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Pro odstranovani CO; ze spalin je testovana moznost vyuziti adsorpce jako alternativniho postupu
k dosud nejcastéji vyuzivanym absorpcnim metodam. Absorpcni metody se potykaji predevsim s volatilitou,
degradabilitou a korozivitou pouzivanych solventii, coz vede ke zvySovani provoznich ndkladi. Imobilizaci
aktivni slozky na pevném sorbentu Ize dosdhnout omezeni téchto nezadoucich vlastnosti. Tento prispévek je
zaméren na pripravu a zdakladni vyhodnoceni relevantnich vlastnosti vybranych adsorbentii a na jejich
porovnani z hlediska vyuZitelnosti v oblasti adsorpce CO; z modelovych plynit podobného slozeni, jako maji

spaliny vznikajici pri spalovani pevnych paliv.

Doslo 15. 11. 2011, pfijato 12. 12. 2011

1. Uvod

Oxid uhli¢ity predstavuje jeden ze sklenikovych
plynt, jejichz narist v atmosféfe pravdépodobné
prispiva k zesilovani ptirozeného sklenikového efektu.
To mize vést k urychleni klimatickych zmén a jejich
pfimych i nepfimych dusledkd v globalnim méfitku.
ucinnost, tvofi vice nez 70 % antropogennich emisi
vSech sklenikovych plynt, pficemz vice nez 50 %
pfipada na sektor fosilni energetiky [1]. Spalovani
fosilnich paliv tedy predstavuje nejvyznamnéjsi
kontinualni zdroj CO, do atmosféry, ktery ma puvod
v lidské Cinnosti, a je tedy také ¢lovékem ovlivnitelny.

Vzhledem k trvajici zavislosti svétové energetiky
na fosilnich palivech, jejichz spotfeba bude podle
predikci Mezinarodni energetické agentury IEA
(International Energy Agency) nadale rust, je dulezité
vénovat pozornost moznostem omezeni vzniku emisi
CO, ztohoto sektoru, a to nejen jako sklenikového
plynu, ale také jako odpadniho produktu, ktery ve své
podstat¢  predstavuje  ekonomickou  neefektivitu
v procesu vyroby elektrické energie. Oproti roku 2007,
kdy svétové emise CO, z energetiky tvorily 29,7 Gt/rok,
budou v roce 2020 ptedstavovat 33,8 Gt/rok a v roce
2035 budou tvorit 42,4 Gt/rok [2]. Dle IEA je
nezbytnym krokem k vyraznému snizeni emisi CO,
pochazejiciho z energetiky vyuziti technologii pro
zachyt, transport a ukladani CO, (Carbon Dioxide
Capture and Storage, CCS) do vhodného uloziste,
respektive jeho vyuziti pro zvySeni vytéznosti lozisek
ropy a zemniho plynu. Vyzkum a vyvoj v oblasti
technologii CCS je podporovan celosvétove, Evropska
unie zvolila CCS klicovou strategii pro zmirflovani
zmén klimatu s cilem snizit emise sklenikovych plyni o

20 % oproti roku 1990 do roku 2020 a dosahnout témet
nulovych emisi CO, z energetiky do roku 2050.

V souvislosti s uvedenymi fakty se nabizi nékolik
moznosti pristupll k feSeni této problematiky, jejichz
realizace je silné zavisld na podminkach konkrétni
lokality. Je pravdépodobné, Ze vzhledem ke snaze o
snizeni emisi CO, a souasné zefektivnéni vyuziti
palivové zakladny se v dlouhodobém casovém
horizontu muze uplatnit propojeni vyroby elektrické
energie a chemického primyslu. Na tomto principu je
zalozena koncepce kombinovaného cyklu
s integrovanym zplynénim paliva - uhli, biomasy,
odpadi — tzv. IGCC (Integrated Gasifiaction Combined
Cycle), na kterou miZze navazat vyroba vodiku pro
palivové ¢lanky a vodikové turbiny, vyroba kapalnych
paliv a chemikalii a soucasné zachyceni a
geosekvestrace CO,. Propojeni téchto odvétvi by mohlo
znamenat lep$i kontrolu materialovych i energetickych
tokli a umoznit u€innou regulaci odpadnich produktt
[3]. Vpiipade¢ IGCC je CO, odd€len zplynu po
zplynéni paliva a parnim reformingu, tedy pfed
spalovanim (precombustion).

Dalsi moznosti je zména ve zpusobu spalovani
paliva vyuzitim tzv. chemické smycky (chemical
looping), kdy je palivu v redukéni ¢asti dodavan kyslik
nepfimo prostiednictvim pevného prenasece na bazi
oxidu kovu, ktery cirkuluje mezi oxidacni a reduk¢ni
¢asti smycky. Koncept chemické smycky vyviji napf.
spolecnost Alstom, kterd se zaméfuje na vyuziti tohoto
uspofadani nejen ke snizeni emisi CO, z energetiky pfi
ziskavani elektrické energie ze spalovani uhli, ale také
pfi vyrobé syntézniho plynu a vyrobé vodiku ze
zplyniovani uhli [4]. V piipadé¢ chemické smycky se
jedna o separaci ptfed spalovanim nebo pfi spalovani
s kyslikem (oxyfuel combustion).
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2. Separace CO; ze spalin

V soucasnosti se jiz uplatiiuji CCS technologie
zalozené na separaci CO, po spalovani paliv
(postcombustion). Ackoli se jedna o technologie
v pokrocilém stadiu vyvoje, pfedmétem vyzkumu v této
oblasti zistavd mj. zachycovani CO,, od které¢ho se
odviji naklady na provoz technologie CCS, mozZnost
integrace do technologie vyroby elektrické energie,
ekonomika elektrarenského bloku a jeji dopad na cenu
elektrické energie. Pro oddéleni CO, ze spalin je mozné
vyuzit absorpce, adsorpce, membranové a kryogenni
separace nebo karbonatové smycky. K nejvice
vyuzivanym patii absorpéni procesy, které byly
pivodné zaloZzené na roztoku primarniho aminu
monoethanolaminu (MEA). Tento proces vSak neni
vyhodny vzhledem k nepfiznivym vlastnostem solventu
— pomérn¢ nizké absorpéni kapacité, volatilité,
korozivit¢ a degradabilité v ptfitomnosti kyselych plynd.
Za ucelem omezeni nepfiznivych vlastnosti a zlepSeni
ekonomiky procesu jsou vyvijeny solventy na bazi
smési aminl, diamind, terciarnich amint, stéricky
chranénych amint, soli aminokyselin a amoniaku. Ve
vSech piipadech je nutné fesit specifické provozni
podminky a problémy, které souviseji s nutnosti
predupravy spalin, docisténi vystupniho produktu,
tvorbou nezadoucich vedlejSich produktd, korozi
zafizeni a s naklady na spotiebu absorp¢niho Cinidla a
energii. Alternativu, ktera muze feSit n¢které uvedené
problémy absorpcnich technologii, pfedstavuje vyuziti
adsorpCnich  procesi ve vhodném technickém
usporadani [5].

3. Adsorp¢ni procesy

Pro adsorpéni separaci CO, ze spalin jsou napf.
vedle pokroc€ilych anorganicko-organickych hybridnich
materiald (MOFs) a mezoporéznich molekulovych sit
typu SBA-15 a MCM-41 [6] také zkoumany moznosti
vyuziti komeréné dostupnych adsorbenti na bazi
aktivniho uhli a syntetickych zeolitd. Tyto materialy
mohou diky velkému povrchu a vhodné distribuci pora
vykazovat vysokou adsorpéni kapacitu pro CO, pfii
nizsich teplotach (kolem 20 °C), kdy se uplatiuje
predevsim fyzikalni adsorpce [7]. S rostouci teplotou
jejich adsorpéni kapacita klesd, coz je nevyhodné
vzhledem k teploté spalin vystupujicich z odsifovani
mokrou vapencovou vypirkou, ktera se pohybuje kolem
60 °C. Problematicka muze byt také kompetitivni
adsorpce dalsich slozek ze spalin (vlhkost, SO, a NO,),
ktera v pfipad¢, Ze prob&hne, snizuje adsorpcni kapacitu
materidlu pro CO,. Za tucelem zvySeni adsorpcni
kapacity vybraného materidlu je mozné jeho povrch
impregnovat slouc¢eninami vysoce selektivnimi pro CO,.
Vhodna funkcionalizace povrchu navic soucasné fesi
problematiku kompetitivni adsorpce.

Jednou zmoznosti funkcionalizace povrchu je
impregnace adsorbentll (riznych typt aktivniho uhli,
zeolitickych a silikatovych molekulovych sit) aminy a
dal§imi vhodnymi dusikatymi slouceninami. Mezi

aminem a CO, dochazi pfi vyssich teplotach k selektivni
chemisorpci. Vyhodou amind imobilizovanych na
pevném povrchu oproti kapalnym amintim pouzivanym
pii absorpci je predevSim omezeni jejich negativniho
vlivu na konstrukci zafizeni a snizeni jejich volatility.
Pro  wuplatnéni  funkcionalizovanych  adsorbentl
v procesu zachytu CO, ze spalin je vSak nutné vytipovat
vhodnou kombinaci adsorbentu a aminu tak, aby byla
dosazena dobra sorpéni schopnost pii specifickych
podminkach v prostiedi spalin, dostate¢na kvalita
vystupniho produktu a snadnd a vysoka schopnost
regenerace adsorbentu pfi minimalnich ztratach funkéni
slozky. Tento pfispévek je zaméfen na zakladni piipravu
a charakterizaci impregnovanych adsorbentli v labo-
ratornich podminkach.

3.1. Vybér materiali

Pro potieby studie vlastnosti impregnovanych
adsorbentl a za ucelem sledovani vlivu typu adsorbentu
a typu a mnozstvi aminu (nebo jiné vhodné dusikaté
slouceniny) na zménu adsorpéni kapacity a selektivity
viaci CO, byly vybrany 4 rtizné komercné dostupné
materialy:

o mikroporézni adsorbent Calsit SA - molekulové sito
typu A s efektivnim primérem poérd 0,5 nm, jehoz
vzorec je CaO . Na,O . Al,O5 . 2 SiO,, ve formé
extrudovanych valec¢kd o priméru 3 mm, dodavatel
Slovnaft VURUP;

e mikroporézni/mezoporézni adsorbent AP4-50
(aktivni uhli - dale AU) ve formé valeckt o praiméru
3 mm, dodavatel Chemviron Carbon;

e mezoporézni adsorbent KC-Trockenperlen H — smés
silikagelu s aluminou tvofeny 97 % hm. SiO, a
3 % hm. Al,O;, ve formé kulicek o priméru 2—5 mm,
dodavatel BASF;

e mezoporézni adsorbent Envisorb B+ - kombinovany
adsorbent na bazi silikagelu tvofeny z vice
nez 85 % hm. SiO, a >10 % hm. aktivnim uhlim, ve
forme kuli¢ek o priméru 1 — 6 mm, dodavatel BASF.

Pro impregnaci byly na zaklad¢ literarni reserse [7-

12] vybrany nasledujici latky:

e cthanolamin (MEA) — NH,CH,CH,0OH, amin o
Cistote vyssi nez 98 %, M=61,08 g/mol, dodavatel
Sigma-Aldrich;

e cthylendiamin (ED) — NH,CH,CH,NH,, amin o
Cistote vyssi nez 99 %, M=60,1 g/mol, dodavatel
Sigma-Aldrich;

o [,8-diazabicyklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) — amidin o
Cistot€ vyssi nez 98 %, M=152,24 g/mol, dodavatel
Sigma-Aldrich;

e polyethylenimin (PEI) — polymerizovany ethylenimin
(aziridin), 50% roztok ve vodé, M,=1200 g/mol,
dodavatel Sigma-Aldrich.

Roztok MEA je nejbéznéji pouzivany absorbent pro

vypirku CO, ze spalin. ED je hlavni soucasti n¢kterych
nové vyvijenych absorpénich roztokti pro zachyt COj;
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tyto roztoky se vyznacuji nizsi volatilitou nez roztok
MEA. DBU byl vybran na zaklad¢ studie, ktera doklada
jeho pomérn€ vysokou sorpéni kapacitu pro CO,. PEI
predstavuje vedle NH; vyznamnou impregnacni latku,
ktera se pouziva pro zvyseni sorpéni kapacity pro CO, u
aktivniho uhli.

3.2. Priprava impregnovanych adsorbenti

Pfed vlastni impregnaci byly vSechny adsorbenty
odplynény a dehydratovany suSenim pii 180 °C po dobu
2 h za atmosférického tlaku. Poté byl kazdy vzorek
ttepadn 2 x po dobu 10 min. s dostateCnym mnozstvim
methanolu, a to v poméru 100 g adsorbentu na 200 ml
CH;0H. Vzorky byly nasledné vysuSeny na vzduchu za
laboratorni teploty.

Dale byly piipraveny impregnacni roztoky
uvedenych impregnaénich ¢inidel v methanolu. Pro
prvni sadu vzorkd (vz. 1-6) byla koncentrace
impregnacnich roztokti zvolena tak, aby pomér
hmotnosti adsorbentu ku hmotnosti impregnacni latky
vroztoku byl 10:1 (u nékterych vzorku 10 :1,25),
10:2(10:2,5) a 10:4 (10 :5) [7]. Pro dalsi dvé sady
vzorkli (vz. 7-13) byla zvolena 50 % koncentrace
impregnacni  latky v methanolu. Kazdy vzorek
adsorbentu byl smichan s impregna¢nim roztokem a
ttepan 15 min. za laboratorni teploty. Po této dobé byl
ptebyteény roztok slit a zbytek roztoku vakuové
odpaten. Adsorbenty byly ponechany ptes noc v klidu
za ptistupu vzduchu.

3.3. Charakterizace adsorbenti

K uréeni zmén v charakteristikdch adsorbentd po
impregnaci a ke zjisténi, jakym zpisobem mohou rizné
typy impregnacnich latek a jejich mnozstvi ovlivnit
adsorpéni kapacitu zvolenych adsorbentli viaci CO,,
byly sledovany jejich povrchové vlastnosti, obsah
dusiku a adsorpéni kapacita pro CO,. U vybranych
vzorkli Dbyla zjisfovana také teplotni stabilita
impregnacni slozky pfi zahiivani adsorbentli na vyssi
teploty.

Analyzou povrchu, kterd byla provedena na
pristroji SA 3100 (Beckman Coulter), byl stanoven BET
povrch, distribuce porti, objem vsech pord a mikropdora
u vSech vzorkii. Stanoveni probéhlo vzdy pied
impregnaci a po impregnaci adsorbentu.

Obsah dusiku ve vzorcich byl stanoven elementarni
analyzou na piistroji Flash EA 1112 NC (Thermo Fisher
Scientific Laboratory). Stanoveni obsahu dusiku pted
impregnaci a po impregnaci bylo provedeno ke zjisténi
ucinnosti impregnace a urceni obsahu navazaného
impregnacni latky. Neékteré vzorky byly podrobeny
elementarni analyze také po regeneraci ke sledovani
stability imobilizované impregnacni slozky.

Termogravimetrickd analyza jednoho vzorku
impregnovaného adsorbentu saturovaného CO, byla
provedena na piistroji Pyris 1 TGA s FTIR spektro-
metrem Spektrum 100 (Perkin Elmer). Probéhla na
vzorcich impregnovaného adsorbentu AP4-50, ktery byl
za normalni teploty a tlaku nasycen CO,. Zahiivani

vzorku bylo provadéno v rozmezi teplot 40 — 400 °C
v prostiedi dusiku, teplotni gradient &inil 10 °C.min™".
Zatazeni spektrometru umoznilo sledovat desorpci CO,
a impregnacni latky z povrchu adsorbentu a porovnat
jeji prubéh v zévislosti na pouzitém impregnacnim
¢inidle.

Adsorpéni kapacita jednotlivych adsorbentti byla
stanovena za pouziti laboratorni aparatury s
infraervenym analyzatorem CO,, ktery zaznamenaval
koncentraci CO, na vystupu zadsorbéru. Hodnoty
koncentrace na vystupu vytvofily priunikovou kfivku, ze
které bylo nasledné vypocitano adsorbované mnozstvi
CO, a vztazeno knavaZzce adsorbentu. Stanoveni
probihalo za teploty 20 °C a atmosférického tlaku, CO,
byl soucasti predem piipravené plynné smési, ktera
obsahovala cca 14 % obj. CO, a zbytek tvofil N,. Priitok
plynné smési pies valcové adsorpcni loze o vySce 10 cm
a praméru 5 cm byl 3 dm® . min™.

4. Vysledky a diskuse

V nasledujicich tabulkach 1 — 3 jsou uvedeny
hodnoty  sledovanych  charakteristik  adsorbentd.
Tabulka 1  shrnuje  vlastnosti  adsorbentd  bez
impregnace. Adsorpéni kapacita pro CO, stanovena za
vySe uvedenych podminek nabyla nejvys$si hodnoty
v piipadé molekulového sita Calsit SA, ktery je diky své
struktufe komeréné vyuzivan pii odstraiiovani CO,
z plynti [13]. Nejnizsi adsorpcni kapacita byla dosazena
u adsorbentu KC-Trockeperlen H uréenému primarné
k adsorpci molekul vody mj. pravdépodobné z divodu
nepfitomnosti mikroport, které pii fyzisorpci CO, hraji
vyznamnou tlohu. V porovnani s Calsitem 5A, ktery ma
pfesnou krystalickou strukturu a diky obsahu
vapnikovych iontt také vhodné rozméry mikropord, je
KC-Trockenperlen H jednoduchy, amorfni adsorbent,
tvofeny nahodnymi uskupenimi micel polymerniho
SiO,. ITonty vapniku ve struktufe Calsitu SA zaroven
predstavuji misto s vysokou intenzitou elektrostatického
pole, ktera vyvolava slabou polarizaci v jinak
symetrické molekule CO, [14]. Tato interakce mezi
polarizovanou molekulou CO, a povrchem zeolitu je
pravdépodobnou pfi¢inou zjisténé pomeérné vysoké
adsorp¢ni kapacity u Calsitu 5A za danych podminek
oproti KC-Trockenperlen H. U adsorbentt AP4-50 a
Envisorbu B+ byla stanovena niz§i adsorpcni kapacita
pro CO,, nez u Calsitu 5A, ale vyss§i nez u KC-
Trockenperlen H, a to pfedevSim diky pfitomnosti
mikropora.

V tabulce 2 jsou shrnuty charakteristiky
impregnovanych adsorbentli z prvni série testovanych
vzorkl. S pouzitim adsorbentu Calsit 5SA a dvou typt
amint (MEA a ED) bylo pfipraveno 6 vzorkd. Tyto
vzorky se liSily typem a koncentraci pouzitého
impregnacniho c¢inidla, takze je mozné sledovat vliv
typu aminu a jeho obsahu v impregnac¢nim roztoku na
obsah navazaného dusiku a zménu relevantnich
vlastnosti u zvoleného adsorbentu.
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Tabulka 1 Charakteristiky pouzitych adsorbenttl pfed impregnaci

BET Objem Objem Obsah k‘:dsé’igcfo
Adsorbent Typ Geometrie ~ povrch poru mikroport dusiku P o p
2 o p)
[m®/g] [ml/g] [ml/g] [0 h.] [mg/e]
Calsit SA synt. zeolit pelety 289 0,25 0,12 0 48
AP4-50 AU pelety 873 0,41 0,27 0,29 15
KC-Trockenperlen H mhkagel s kulicky 676 0,47 0 0 0
aluminou
Envisorb B+ silikagel s AU kulicky 499 0,82 0,04 0,001 14
Obsah navazaného dusiku v obou pfipadech roste Adsorpéni kapacita pro CO, (AK)

v zavislosti na rostouci koncentraci aminu Vv
impregnaénim roztoku, ale vzhledem k omezené plose
adsorbentu pravdépodobné existuje kriticka (limitni)
koncentrace, pfi jejimz dosaZeni nebude mozné obsah
dusiku (mnozstvi navazaného aminu) dale efektivné
zvySovat. Tato koncentrace souvisi s hmotnostnim
pomérem adsorbent: amin, respektive zavisi na
velikosti plochy, na kterou je mozné dany typ aminu
navazat. Napt. vzorek ¢. 7 v tabulce 3 byl stejné jako
vzorky 4-6  pfipraven s pouzitim mikroporézniho
adsorbentu Calsit, jednalo se vSak o mensi mnozstvi
adsorbentu nez v pfipadé vzorkid 4-6, za pouziti
roztoku ED, ktery byl vhmotnostnim poméru
k adsorbentu téméf 1:1. Vysledny obsah dusiku
neptesahl hodnoty zjisténé u vzorkl pfipravenych
z vétstho mnozstvi adsorbentu a s pouzitim roztoku
0 niz§im poméru adsorbent - amin.

S rostoucim obsahem dusiku, ktery odpovida
mnozstvi navazaného aminu, je mozné sledovat
zmenSovani BET-povrchu a ubytek objemu pord.
V ptipad¢, kdy byl za jinak shodnych podminek (stejna
navazka adsorbentu, stejna teplota, tlak, doba
impregnace) vzorek impregnovan MEA, doslo
k vyrazn€jSimu zmenseni BET-povrchu a ubytku
mikropori nez v pfipadé ED. To je pravdépodobné
zpusobeno molekulou MEA, ktera se snaze dostava do
vnitiniho povrchu — do mikropéri adsorbentu — nez
molekula ED.

impregnovaného adsorbentu v tabulce 2 byla ve vsech
pfipadech niz§i nez u matrice. Tento jev souvisi se
zapliovanim mikropord, které jsou za podminek
experimentu zodpovédné za fyzikalni adsorpci CO,.
Zaroven je mozné sledovat, ze se s narGstem obsahu
dusiku vzdy vramci triady vzorki s MEA a ED
adsorp¢ni kapacita zvysuje. Pfi zohlednéni vlivu téchto
dvou charakteristik na adsorpéni kapacitu lze
konstatovat, ze za zde definovanych podminek je
adsorpéni kapacita zavisla na objemu mikropori
podilejicich se na fyzikadlni adsorpci a na mnozstvi
navazaného dusiku, tedy na mnozstvi vytvofenych
pfistupnych mist se zvysenou afinitou k molekule CO,.

Mista se zvySenou afinitou k CO,, ktera jsou
zaroven této molekule pristupnd, se pravdépodobné
vytvafeji v oblasti mezopord. Diky pfitomnosti
mezopora lze pozorovat projevy sorpce CO, ktera je
tim vyssi, ¢im vétsi je pocet téchto mist. Vzhledem
k teplotni zavislosti pribéhu chemisorpce je mozné
ocekavat zvysSeni sorpcni kapacity impregnovanych
adsorbentii za vysSich teplot oproti hodnotam
uvedenym v tabulce 2 i oproti neimpregnované matrici.
Experimenty za vysSich teplot budou predmétem
navazujici studie.

Nasledujici série vzorki byla pfipravena tak, aby
bylo mozné sledovat vliv vybraného aminu na zmény
charakteristik u rdznych typa adsorbentii (vzorky 7 az
10) a vliv riznych amint na charakteristiky vybraného
adsorbentu (vzorky 10 - 13).

Tabulka 2 Charakteristiky impregnovanych adsorbentt. VIiv typu aminu a hmotnostniho poméru adsorbent/amin na
charakteristiky mikroporézniho adsorbentu Calsit SA

. Fim. pomeér BET Ob,jeom .Objerfl ] Obs’ah Ad'sorpéni kapa-
Vzorek Sorbent Amin ads./amin pox;rch port mikropora dusiku cita pro CO2
[mg]  [mlg]  [mlg]  [%hm] [mg/g]
1) Cal-MEA 1 Calsit MEA 10/1,25 191 0,20 0,065 0,67 0
2) Cal-MEA 2 Calsit MEA 10/2,5 68 0,15 0,017 0,99 0
3)Cal-MEA 4 Calsit MEA 10/5 33 0,14 0,001 1,75 5
4) Cal-ED 1 Calsit ED 10/1 254 0,24 0,09 1,53 14
5) Cal-ED 2 Calsit ED 10/2 227 0,23 0,08 1,67 15
6) Cal-ED 4 Calsit ED 10/4 42 0,13 0,005 2,47 17
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Tabulka 3 Charakteristiky impregnovanych adsorbentt. Vliv druhu impregnacni latky a matrice na vysledné

charakteristiky adsorbentu

Impreg-  om¢ BET  Objem  Objem  Obsah "*kisoarf;:l
Vzorek Sorbent naéni aminu povrch péru mikropérdt  dusiku p Cco2
latka v roztoku [mz/ g] [ml/g] [ml/g] [%ohm.] pro
[% hmn] 1 imgy
Zz);al'ED Calsit 5A ED 50 236 0,23 0,08 1,49 10
. KC-
o TEP Trockenperlen  ED 50 296 037 0,001 5,30 3
’ H
Z%CEHV'ED Envisorb B+ ED 50 441 0,67 0,04 7,60 11
0
113(]))) ?(ij >0 AP4-50 ED 50 781 0,39 0,21 7,43 67
0
1{,}])3212?);50 AP4-50 MEA 50 773 0,38 0,20 426 04
0
11)%)1‘25;'5 0 AP4-50 PEI 50 1,45 0,01 0 6.52 9
0
11)2{?[5)3;/5 0 AP4-50 DBU 50 150 0,10 0,005 3,25 41
0

Prehled charakteristik je uveden v tabulce 3. Na

zaklad¢ vyse uvedenych poznatkli byla pro vzorky 7 -
10 zvolena impregnace roztokem ED. Vzhledem

k vhodnym vlastnostem a vysoké adsorpéni kapacité po
impregnaci ED byl pro pfipravu vzorkd 11 - 13 vybran
adsorbent AP4-50.

V ptipadé vzorkl 7 - 10 byl nejvyssi obsah dusiku
stanoven u mezoporézniho adsorbentu Envisorb B+,
tomu vSak neodpovidala nejvyssi zjisténa AK pro CO..
Tato skutecnost byla zplsobena velmi nestabilni vazbou
mezi aminem a povrchem adsorbentu, jak vyplynulo ze
sledovani vlivu tepelné regenerace na obsah dusiku
v adsorbentu, viz tabulka 4. K uvoliovani ED z povrchu
adsorbentu dochéazelo pravdépodobné jiz pfi adsorpci
vlivem proudéni plynné smesi pres adsorpcni loze. U
adsorbentu KC-Trockenperlen H byla i pfi pomérné
ktera souvisi se strukturou jeho povrchu (viz vyse).
Pomérné vysoky obsah navazan¢ho aminu ma vSak vliv
na zvySeni adsorpcni kapacity oproti neimpregnované
matrici.

Ze vzorku 10 - 13 vykazoval nejvyssi AK pro CO,
vzorek 11, ktery byl impregnovan MEA. Ackoliv
vzorek 10 obsahoval vice dusiku, dosahl nizs§i AK pro
CO,, nez vzorek 11. Tento jev lze prifadit pritomnosti
hydroxylovych skupin v pfipadé impregnace roztokem
MEA, které umoziuji reagovat aminoskupindm s CO,
v poméru 1 : 1, zatimco bez pfitomnosti hydroxylovych
skupin dochazi k reakci v molarnim poméru 2 : 1 [15].

Vzorek 12 impregnovany roztokem PEI vykazoval
pevné matrice dojde k vytvoieni velkého poctu mist pro
chemisorpci CO,, je také =zaroven téméf zcela
,,blokovan vnitini povrch adsorbentu, jehoz struktura

se za podminek experimentu vyznamné podili na
hodnoté AK pro CO, [16].

Desorpéni testy byly provedeny u vybranych
vzorkii uvedenych v tabulce 4. Zamérem téchto testi
bylo sledovat vliv tepelné regenerace, ktera probihala
pti teploté 180 °C a atmosférickém tlaku, na AK pro
CO, pii nasledujici adsorpci, a zaroven zjistit, zda se
imobilizované aminy neuvolfiuji z povrchu adsorbentu
(viz vyse).

Tabulka 4 Vliv tepelné regenerace adsorbentu na
stabilitu imobilizované¢ho aminu

Obsah N, po Obsah N, po Adsorpcnl
. . .~ kapacita po
Vzorek impregnaci  regeneraci regeneraci
0 0
[% hm.] [% hm.] [me/g]
Cal-ED 1 1,53 1,58 0
Cal-ED 2* 1,66 1,88 4
Cal-ED 4* 2,47 3,09 5
Env-ED 50% 7,61 0,26 0
AP4-50-ED
50 %% 6,68 6,50 12

Adsorbenty oznacené * byly podrobeny dvéma
adsorpéné-desorpénim cyklim. Ani jeden z téchto
vzorkti nedosahl ve druhém adsorpénim cyklu pivodni
AK pro CO,, u vSech adsorbenti byla adsorpéni
kapacita pro CO, naméfend ve druhém adsorpcnim
cyklu niz$i nez u neimpregnované matrice.U adsorbentu
AP4-50, ktery po impregnaci MEA a ED vykazoval
vysokou AK pro CO, jiz za laboratorni teploty, byla
proto provedena termogravimetrickd analyza se
zafazenim analyzy produkti (CO,, organické latky),
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které se ze vzorku postupné uvolnuji. Takto je mozné
urcit optimalni teplotni rezim pfi regeneraci adsorbentu.

Malé vzorky adsorbentu (cca 5 g) impregnované
vSemi zde pouzitymi Cinidly byly syceny po dobu 45
min. Cistym CO,, poté byly pfipraveny pro TGA.
Vysledky této analyzy budou pouzity jako zaklad pro
navazujici studii, kterd se zaméfi na adsorpcni testy pfi
vysSich teplotich a desorpéni testy provedené
s vyuzitim vakua a za pfitomnosti vlhkosti. Jednou
z pfi¢in vysoké ztraty adsorpCni kapacity muize byt
vznik sloucenin, které nejsou pouze za vyuZiti tepelné
desorpce pii dané teploté regenerovatelné, napf.
mocoviny [17, 18].

S. Zavér

Béhem experimentt byl sledovan piedevsim vliv
vlastnosti Ctyf ruznych druhi adsorbentli a Ctyr
impregnacnich ¢inidel na vyslednou AK pro CO,
adsorbentll po impregnaci za definovanych podminek
(geometrie loze, prutok smési plynl, vstupni
koncentrace CO,, teplota, tlak, vlhkost). Pti zohlednéni
téchto podminek byly experimentalné identifikovany a
na zéklad¢ literatury potvrzeny nékteré obecné faktory,
které ovliviuji sorpéni kapacitu impregnovanych
adsorbenti pro CO,. Jedna se predev§im o volbu
adsorpéniho materidlu (struktura, typ a rozmér poru) a
druh a koncentraci aminu, respektive pomér aminu
v impregnaénim roztoku viici adsorbentu.

Z pripravenych ~ vzorkd  vykazoval  nejvyssi
adsorpéni kapacitu pfi danych podminkach vzorek
AP4 - 50 MEA 50%, uvedeny v tabulce 3 jako vzorek
¢. 11. Jiz po prvnim adsorpéné-desorpénim cyklu vSak
byla jeho AK pro CO, niz§i nez u neimpregnované
matrice. Toto snizeni AK pro CO, nebylo
pravdépodobné zplisobeno uvolnénim funkéni slozky
zpovrchu  adsorbentu, ale moznym  vznikem
neregenerovatelnych  slouc¢enin.  Prokazani jejich
pritomnosti a nalezeni vhodnych podminek pro t¢innou
regeneraci pripravenych funkcionalizovanych
adsorbentil je stézejni soucasti rozhodovani o praktické
vyuzitelnosti konkrétniho adsorbentu v dané
problematice a bude zahrnuto v dalsi, navazujici studii.
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Summary
Jana Vavrovd®®, Karel Ciahotny"

“Institute of Chemical Technology, Prague
"Nuclear Research Institute Rez

Preparation and characterization of
adsorbents for CO, capture from model gas
mixture

Adsorption method for CO, capture was tested as an
alternative to widely used absorption methods.
Absorption face up some significant issues: volatility,
corrosiveness and degradability of applied solvents that
lead to increase in operating costs. These issues can be
mitigated by immobilization of amines or another
active compound of solvents onto solid surface. This
study is focused on preparation and Dbasic
characterization of such materials.
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