rostouci ¢i klesajici trend. V
celém teplotnim rozsahu si byly vzorky B1-3 velmi po-
dobné a dosahovaly hodnot 2,6 — 2,9 g.cm=. Skute¢na
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hustota zeolitu Z1 byla o néco niz§i a bez ohledu na kal-
cinaéni teplotu se pohybovala v rozmezi 2,3-2,4 g.cm3.

3.4. Vysledky analyzy sorpcéniho chovani

Vsechny dale prezentované vysledky jsou aritmetic-
kymi pruméry tii nezavislych méfeni, z nichz kazdé se-
stavalo ze tfi cykl adsorpce/desorpce.

Sloupcovy graf na obr. 12 ukazuje, jak se ménila ad-
sorp¢ni kapacita vzorkit B1-B3 skalcina¢ni teplotou.
Vzorek zeolitu (Z1) zde zakreslen neni, nebot’ jeho kapa-
cita pti zadné teploté kalcinace nevykazala pozitivni vy-
voj. Udaje o kapacitach jsou v obou grafech vzdy dopl-
néné chybovymi tise¢kami nabyvajicimi hodnot —c/+c.
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Obr. 12 Zména adsorp¢nich kapacit s kalcina¢ni teplo-
tou
Fig. 12 Adsorption capacity changes depending on cal-
cination temperature

Sloupcovy graf na obr. 13 porovnava nejvyssi dosa-
zené adsorpéni kapacity vzorkd pfirodnich materiala se
syntetickym molekulovym sitem 13X, které nebylo pied
méfenim nijak upravovano, ale pouze odplynéno pii
150 °C po dobu 120 min. V popiscich vzorki v grafu na
obr. 13 ¢iselny tidaj za poml¢kou indikuje teplotu, jiz byl
dany vzorek v ramci pfipravy vystaven.
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Obr. 13 Porovnani kapacit vzorki ptirodnich materialt
s komeréné dostupnym molekulovym sitem 13X
Fig. 13 Capacities of samples of natural materials com-
pared to a commercially available 13X molecular sieve
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Me¢éfeni adsorpcnich kapacit vedlo k nasledujicim
zjisténim. Naméfené adsorpéni kapacity rostou se speci-
fickym povrchem nebo s celkovym objemem poru.
V ptipadé vzorkd B2 a B3 Ize vysledovat i korelaci mezi
zastoupenim port o priméru < 6 nm a dosahovanymi ka-
pacitami. Pfesny vztah mezi v§emi zminénymi parametry
nicméné na zakladé popsanych experimentd neni mozné
popsat.

U vzorku B2 nebylo maxima adsorpéni kapacity do-
sazeno pfi stejné teploté jako maxima specifického po-
vrchu, ale krylo se s maximem celkového objemu porii.
Naproti tomu u vzorki Bl a B3 se maximum kapacity
shodovalo s maximem specifického povrchu, které na-
stalo u vzorku B1 pti 250 °C a u vzorku B3 pii 450 °C.

Zatimco vzorky toliko susené/odplynéné pii 150 °C
dosahovaly kapacit v rozmezi 3,5-7,2 mg.g~%, vhodnym
nastavenim kalcina¢ni teploty se podafilo zvysit tuto
hodnotu na 40,6 mg.g? v piipadé vzorku Bl, na
46,6 mg.g~* u vzorku B3 a u nejlep$iho vzorku B2 do-
konce na 55,7 mg.g~~.

3.5. Diskuse vysledku

Ziskané numerické udaje vyzaduji uréity komentar
a zobecnéni.
metrem znalost jejich mineralogie nez prvkové sloZeni.
Na druhou stranu vysledky analyz XRF a XRD velmi
dobte korespondovaly. Metody se vzajemné dopliuji a
zaroven do ur¢ité miry potvrzuji. Z tohoto divodu hraje
XRF dilezitou roli pii charakterizaci anorganickych sor-
bentt. Z grafu XRD je patrné, ze po mineralogické
strance nebyly vzorky prili§ komplikované. V piipadé
vzorkli B1-3 se jedna o horniny s relativné malym obsa-
hem piimési. Pro adsorpci CO2 byl ve vzorku B1 uvazo-
van jako vyznamny kaolinit a ve vzorcich B2 a B3 mont-
morillonit.

Jak jiz bylo zminéno, TGA slouzila nejen k zjisténi
chovani vzorku pfi ohievu, ale pfedevsim jako zdroj kal-
cinatt pro dalsi testy a analyzy. Popsané rozfazovani kii-
vek TG je pro zde feSené materialy typické. Ukazuje na
postupné odbouravani vazané vody a posléze na ztratu
hydroxylovych skupin goethitu, muskovitu, a ptedev§im
kaolinitu a montmorillonitu. Literatura popisuje, ze k po-
slednimu ze zminénych d€ji dochazi obvykle v okoli
500 °C. Jinak se dle literarnich prament chovaji zeolity,
u nichz dochazi k vice ¢i méné vyraznym poklesim
hmotnosti i pfi teplotach v okoli 700 °C. Takto vysoké
teploty jsou vSak doprovazeny takovymi strukturalnimi
zménami, které zamezuji dal§imu pouZiti v roli adsor-
bentt [16-19].

Zjisténé trendy v distribuci velikosti port do znacné
miry koresponduji s teplotni zavislosti specifického po-
vrchu a celkového objemu pért. Presnd korelace mezi
popsanymi jevy a dosazenou adsorpéni kapacitou
nicméné uréovana nebyla. Jak je zminéno vyse, pro ad-
sorpéni testy byly selektovany pouze ty kalcinaty, u kte-
rych se predpokladaly nejlepsi vysledky.
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Celkovée 1ze konstatovat, ze pouzitd kalcinacni tep-
lota méla velky vliv na adsorpéni kapacitu. Graf na obr.
12 zietelné ukazuje, Ze ptirodni materialy zahrnuté v této
studii nabizeji pfiblizné tietinové kapacity ve srovnani se
syntetickym molekulovym sitem. Jestlize se uvazi, ze
téchto hodnot bylo docileno bez jakékoli sofistikované
upravy vzorku kromé vystaveni zvySenym teplotam, lze
povazovat vysledky za velmi pozitivni.

Zaucelem zdtivodnéni, pro¢ padlo rozhodnuti testo-
vat pfirodni fylosilikaty, byla sestavena tab. 2 porovna-
vajici obvyklé rozpéti nakupnich cen s koresponduji-
cimi nejlepsimi kapacitami dosazenymi V této studii.

Ceny shrnuté vtab. 2 plati pro materialy, jejichZ
specifikace uvadéné dodavateli (sloZeni, granulometrie
atd.) odpovidaji vlastnostem zde testovanych vzorku.
Nicméné i tak je nutné je vnimat pouze jako orientacni,
nebot’ v praxi se kone¢na cena odviji od objemu a perio-
dicity objednavek, pozadovanych zaruk a dalSich para-
metrd. Tabelované tidaje jsou pouze shrnutim katalogo-
vych nebo online dostupnych cen riznych dodavateld.

Tab. 2 Porovnani cen vybranych sorbentd (bez DPH,
dodaci podminky EXW dle Incoterms 2020) [20-26]
Tab. 2 Price comparison of selected sorbents (excluding
VAT, delivery conditions EXW according to Incoterms
2020) [20-26]

Sorbent Rozpéti cen Kapacita
[Ke.kg!] [mg.g™]

Molekulové sito 45-75 146

13X (5 300)

Klinoptilolit 9-16 61

Bentonit 4-9 56

Kaolin 2-5 41

Z tabulky je dobfe patrné, ze zejména u pramyslové
vyrabéného molekulového sita je pomér mezi cenou
a zjisténou adsorp¢ni kapacitou vyrazn€ horsi nez u jaké-
hokoli z testovanych ptirodnich materialt.. V piipadé
ceny molekulového sita 13X je v zavorce uveden jesté
udaj platny pro maloobjemovou objednavku do vy-
zkumné laboratofe a nikoli do pramyslu.

V souvislosti s popsanym stanovovanim kapacity
pristrojem Autosorb je tfeba zminit jednu zasadni véc.
Zjisténé vysledky nevypovidaji o realnych sorpcnich
vlastnostech dosahovanych pii primyslovém nasazeni
adsorpce. Jsou vSak dilezité jako srovnavaci kritérium
umoziujici selekci vhodnych materiald z §ir$i skupiny
sorbentti a rovnéz vybér optimalnich podminek jejich
predupravy (v tomto konkrétnim piipad€ pouze kalci-
nace).

Prakticka vyuZzitelnost dosaZzenych vysledkti mize
byt komentovana nasledovng¢:

e Malé navazky pro piistroj Autosorb nemaji negativni
vliv na prenositelnost vysledki na vetsi zafizeni za
predpokladu dodrzeni spravné¢ho postupu homogeni-
zace a odbéru reprezentativniho vzorku kvartaci. Toto
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tvrzeni vychazi ze zkusenosti z predchozich vyzkumi
podobného zaméfeni.

o Piiprimyslovém nasazeni zde vybranych sorbentti bu-
dou aplikovany jiné podminky, pfedevsim objemovy
zlomek CO; cca v rozmezi 10-20 %, ptitomnost vodni
pary atd. Popsana metodika neumozinuje tyto aspekty
vyhodnotit. Jak je uvedeno vySe, navrzeny postup
slouzi ke vzajemnému porovnani adsorbentti pro dalsi
experimenty.

Z vyse shrnutych divodt budou v navazujici etapé
vyzkumu vzorky podrobovany cyklickym méfenim
sorpcniho chovani ve vétsi laboratorni aparatufe umoz-
nujici pracovat v rezimu PSA/TSA. Toto zafizeni vy-
razné priblizi experimentalni podminky situaci v redlném
provozu.

V dobé zpracovani této studie bylo zafizeni jiz
zkompletovano a probihaly pfedprovozni zkousky. Prvni
vysledky lze oc¢ekavat ve ¢tvrtém kvartalu 2021. Apara-
tura je ur€ena pro testy v teplotnim rozsahu —20 °C az +
150 °C pfi maximalnim pfetlaku 5 bar. Bude mozné
kvantifikovat vliv dudlezitych faktort, jako je: vlhkost
spalin, pfitomnost dalSich permanentnich plynt (pfede-
v§im SO2) a vV neposledni fad¢ i rizné parcialni tlaky CO»
a absolutni tlak pfi adsorpci a desorpci.

V ramci experimentti bude oveétovano, do jaké miry
je pritomnost nekondenzujici vlhkosti v plynné smési
problematicka. V ptipad¢ fylosilikatd nejde jen o para-
lelni adsorpci H2O, ktera ovliviiuje adsorpéni kapacitu
dostupnou pro zachyt CO2. Empiricky bude zjisténo, do
jaké miry nastane ve vlhkém plynu bobtnani sorbentu
meénici proudéni plynu skrz vrstvu, a predevsim tlakovou
ztratu.

4. Zavér

Vysledky zde prezentované studie predstavuji prvni
krok v postupu feseni Sir§iho projektu, zabyvajiciho se
mimo jiné vyvojem ekonomicky akceptovatelného po-
stupu zachytu oxidu uhli¢itého ze spalin produkovanych
kotlem spalujicim tuha paliva (fosilni i biomasu).

Provedena méfeni ukazala, 7e na uzemi Ceské re-
publiky jsou k dispozici mistni anorganické suroviny,
které mohou slouzit k adsorpci oxidu uhli¢itého, a to bez
nutnosti nakladné chemické modifikace ¢i importu ze za-
hranic¢i. Pfedbézné testy ukazaly, ze vhodné provedenou
kalcinaci Ize u téchto materialti docilit podstatného zvét-
Seni adsorpcni kapacity. Predbézné testy dale indikuji, ze
vhodné zvolené fylosilikaty dosahuji kapacit odpovidaji-
cich vice nez tfetin¢ hodnoty zjisténé u primyslove vy-
rabénych molekulovych sit.

Tato tvrzeni se ovSem zakladaji pouze na adsorpci
¢istého CO; z tlakové 1dhve pomoci automatického ana-
lyzatoru pracujiciho s navdzkami < 1 g, pouze za atmo-
sférického tlaku a pouze se suchym plynem. Z tohoto di-
vodu bude nevyhnutelné pokracovat v testech s pouzitim
v&t§i aparatury, ktera dand omezeni eliminuje. Vysledky
meéfeni na vysokotlaké aparatuie budou zakladem pro na-
vrh a konstrukci vétsi poloprovozni jednotky, ktera je
v dalsi fazi nize citovaného projektu planovana.
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Podékovani

PredloZena prace vznikla diky projektu podporova-
nému Technologickou agenturou Ceské republiky
(TACR) TK03030167 ,,Nizkoemisni technologie energe-
tického vyuziti biomasy a alternativnich paliv®.

Seznam zkratek

BET  Brunauer, Emmett and Teller (surface area)

BJH Barrett, Joyner, and Halenda (method)

EXW  Ex Works (ze zavodu)

MSB  Magnetic Suspension Balance

TGA  Thermogravimetric analysis

UVCB Unknown or Variable composition, Complex.

reaction products or Biological materials

XRD  X-Ray Diffraction Analysis

XRF  X-ray fluorescence spectrometry
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Summary

Low-cost natural carbon dioxide sorbents available in
the Czech Republic

Marek Staf, Barbora Votavova

The article deals with the issue of carbon dioxide
adsorption on mineral samples, two of which are rich in
montmorillonite and one in kaolinite. The last compara-
tive sample is clinoptilolite, which is widely used as
a sorbent in agriculture, water treatment, etc. The theo-
retical part summarizes several current researches on the
use of bentonites as adsorbents, both in their raw form
and after various chemical treatments. The study pre-
sented here does not suggest any modification procedure,
but tests untreated samples and samples subjected to cal-
cinations at temperatures of 250-750 ° C.

The calcination of units of grams was carried out by
means of a carousel TGA, which made it possible to rec-
ord curves of mass changes and to obtain a sufficient
amount of calcinates for further analyses at the same
time. From the point of view of achieving the highest spe-
cific surface area and the total pore volume, the optimal
calcination temperature for the phyllosilicate samples
ranged from 250 to 450 ° C. Natural zeolite, on the other
hand, showed a deterioration of both of these parameters
at any temperature exceeding 150 °C. The same temper-
ature dependence was found in the case of adsorption ca-
pacities determined by an automatic analyser Autosorb
IQ using pure CO.. Measurements on this instrument also
confirmed that selected inexpensive natural materials
provide comparable adsorption capacities as the commer-
cially available 13X molecular sieve used as a reference
sample. Based on the performed analyses, the initial con-
ditions of sample preparation for the upcoming measure-
ment of adsorption properties on a larger apparatus oper-
ating in the PSA/TSA mode were determined.

The primary aim of the tests using the self-designed
high-pressure adsorption unit will be to determine the ad-
sorption capacities that will take into account the temper-
ature and pressure conditions in a real post-combustion
carbon dioxide capture system. Unlike the automatic an-
alyser described above, it will be possible to quantify the
influence of important factors such as: flue gas humidity,
the presence of other permanent gases (especially SO2)
and last but not least various CO, partial pressures and
absolute pressure during adsorption and desorption.

The experiments will verify the extent to which the
presence of non-condensing moisture in the gaseous mix-
ture is problematic. In the case of phyllosilicates, it is not
just the parallel adsorption of H,O that affects the adsorp-
tion capacity available for CO> capture. It will be empir-
ically determined to what extent the swelling of the
sorbent occurs in the wet gas, changing the gas flow
through the layer and especially the pressure loss.

The results of measurements on high-pressure appa-
ratus will be the basis for the design and construction of
a larger pilot scale unit.
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