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Zde prezentovand studie se zamérila na vyzkum adsorbentii pro odlucovaini oxidu uhlicitého ze spalin a ji-
nych odpadnich plynii. Konkrétné se vénovala moznosti eliminace trvalého problému s nedostatecnou odolnosti
anorganickych adsorbentii viic¢i nezadouci — parazitni — adsorpci vlhkosti ze zpracovdavaného plynu. Na zakladé
optimistickych udajii publikovanych ohledne mokré impregnace adsorbentit rozvétvenym polyethyleniminem
(PEI) byly otestovany ¢tyri metody pripravy zeolitu impregnovaného PEI vychazejici z literatury. Penetrace
c¢inidla do porézni struktury zeolitu bylo dosazeno: piisobenim ultrazvuku, piisobenim vakua, kombinaci vakua
a pretlaku a odvarenim rozpoustédla bez dalsi operace. Surovy zeolit byl charakterizovdan pomoci rentgenové
fluorescencni spektrometrie a rentgenové difraktometrie podrobil se rovnéz texturni analyze. Charakterizace
impregnovanych produktii zahrnovala predevsim termogravimetrickou analyzu, texturni analyzu a organickou
elementarni analyzu. Adsorpcni kapacity surového zeolitu i impregnovanych produktii byly krome gravimetric-
kého screeningu stanoveny predevsim pomoci tlakové pritocné aparatury s pevaym lozem vzorku. Poznatky
Z analyz a zejména méreni kapacit nepotvrdily témér zadny z vysledki publikovanych v literature. Napr. pri
pouziti vihkého plynu s obsahem 15 % CO; za tlaku 600 kPa a teploty 40 °C klesla kapacita (hmotnostné)
viivem impregnace z 2,4 % u surového zeolitu na 0,8 % u vzorku s hmotnostnim zlomkem PEI 19 %. Testy s
pouczitim suchého plynu vedly k jesté markantnéjsimu zhorseni. Postup impregnace zaloZeny na odvareni roz-
poustédla se navic ukazal jako zcela nepouzitelny a pres opakované diisledné pokusy o reprodukovani neved|
k ziskani produktu s méritelnou kapacitou. Problémem neni, ze experimenty nevedly k pozitivnimu vysledku,

ale predevsim zasadni diskrepance mezi publikovanymi udaji a pokusy o jejich reprodukovani.
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1. Uvod

Pti feSeni projektu zabyvajiciho se mimo jiné ad-
sorpénim odlu¢ovanim oxidu uhli¢itého vznikajiciho pfi
spalovani biomasy se pokousi autorsky kolektiv elimino-
vat problém paralelni sorpce vlhkosti. Protoze anorga-
nické adsorbenty vynikaji kromé& dobré adsorpéni kapa-
city pro CO; téZ vysokou mechanickou pevnosti, byly
upfednostnény pred uhlikatymi, jimzZ se tato prace neve-
nuje. Zasadnim nedostatkem anorganickych sorbenti je
ale zminéna paralelni sorpce vodni pary ze zpracovava-
ného plynu (napf. spalin), kterd navic probiha obvykle
prednostné, jak je ukdzano mj. v piedchozi praci [1].
Byla proto ovéfovana moznost zvysit kapacitu ve vlhkém
prostiedi pomoci impregnace materialu vhodnym ¢ini-
dlem. V soucasné literatuie jsou ¢asto uvadény slibné vy-
sledky dosahované s organickymi dusikatymi slouceni-
nami a nej¢astéji rozvétvenym polyethyleniminem (PEI).
Mezi impregnacnimi technikami prevlada mokry zpiisob,
kdy je velmi viskézni PEI nafedén t€kavym rozpousté-
dlem (nejcastéji methanolem) a vznikly roztok je riz-
nymi zplsoby zavadén do struktury fady substratt.

Nejcastéji citovanym substratem byva porézni silika
nebo silikagel. Autofi uvadeéli, ze metodou mokré im-
pregnace ziskali produkty s hmotnostnimi zlomky dusi-
katé slozky v rozmezi 20-70 %. V piipadé, ze byl jako
impregnacni ¢inidlo uzivan PEI, uvadi se jeho hmot-
nostni podil na substratu zjednodusené jako ,,PEI loa-
ding* (PL). Adsorpéni kapacity uvadéné literaturou pro
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ruzné experimentalni podminky shrnuje tabulka 1. fadici
vysledky podle rostouciho parametru PL. Ackoli to neni
v tabulce rozli§ovano, minoritn¢ byly nékteré siliky pou-
zivany v sofistikované form¢é majici pfesné definovanou
mezoporézni formu, jako napt. SBA-15 [2].

Kromeé siliky nebo silikagelu byly v poslednich le-
tech publikovany vyzkumy zaméfené na impregnaci
rizné poréznich oxidu, jako je y-Al,0s, MgO, nebo TiO».
jako je: hydratovana forma kfemicitanu sodného zvana
magadiit majici sumarni vzorec NaySi14O23(OH),-8H-0,
halloysit, neboli hydratovany jilovy mineral ze skupiny
kaolinitu se sumarnim vzorcem Al;Si,Os(OH)4, mezopo-
rézni synteticky silikat MCM-41 s jednodimenzionalnim
poréznim systémem, hydratovany kiemicitan hlinito-ho-
reénaty (Mg,Al)2Si4010(OH)-4H20 zvany palygorskit,
hydratovany hlinitokifemicitan Mg, Fe a Al zvany vermi-
kulit, Zn/Co zeolitické imidazolatové mtizky (ZIFs), alu-
minosilikatovy zeolit ZSM-5 aj. Pfehled adsorp¢nich ka-
pacit sorbentti ziskanych mokrou impregnaci uvedenych
substratti uvadi tabulka 2.

Az na vyjimky byly vSechny reportované kapacity
méfeny za atmosférického tlaku. Proto tabulka 2 neobsa-
huje 0daj o této veli¢ing. Vyjimky predstavuji dve studie.
Vieira a kol. [22] uvedli, Ze kapacita impregnovaného
magadiitu méfend se suchym ¢istym CO2 pii 75 °C
vzrostla z 21,6 na 46,7 mg-g*, pokud se tlak zvysil z at-
mosférického na 2 MPa.
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Tab. 1 Adsorpé¢ni kapacity pro CO; publikované pro si-
liku nebo silikagel impregnovany PEI
Tab. 1 Adsorption capacities for CO, published for sil-
ica or silica gel impregnated with PEI

PL  o@(CO2) r.v. t P Kapacita

%) (%) (%) (C) (kPa) (mggh "
20,0 15,00 0 30 100 84,5 [3]
33,0 95,00 0 25 100 86,7 [4]
35,6 10,00 0 50 100 97,7 [5]
35,6 10,00 50 50 100 122,4 [5]
400 4440 0 40 100 616  [6]
50,0 0,04 0 25 100 50,2 [7]
50,0 0,04 60 30 100 95,1 [7]
50,0 0,04 0 25 100 14,7 [8]
50,0 0,04 0 35 100 84,1 [8]
50,0 100,00 0 75 100 350,0 [9]
53,2 18,70 0 40 100 36,9 [10]
53,2 18,70 0 65 100 61,7 [10]
67,0 9500 O 85 100 1593  [L1]
700 004 0 35 100 845  [2]
70,0 0,04 78 35 100 153,2 [2]

“I. V. — relativni vlhkost plynu

Tab. 2 Adsorpéni kapacity jinych anorganickych sub-
stratd impregnovanych PEI, nez silika nebo silikagel
Tab. 2 Adsorption capacities of other PEI-impregnated
inorganic substrates than silica or silica gel

PL .. ©0(COp r.v. T Kapacita

@ NS ) %) (0 mggh "
30 TiO; 15 0 40 6645 [12]
30 ZSM-5 100 0 120 86,26 [13]
37 palygorskit 15 53 45 67,10 [14]
37 palygorskit 15 53 45 85,20 [14]
40 Al;Os 40 0 90 116,00 [15]
40 ZIFs 100 0 25 80,10 [16]
40 MCM-41 10 0 65 118,83 [17]
41 MgO 100 0 30 52,00 [18]
50 vermikulit 60 0 75 8098 [19]
50 MCM-41 100 0 90 98,558 [20]
50 MCM-41 100 0 105 104,74 [20]
60 MCM-41 10 0 75 15843 [17]
60 Al>Os 40 0 90 133,80 [21]
30 TiO; 15 0 40 6645 [12]
60 AlO3 100 0 90 199,40 [21]

“r. v. — relativni vlhkost plynu

Studie vSak neuvadi kli¢ovy parametr PL [22].
Khoshraftar, Ghaemi a Taheri publikovali velmi vysokou
kapacitu 352,1 mg-g* pro halloysit formovany do na-
notrubic a impregnovany na PL 29,5 %. Kapacita platila
pro isty suchy CO> pti 20 °C a 900 kPa [23].

Z dajti v obou tabulkach je patrné, ze publikované
kapacity se pro podobné vysoké hodnoty PL pohybovaly

DOI: 10.35933/paliva.2024.03.02

84

v podobnych intervalech, pfestoze substraty mély rizné
chemické slozeni a ¢asto i texturni vlastnosti. Zejména
povzbudivé vysledky dosazené v citovanych pracich s
aluminosilikaty smérovaly pozornost k levnym a lokalné
dostupnym pfirodnim surovinam, které autofi jiz v minu-
losti studovali [24].

r wr

2. Experimentalni ¢ast
2.1. Material a chemikalie

Vzorek ptirodniho zeolitu klinoptilolitu byl z $iroké
skupiny dfive testovanych anorganickych sorbentil vy-
bran z divodu piiznivého poméru cena/adsorpéni kapa-
cita atéz v navaznosti na pozitivni vysledky uvedené
Vv publikovanych studiich pro aluminosilikaty [13, 14, 16,
19, 23, 24]. Konkrétné byl pouzivan klinoptilolit té¢Zeny
v lokalité Nizny Hrabovec na Slovensku a zpracovany na
frakci 2 — 4 mm. K impregnaci byl zvolen rozvétveny po-
lyethylenimin (Sigma Aldrich) o deklarované M, ~ 800,
jehoz strukturni vzorec monomeru je ziejmy z obr. 1, a
methanol p.a. (Penta).

Kombinaci postupt publikovanych v recentni litera-
tufe [3, 4, 7, 8, 11 — 15, 19] a vlastnich rovnéZ publiko-
vanych zkuSenosti [25, 26] vznikly tfi, resp. ¢tyfi metody
mokré impregnace, jimiz byl vzorek klinoptilolitu dopo-
van PEI. Ctvrta metoda se navzdory jinde publikovanym
vysledktim ukazala jako naprosto nepouzitelna a pticiny
jsou diskutovany ve vysledkové casti.

Pfi prvni metodé (M1) byl 99% methanol smisen za
laboratorni teploty v Erlenmeyerové baiice s PEI tak, aby
byl ziskan 44% roztok PEI. Dokonalého rozpusténi se
docililo ptulhodinovym michanim smési pii otackach
magnetického michadla 440 min*. Surovy zeolit byl me-
zitim vysusen pii 150 °C a vychlazen na laboratorni tep-
lotu v exsikatoru. Do Cerstvé pfipraveného impregnac-
niho ¢inidla bylo ptidano takové mnozstvi surového zeo-
litu, aby byl zcela ponofeny, a smés byla ponechéna v
klidu po dobu 12 h. Nasledoval ohfev na 50 °C v ultra-
zvukové lazni. Popsana procedura méla zajistit penetraci
roztoku do porézni struktury materialu. Nakonec byl pro-
dukt vakuové zfiltrovan a vysuSen (zbaven methanolu)
pti 70 °C.

Druha metoda (M2) méla s metodou M1 spolecné
v§e az na pouziti ultrazvuku. Penetrace roztoku do pora
tuhého materialu byla intenzifikovana tim, Ze smés im-
pregna¢niho ¢inidla a surového zeolitu byla vystavena
periodickému pusobeni vakua stfidaného zavzdusnénim
baniky na atmosféricky tlak. Vzorek absolvoval vzdy tfi
cykly sestavajici z desetiminutové evakuace a pétiminu-
tového zavzdusnéni. Finalni filtrace a suSeni pak probi-
haly shodné¢ jako v pfipadé metody M1.

Tteti metoda (M3) pfedstavovala pouze modifikaci
M2 v tom smyslu, ze evakuace se periodicky stiidala
s tlakovanim na 600 kPa. V takovém pfipad¢ nebylo
mozné pouzit sklenénou barku, ale proces probihal
vV ocelové aparatuie k tomuto ucelu sestavené, jejiz
schéma je na obr. 2. Hlavni kroky impregnace se v pod-
staté neliSily od postupu M2. Surovy vysuSeny zeolit byl
prevrstven impregnaénim roztokem a uzavien v reaktoru.



PALIVA 16 (2024), 3. s. 83-92 Kapacity sorbent ziskanych impregnaci anorganickych nosi¢i PEI dle postupt v literatute

Obr. 2 Schéma pretlakové impregnaéni aparatury: 1 — tlakova lahev s He, 2 — pojistny ventil, 3 — kontrolni manometr,
4 — kulovy kohout pro odtlakovani, 5 — regula¢ni ventil pro napousténi He, 6 — trojcestny kohout, 7 — teplomér, 8 —
vodni lazen, 9 — impregna¢ni reaktor, 10 — kulovy kohout k odvzdusnéni/zavzdu$néni, 11 — laboratorni vati¢, 12 — odtah
kapalné faze, 13 — vyvéva
Fig. 2 Scheme of the overpressure impregnation apparatus: 1 — pressure cylinder with He, 2 — safety valve, 3 — control
manometer, 4 — ball valve for depressurization, 5 — control valve for He filling in, 6 — three-way valve, 7 — thermome-
ter, 8 — water bath , 9 — impregnation reactor, 10 — ball valve for deaeration/aeration, 11 — lab heater, 12 — liquid phase
outlet, 13 — vacuum pump

Za laboratorni teploty nasledovala evakuace po
dobu deseti minut vystfidand napusténim aparatury inert-
nim plynem (He) do vyse uvedeného tlaku. He bylo zvo-
leno zamérné, aby se vyloucila adsorpce pouzitého plynu
V porech surového zeolitu. Po uplynuti péti minut byl
pretlak zrusen a nasledovala opétovna evakuace. Cyk-
lické stfidani tlakovani a evakuace se opakovalo tfikrat,
pti¢emz po poslednim napusténi He se reaktor tempero-
val na 60 °C po dobu dvou hodin. Filtrace a suseni pro-
duktu pak prob&hly shodné jako u postupii M1 a M2.

Ctvrta metoda (M4) byla pro svou jednoduchost
kompletné pfevzata ze studie, kterou publikovali Hosse-
ini a Lashaki [8]. Smés pouzita ve vSech metodach M1 —
M3 byla michana magnetickym michadlem 6 h pti 50 °C
az do uplného odpareni methanolu. Nasledné nebyl pro-
dukt filtrovan, ale ve shodé s citovanou publikaci byl vy-
jmut a ihned susen.

(\NHZ (\N/\/NHZ
H
H

N\/\H/\/N\/\N/\/N

HZN/\/N\/\N H, n

Obr. 1 Strukturni vzorec monomerni jednotky rozvétve-
ného PEI [27]
Fig. 1 Structural formula of the branched PElI monomer
unit [27]
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2.2. Analytické metody

Charakterizace surového zeolitu a ziskanych im-
pregnovanych produkti se zakladala na pouziti nasledu-
jicich analytickych metod. K analyze prvkového sloZeni
surového zeolitu slouzila metoda rentgenové fluorescen-
¢ni spektrometrie (XRF) s pouzitim spektrometru ARL
9400 XP* (vyrobce: Thermo Fisher Scientific, USA).
Analyza byla doplnéna o mineralogické slozeni uréené
rentgenovou difraktometrii (XRD), realizovanou pfistro-
jem X'Pert PRO (vyrobce: PANanalytical, Nizozemsko).
Krystalické faze ve vzorcich byly identifikovany porov-
nanim difraktogrami s databazi PDF-4+ (Powder Di-
ffraction File). Ke kvantifikaci byla pouZita metoda Rie-
tveldova.

Surovy zeolit i impregnované produkty se podrobily
méfeni specifického povrchu, celkového objemu pora a
distribuce velikosti port. Jejich stanoveni zajistil auto-
maticky analyzator Coulter SA 3100 (vyrobce: Beckman
Coulter, Inc., USA) pracujici na principu reverzibilni ad-
sorpce par N za teploty varu kapalného dusiku za atmo-
sférického tlaku (—196 °C). Specificky povrch byl po vy-
tvofeni molekularni monovrstvy vypocitan pomoci rov-
nice BET (Brunauer, Emmett a Teller) a distribuce veli-
kosti pora byla kalkulovana po nasledném vzniku multi-
vrstev metodou BJH (Barrett, Joyner a Halenda).

Analyza impregnovanych produktti se kromé vyse
popsanych texturnich vlastnosti zaméfila jesté na urceni
obsahu impregnantu, které se podafilo na vnéjsi povrch a
do porézniho systému zeolitu importovat (tj. parametru



PALIVA 16 (2024), 3. s. 83-92 Kapacity sorbent ziskanych impregnaci anorganickych nosi¢i PEI dle postupt v literatute

PL). K tomuto u¢elu byly navrZeny tfi nezavislé metody,
a to termogravimetricka analyza (TGA), organicka ele-
mentarni analyza (OEA) a heliova pyknometrie.

TGA byla realizovana piistrojem TGA-2000 (vy-
robce Navas Instruments, USA). Karuselovy analyzator
s paralelnim méfenim vice vzorkl ovétil opakovatelnost
analyzy v ramci jednoho méteni. TGA umoznila nejen
ur¢it mnozstvi organického impregnantu (diky jeho spa-
litelnosti v porovnani se surovym zeolitem), ale i bezpec-
nou mez, kdy pfi termické desorpci nehrozi degradace
sorbentu. Méfeni probihalo s navazkou 1,5 g a ohfevem
do teploty 700 °C rychlosti 5 °C.min* v atmosféie vzdu-
chu.

OEA umoznila urcit PL na vzorcich porovnanim
analyticky stanoveného obsahu dusiku a jeho znamého
zastoupeni v molekule polymeru (viz obr. 1). Byl pouzi-
van automaticky CHNS-O analyzator Flash EA 1112
(vyrobce Thermo Electron Corporation, Nizozemsko)
pracujici s modifikovanou Dumasovou metodou blesko-
vého spaleni vzorku ve spalovaci komote predehraté na
900 — 1000 °C s naslednou injektazi O,. Plynné produkty
spaleni jsou analyzovany chromatograficky s pouzitim
TCD. Kvantifikace je docilena spalenim 5 mg standardu
reprezentovaného 4-aminobenzensulfo-novou kyselinou.

Tteti nezavislou metodou stanoveni PL ve vzorku
byla heliova pyknometrie méfici skute¢nou (strukturalni)
hustotu materialu. Jednalo se o nepfimou metodu vyuzi-
vajici k vypoctu velky rozdil mezi hustotami Cistého PEI
a surového zeolitu. Skute¢na hustota vztazena v piipadé
zeolitu na objem pevného skeletu ¢astic vzorku (bez za-
pocteni port) byla stanovena heliovym pyknometrem Ul-
trapyc 5000 (vyrobce Anton Paar QuantaTec Inc., Spo-
jené staty).

2.3. Postup stanoveni adsorp¢nich kapacit

Adsorpéni kapacita je bezpochyby zasadnim para-
metrem pro posuzovani vlastnosti navrzeného sorbentu.
Kapacity surovych a impregnovanych vzorka byly stano-
veny nezavisle na sobé¢ dvéma riznymi dynamickymi
metodami. Prvni z nich pouZzivala gravimetrickou detekci
sorbovaného mnozstvi adsorptivu, zatimco druha byla
zaloZena na online méfeni obsahu CO; Vv proudu plynu
prochazejiciho vzorkem. Gravimetrické stanoveni kapa-
cit bylo pouze screeningové. Spocivalo v periodickém
vazeni kyvety se vzorkem promyvané proudem plynu
s definovanym obsahem CO; za atmosférického tlaku a
konstantni teploty az do dosazeni konstantni hmotnosti.
Naopak testovani pomoci druhé metody ptedstavovalo
hlavni zde pouzitou experimentalni metodu. Vzajemné
porovnatelnosti vysledkd ziskanych riznymi statickymi
a dynamickymi metodami se autoii Staf a Kyselova vé-
novali ve své publikaci v r. 2023 [28]. V jejim ramci byla
mimo jiné detailné popsana i konstrukce vyse zminéné
aparatury  vyhodnocujici kapacitu z bilance CO;
v proudu plynu. Proto je zde popis zafizeni, jakoZz i po-
stup méfeni a vyhodnoceni zredukovan na nezbytné mi-
nimum.

Zatizeni lze definovat jako laboratorni priitocnou
(V)PSA/TSA aparaturu s pevnym lozem Vvzorku.
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Primarnim vystupem méfeni jsou prinikové kiivky, je-
jichz matematickym vyhodnocenim jsou stanoveny ad-
sorpéni kapacity. Principem méfeni je porovnani obsahu
CO; v plynu vstupujicim do adsorbéru za definovanych
podminek a v plynu adsorbér opoustéjicim.

Adsorpce muze probihat od atmosférického tlaku az
do 600 kPa a s pouzitim plynnych smési suchych nebo
zvlh&enych az na relativni vlhkost 90 %. Zdrojem plyn-
nych smési simulujicich odprasené spaliny jsou tlakové
lahve. Jadrem aparatury je vertikalni ocelovy adsorbér
délky 260 mm a vnitinim primérem 40 mm, pracujici
s pevnym loZem testovaného vzorku. Plyn je pfivadén na
hlavu adsorbéru a opousti jej patou, ¢imz se brani neza-
doucimu tletu ¢astic praskovych vzorki.

Adsorbér je umistén v klimatické komote MKT 240
E3.1 (vyrobce Binder GmbH, Némecko) a osazen online
méfenim tlaku, teploty a pratoku. Pritok plynu je méfen
a regulovan pomoci termického hmotnostniho pritoko-
méru EL-FLOW Prestige FG-111BP s elektromagnetic-
kym regulatorem (vyrobce Bronkhorst High-Tech B.V.,
Nizozemsko) a nezavisle ovérovan bubnovym plynome-
rem. VIhkost plynu je mé&fena vysokotlakou sondou HU-
MICAP HMPS s vyhodnocovaci jednotkou Indigo 520
(vyrobece Vaisala Oyj, Finsko). Obsah CO; ve vstupnim
a vystupnim proudu plynu je méfen infraervenym ana-
lyzatorem Ultramat 23 (vyrobce Siemens AG, Ng¢-
mecko).

V ramci této studie probihalo méfeni kapacit na této
aparatufe za podminek shrnutych v tabulce 3.

Tab. 3 Podminky méfeni kapacit v prato¢né
(V)PSA/TSA aparatuie

Tab. 3 Conditions of capacity measurements in the
flow-through (V)PSA/TSA apparatus

Parametr Hodnota Jednotka
Tlak pti adsorpci 600 kPa
Teplota pti adsorpci 20, 40 °C
Plynna smés CO; v syntetic-

kém vzduchu
Mol. zlomek CO; 15,0 %
Rel. vihkost plynu 0 nebo 80 %
Pratok plynu (t, p
norm.) 2,0 dmé.min-?
Navazka vzorku 145 g
Médium pfi atmo-
sférické desorpci N2
Tlak pfti vakuové
desorpci 0,8 kPa
Teplota pti desorpci 80 °C

K testovacim podminkam je tfeba doplnit, Ze obdr-
zené hodnoty kapacit odpovidaly rovnovédznému stavu,
kdy se obsahy CO; na vstupu a vystupu aparatury vyrov-
naly. Kapacity byly poté korigovany pomoci slepého po-
kusu provadéného za stejnych podminek, ale s naplni
tvorenou sklenénymi kulickami. Déle je vhodné uvést, ze
omezeni teploty desorpce na pouhych 80 °C nebylo
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samoucelné, ale reflektovalo nepfili§ vysokou termickou Tab. 4 Vysledky analyz XRF a XRD surového zeolitu
stabilitu impregnaéniho ¢inidla. Desorpce probihala vzdy Tab. 4 Results of XRF and XRD analyzes of pristine
dvoufazové. V prvni fazi byl adsorbér odtlakovan na at- zeolite
mogférickou uroven, gfi I}ii nésvle(;loval ohiev za pn"%to}q% Metoda Parametr Hodnota
N> ¢istoty 4.0 do dosaZeni kone¢né teploty. Ve druhé fazi XRF Si (% 310
nasledovala desorpce za vakua pfi konstantni teploté. (%) '
Z technickych p¥icin nebylo mozné pii vakuové fazi vy- Na (%) 14
hodnocovat desorbované mnozstvi CO2, nicméné toto se Al (%) 6,0
dle nize diskutovanych vysledkt jevi jako velmi mino- K (%) 29
ritflvi. Z dﬁvodu,opakovatelnosti a oyéfeni st.abilityvbylro Ca (%) 13
méfeni se steJnyn} vzorkem opakovano cyklicky pétkrat XRD Klinoptilolit (%) 73
za stejnych podminek. . .
Cristobalit (%) 8,0

3. VysledKy a diskuse Albit (%) 6.8
3.1. Vysledky charakterizace suroviny a produkta Krern.en (%) 4.8

muskovit-Mg (%) 3,1

Protoze vysledky rozboru surového zeolitu s pouzi-
tim metod XRF a XRD jiz byly zahrnuty v predchazeji-
cich studiich [24, 28], jsou na tomto mist€ uvedeny pouze
velmi struéné formou piehledové tabulky 4 ukazujici
hmotnostni zlomky majoritnich prvkd (>1 %) dle XRF
a hlavni krystalické faze dle XRD (t¢Z hmotnostné).
Z udaju je patrné, ze se nejednalo o Cisty klinoptilolit,
nicméné tato skute¢nost nebyla pro dany ucel prekazkou.
Dle nékterych prament [29, 30] mlze hrat negativni roli
i obsah Fe a Cu, nebot’ katalyzuji degradaci a oxidaci
PEI. Tato skutecnost hrala roli pfi volbé vhodného sub-
stratu. Vybrany zeolit ze vSech dfive testovanych lokalné
dostupnych materiali [24] vykazoval dle XRF nejnizsi
obsahy obou prvki (0,7 % Fe a <0,1 %Cu).

Vysledky TGA pomohly urcit bezpecnou teplotu,
pti které je mozné provadét termickou desorpci, aniz by
nastalo odparovani PEI nebo rozklad spojeny s ubytkem
jeho hmoty. Obr. 3 vlevo ukazuje na piikladu produktu
ziskaného metodou M3, ze zejména derivovana kiivka
DTG svedc¢i o tom, ze signifikantni zména hmotnosti na-
stava o nékolik desitek °C nize, nez u surového zeolitu.
Je tedy zjevné, Ze tato zména indikuje pocatek odchodu
PEI. Parametr PL byl uren jako prosty rozdil mezi cel-
kovou hmotnostni zménou impregnované¢ho vzorku a
hmotnostni zménou zaznamenanou u surového zeolitu.
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Obr. 3 Vysledky TGA: vlevo — ptiklad prubéhu TG a DTG kiivek, vpravo — vyhodnoceni obsahu impregnantu (PL)
a teploty poc¢atku degradace produkti
Fig. 3 TGA results: left — example of TG and DTG curves, right — evaluation of impregnant content (PL) and the tem-
perature of the beginning of products degradation

Obr. 3 vpravo zobrazuje sloupcovy graf, shrnujici N ve vzorcich s jeho znamym obsahem v polymeru vedlo
hodnoty obou parametr stanovenych pomoci TGA u K ureni parametru PL. Prvkové slozeni je pro piehled-
vzorki pfipravenych vSemi ctyfmi metodami. Tyz graf je nost prezentovano opét pomoci sloupcového grafu na
doplnén o chybové usecky v rozsahu +c/-c ziskané sou- obr. 4. Graf je doplnén o chybové isecky v rozsahu +o/-0
béznym méfenim &tyt navazek vzorkl v karuselovém ziskané nezavislou analyzou Ctyf navazek kazdého
pristroji. OEA poskytla udaje o obsahu C, H a N, pficemz vzorku. Hmotnostni zlomky byly v ramci téhoz grafu do-
hmotnostni zlomek dusiku byl rozhodujici pro vypocet plnény o odvozeny parametr PL. Kratky komentaf zaslu-
parametru PL. Ze vzorce PEI (viz obr. 1) plyne, ze hmot- huji obsahy vodiku, které¢ jsou dle OEA vzdy o néco
nostni pomér mezi atomy C, H a N v jeho molekule je: vyssi, nez by odpovidalo vySe zminénému teoretickému
55,78 :11,70 : 32,52 %. Porovnani hmotnostniho zlomku pomeéru v molekule impregnantu.
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Obr. 4 Shrnuti vysledki OEA
Fig. 4 Summary of OEA results

Pficinou je, Ze v nekterych krystalickych fazich tvo-
ficich surovy zeolit se vyskytovaly vdzané molekuly
H>0. Ty se nasledné diky principu pouzité metody pro-
mitly do zvySeného obsahu vodiku v kazdém z produkti
M1 — M4. Ptitomnost krystalicky vazané vody a ptipadné
téz hydroxylovych skupin lze dolozit i kiivkou TGA su-
rového zeolitu, kterd vykazala hmotnostni zménu 4,9 %.
Tento udaj v podstaté koresponduje se zvySenym obsa-
hem vodiku v impregnovanych vzorcich.

Posledni metodou nasazenou na stanoveni parame-
tru PL byla heliova pyknometrie. Automatickym pykno-
metrem byla pfi referenéni teploté 25 °C naméfena sku-
teénd hustota surového zeolitu 2,3383 g-cm™ a ¢istého
PEI 1,0212 g-cm™. Vzhledem k tomu, Ze udaj pro pou-
zity PEI velmi presné korespondoval s hustotou deklaro-
vanou vyrobcem, lze povazovat dosazené vysledky za
korektni. U impregnovanych vzorka byly zjistény sku-
teéné hustoty od 2,2267 do 1,8013 g-cm™, ¢emuZ odpo-
vidaji hodnoty PL v rozsahu 3,89 - 23,11 %. Pro pichled-
nost byly vysledky stanoveni tohoto parametru v§emi po-
uZitymi metodami shrnuty do tabulky 5. Udaje jsou vzdy
doplnéné o smérodatné odchylky spocitané pokazdé ze
Ctyt nezavislych analyz vzdy novych navazek vzorki.

Tab. 5 Shrnuti vysledka stanoveni obsahu PEI riznymi
metodami vcetné smérodatnych odchylek

Tab. 5 Summary of the results of determining the PEI
loading by various methods, incl. standard deviations

Vzorek

Hmotnostni zlomek impregnantu (%)

TGA OEA He-pykno.

PL o PL G PL G
M1 41 0,53 38 037 39 013
M2 42 047 39 040 39 0,07
M3 19,0 055 179 0,25 18,7 0,15
M4 23,7 047 223 032 231 0,10

Hodnoty v tabulce 5 ukazuji dobrou shodu mezi pa-
rametry PL stanovenymi riznymi metodami. Za vzajem-
nymi odchylkami je s nejvétsi pravdépodobnosti pfirodni
puvod surového zeolitu, kde Gplnou homogenitu pii pfi-
prave analytickych navéazek nelze zarucit.

Problém lze ovSem spatfovat jinde. Hmotnost poly-
ethyleniminu, kterou se podafilo s pouzitim riznych im-
pregnacnich technik na zeolit nanést (resp. vnést do jeho
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porézni struktury) byla az na metodu M4 podstatné
men$i, nez slibovaly literarni prameny shrnuté v ta-
bulce 1. Tyto prameny navic ukazuji celo¢iselné hodnoty
PL aniz by zminovaly zaokrouhleni. V jedné ze studii se
kuptikladu deklaruje celkovy objem port substratu pred
impregnaci 0,9 cm® g a hodnota PL 40 % [15]. Ze zna-
mych hustot obou slozek je zjevné, ze PEI nemohl byt
pfitomen majoritné V pdrech, ale musel obalovat cely
vnéj$i povrch Castic substratu pravdépodobné v silné
vrstveé. Otazkou proto je, jak mohl proces mokré impreg-
nace vést k uvedenym tdajam.

Mokrou impregnaci doslo pokazdé k velmi vyraz-
nému zmenseni specifického povrchu i celkového ob-
jemu pori zeolitu. V zasad¢ platilo, Ze ¢im vyssi byl do-
sazeny parametr PL, tim vyrazné&jsi pokles obou zminé-
nych charakteristik nastal. Nejvyraznéji se tento efekt
projevil u produktu pfipraveného metodou M4, jehoz
Castice byly i subjektivné zcela pokryté vrstvou PEI
a BET povrch se tak snizil z 29,4 m?-g™* zjisténych u su-
rového zeolitu az na 1,14 m? g ™. Nejlépe lze tuto skutec-
nost znazornit opét formou sloupcového grafu na obr. 5,
ktery soucasn¢ ukazuje BET povrchy i celkové objemy
port. Pokud jde o distribuci velikosti port, zptisobila im-
pregnace témét Uplné vymizeni mikrop6rt a malych me-
zoporu, coz je dobfe patrné z grafu na obr. 6.
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Obr. 5 Specifické povrchy (BET) a celkové objemy
port surového zeolitu a impregnovanych produkti
Fig. 5 Specific surfaces (BET) and total pore volumes
of pristine zeolite and impregnated products
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Obr. 6 Distribuce velikosti pori surového zeolitu a im-
pregnovanych produkti
Fig. 6 Pore size distribution of pristine zeolite and im-
pregnated products
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V této souvislosti je nutné zdiraznit, Ze popsané
zmény texturnich vlastnosti nebyly piekvapivé. Silny po-
kles téchto parametrii uvadéji vsechny prameny v tabul-
kach 1 a 2. VSechny bez vyjimky nicméné uvadéji, ze
toto zmenseni specifického povrchu a objemu porti nema
zadny negativni vliv na adsorpéni vlastnosti. Vyhodno-
ceni adsorp¢nich kapacit je proto pfedmétem nasledujici
kapitoly.

3.2. Vysledky méreni adsorpcnich kapacit

Pro ptipadné vyuziti impregnovanych adsorbentti
k primyslovému zachycovani oxidu uhli¢itého napt. ze
spalin je adsorp¢ni kapacita naprosto zdsadnim parame-
trem. V piislusné kapitole popsana (V)PSA/TSA po-
skytla nasledujici vysledky, které byly nezavisle ovéfeny
jesté metodou gravimetrickou. Z divodu vynikajici
shody jsou dale diskutovany pouze vysledky
z (V)PSA/TSA aparatury, ktera je konstrukéné podstatné
blizsi primyslovym zafizenim.

Jak bylo jiz zminéno v Kapitole 2.3, primarnim vy-
stupem méfeni byl online zdznam prinikovych kiivek,
jehoz ptiklad pro suchy plyn a teplotu 20 °C je ukdzan na
obr. 7. Jiz z téchto nezpracovanych dat jsou patrné né-
které zavazné skutecnosti. V grafu neni zakreslen pro-
dukt M4 z toho diivodu, Ze dany impregnaéni postup vy-
tvoril viceméné souvislou vrstvu PEI na povrchu vSech
jeho ¢astic. PEI je vysoce viskozni kapalina, ktera ihned
po umisténi vzorku do adsorbéru slepila material v pod-
staté¢ do nepropustného bloku. V zadném testovacim re-
zimu (teplota, prutok, tlak, aparatura) se toto nepodaftilo
eliminovat. Postup ptipravy M4 byl navzdory literatufe
[8] shledan zcela nepouzitelnym. Nicméné i U ostatnich
impregnovanych vzorkl naznacil pribéh kiivek, ze pfi-
tomnost PEI nevedla ke zlepSeni sorpénich vlastnosti, ale
naopak. Impregnace zkratila dobu dosazeni prvniho pri-
razu. Kromé toho zpusobila u produktu M3, ktery mél
(po vytazeni M4) nejvyssi parametr PL, zvétSeni strmosti
ktivky. To naznacuje, Ze impregnant zcela zaplnil pory
mensSich primért. Do nich pak neprobihal difizni trans-
port molekul CO, ktery by jinak zptisoboval pozvolngjsi
prabéh kiivky patrny u surového zeolitu.
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Obr. 7 Porovnani prinikovych kiivek
(20 °C, suchy plyn)
Fig. 7 Comparison of breakthrough curves
(20 °C, dry gas)
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Predpoklad o nizké kapacité se plné potvrdil po
kvantifikaci prinikovych ktivek. Ptiklad, do jaké miry se
zpusob pfipravy vzorku a hodnota parametru PL promitla
do adsorpénich kapacit, je ukdzan na obr. 8. pro méteni
se suchym plynem za teploty 20 °C.
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Obr. 8 Ptiklad adsorpénich kapacit stanovenych pro su-
chy plyn a teplotu 20 °C
Fig. 8 Example of adsorption capacities determined for
dry gas and a temperature of 20 °C

Pokud by platilo tvrzeni z literatury, méla by se
v daném rozpéti parametru PL kapacita s jeho hodnotou
zvySovat [15, 17, 31], coZ se v8ak nepotvrdilo. V zasadé
lze konstatovat, Ze rostouci podil impregnantu ve vzor-
cich zptisoboval pokles kapacity a pasobil tak v podstaté
jako balast. Vliv na kapacitu mél i zptsob, jakym byla
impregnace provedena. Pfestoze mély vzorky ptipravené
metodami M1 a M2 tém¢ét totozné obsahy PEI, vzorky
pripravené metodou M2 vykazovaly pii vSech testech
vy$s$i kapacity. Rozdil patrné souvisi S tim, do jakych ak-
tivnich mist v porech molekuly PEI pronikly. Nebyla
vSak k dispozici analyticka metoda, ktera by toto zmapo-
vala.

Literatura dale uvadi, ze impregnace PEI zvySuje
diky chemisorpénimu mechanismu kapacitu s rostouci
teplotou [8, 10, 20 a jini] a PEI modifikovany povrch také
zvysuje svoji afinitu k CO- S rostoucim obsahem vlhkosti
v plynu [2, 5, 7 a jini]. Prvni z té€chto tvrzeni se pro tes-
tované teploty nepotvrdilo. U vSech vzorkd dosazena ka-
pacita s vyssi teplotou Kklesla. Jinak tomu bylo s vlivem
vlhkosti. Zatimco u neimpregnovaného zeolitu docha-
zelo k paralelni sorpci H20, coz kapacitu pro CO- sniZo-
valo, impregnované vzorky dosahovaly ve vlhkém pro-
stfedi lep$i vysledky nez v suchém. Nejmarkantnéji se
efekt vihkosti projevil u vzorku M3 s nejvys$sim parame-
trem PL (po vyfazeni M4 viz vySe). Byl proto vybran pro
konstrukei srovnavaciho grafu na obr. 9. Otazka zni, jak
mohla na strané jedné vlhkost podporovat chemisorpéni
mechanismus ana strané druhé zvySeni teploty vést
k horsi kapacité. Pravdépodobna odpovéd’ je tato. Za da-
nych podminek PEI chemisorpénim mechanismem vazal
cast CO,, avSak toto mnozstvi bylo mensi nez to, o které
se zaroven snizila fyzikalni adsorpce na zeolitu samém.

Protoze se v ptipad¢ kapacity jedné o zasadni para-
metr, byly grafy na obr. 8 a 9 doplnény o konkrétni ¢i-
selné udaje.
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Obr. 9 Zména kapacit s teplotou adsorpce a vlhkosti
plynu
Fig. 9 Variation of capacities with adsorption tempera-
ture and gas humidity

Hodnoty vynesené v téchto grafech reprezentuji
aritmetické priméry péti adsorpcné-desorpcnich cykli.
Z dil¢ich udaju byly dale vypoéteny smeérodatné od-
chylky, které jsou rovnéz v grafech zaznamenané v po-
dob¢ chybovych tsecek. Svédci o tom, ze opakovanim
péti cykld nedochazelo k degradaci sorbentu a zaroven
byla desorpce za danych podminek schopna veskery za-
chyceny CO; ze vzorku odstranit. Témét vzdy bylo de-
sorbované mnozstvi mirné niz§i, nez adsorbované (viz
obr. 8). Nejednalo se o chybu méfenti, ale o dvoufazovou
desorpci. Po atmosférické fazi zaznamenané v grafu né-
sledovala vzdy faze vakuova, ktera z principialnich di-
vodd nemohla byt kvantifikovana.

Pokud se porovnaji udaje shrnuté v tabulce 2 s vy-
sledky zde prezentovanych laboratornich testt, je patrné,
ze prakticky ovéfené kapacity byly (bez ohledu na rizné
t, p) az radove nizsi. Protoze byly srovnatelné vysledky
reprodukovatelné dosahovany pfi pouziti vice nezavis-
Iych impregnacénich postuptl, nepfipoustéji autofi syste-
matickou chybu. Stejné tak je vysoce nepravdépodobna
chyba méfeni kapacit, nebot’ pouzita tlakova aparatura i
metodologie byly v nedavné minulosti uspé$né porov-
nany s komerénimi adsorpénimi analyzatory [28]. Pou-
Zitd aparatura na rozdil od citovanych studii vice odpovi-
dala podminkam v realném provozu jednotky PSA.

4. Zavér

Zjisténi ucinéna testovanim sorbentli impregnova-
nych rozvétvenym PEI pomoci postupt prevzatych z li-
teratury lze shrnout nasledovné. Tti ze Ctyf riznych me-
tod mokré impregnace uzivajici ultrazvuk, vakuum
a kombinaci vakua a pfetlaku vedly k produktim s hmot-
nostnimi zlomky PEI v rozmezi 4,1 — 23,7 %. To jsou
vyrazné niz$i hodnoty, nez uvadéji literdrni zdroje pro
stejné postupy piipravy. Ctvrtym postupem uvedenym
V literatufe, jimz bylo odvafeni rozpoustédla bez dalsi
operace, se pouzitelny adsorbent viibec nepodatilo pii-
pravit.

Impregnace v zavislosti na obsahu PEI v materialu
vzdy vedla k postupnému zmensovani specifického po-
vrchu, celkového objemu pord a mizeni mikropori

DOI: 10.35933/paliva.2024.03.02

90

s

PEI 4,1 % se povrch oproti pivodnimu zeolitu snizil
29,4 na 2,9 m?g! asoudasné se snizil celkovy objem
porii z 0,13 na 0,02 cm3-g ™.

Meéfeni kapacit provedend na pritoné aparatufe
S pevnym loZzem za podminek blizkych primyslovému
provozu (tlak 600 kPa, objemovy zlomek CO 15 %) ne-
potvrdila vysoké hodnoty publikované v literatufe. Ad-
sorpcni kapacita se bez vyjimky s rostoucim parametrem
PL snizovala. Napf. pii teploté 40 °C a 80% relativni vlh-
kosti plynu kapacita poklesla z 2,4 % u surového zeolitu
na 0,8 % u vzorku s PL 19 %. Protoze pfi testech se su-
chym plynem byla kapacita jesté vyrazné horsi, 1ze v sou-
ladu s literaturou uznat, ze vlhkost mirné¢ kompenzuje ne-
gativni vliv PEI na kapacitu. Nepotvrdilo se ani literatu-
rou uvadéné pravidlo, ze kapacita roste s teplotou v di-
sledku nahrazeni fyzikalni adsorpce CO; jeho chemi-
sorpci ve vrstvé PEL

Pii vybéru vhodného anorganického substratu pro
impregnaci se zjevné neda vychazet z toho, Ze jeho tex-
turni vlastnosti a zakladni chemické i krystalografické
sloZeni je velmi podobné az téméf totozné s tim, pro které
literatura uvadi pozitivni vysledky. Jedinou moznosti se
tak jevi provedeni vlastnich a bohuzel ¢asové narocnych
testa.

V navazujicich experimentech se planuje provést
impregnaci tak, aby PEI nepenetroval pory ucastnici se
fyzikalni adsorpce, ale vytvarel tenky film v mistech, kde
k fyzikalni adsorpci za normalnich okolnosti nedochazi,
ale kde by mohla byt zastoupena chemisorpci.

Podékovani

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

Seznam zkratek

BET Brunauer-Emmett-Tellerova izoterma

BJH Barrett-Joyner-Halendova metoda

DTG diferencni termogravimetrie

OEA organicka elementarni analyza

PDF Powder Diffraction File

PEI polyethylenimin

PL obsah polyethyleniminu na substratu (po-
lyethylenimine loading)

PSA tlakova cyklicka adsorpce (pressure swing
adsorption)

r.v. relativni vlhkost plynu

TCD tepelné-vodivostni detektor (thermal con-
ductivity detector)

TGA termogravimetrickd analyza

TSA teplotni cyklicka adsorpce (temperature
swing adsorption)

VSA vakuova cyklicka adsorpce (vacuum

swing adsorption)
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XRD rentgenova difraktometrie (X-ray di-
ffractometry)

XRF rentgenové fluorescencni spektrometrie
(X-ray fluorescence spectroscopy)

ZIFs zeolitické imidazolatové miizky (zeolitic

imidazolate frameworks)
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Summary

Capacities of sorbents prepared by impregnation of in-
organic carriers with PEI using different methods

Marek Staf, Veronika Kyselovd, Adam Loos

The study presented here focused on the research of
adsorbents for the separation of carbon dioxide from flue
gas or other waste gases. Specifically, it focused on the
possibility of eliminating the permanent problem with the
insufficient resistance of inorganic adsorbents to un-
wanted — parasitic — adsorption of moisture from the pro-
cessed gas. Based on the promising data published in re-
cent papers regarding the wet impregnation of adsorbents
with branched polyethyleneimine (PEI), four methods for
the preparation of PEI-impregnated zeolite were tested.
Penetration of the agent into the porous structure of the
zeolite was achieved by: applying ultrasound, applying
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vacuum, combining vacuum and overpressure and boil-
ing off the solvent without further operation.

The raw zeolite was characterized by X-ray fluores-
cence spectrometry and X-ray diffractometry and also
subjected to textural analysis. The characterization of the
impregnated products mainly included thermogravimet-
ric analysis, textural analysis and organic elemental anal-
ysis. In addition to gravimetric screening, the adsorption
capacities of raw zeolite and impregnated products were
primarily determined using a pressure flow-through ap-
paratus with a fixed bed adsorber. The experimental con-
ditions were determined to be close to real industrial in-
stallations: temperature during adsorption 20 and 40 °C,
pressure during adsorption 600 kPa and 15% volume
fraction of CO; in the gas. Desorption was carried out by
a combination of thermal desorption at 80 °C and vac-
uum.

By reproducing the impregnation procedures from
the literature, a PEI loading in the range of 4.1-23.7%
was achieved, which is significantly lower than the liter-
ature sources state for the same preparation procedures.
The measurement of textural properties verified that, de-
pending on the value of PEI loading, there is a gradual
reduction of the specific surface area, the total pore vol-
ume and the virtual disappearance of micropores and
small mesopores. Specifically, at a PEI loading of 4%,
the BET surface area decreased compared to the pristine
zeolite from 29.4 to 2.9 m? g and at the same time the
total pore volume decreased from 0.13 to 0.02 cm® g,
etc.

The measurement of capacities did not confirm al-
most any of the results published in the literature. With-
out exception, the adsorption capacity decreased with the
amount of PEI introduced into the zeolite particles. E.g.
if a gas with 80% relative humidity and a content of 15%
CO, was used at a pressure of 600 kPa and a temperature
of 40 °C, the capacity (by mass) decreased due to impreg-
nation from 2.4% (for raw zeolite) to 0.8% for the sample
with PEI mass fraction of 19%. Tests using dry gas re-
sulted in even more marked deterioration. Thus, one can
only partially agree with the literature data in the sense
that humidity slightly compensates the negative effect of
PEI on capacity.

The effect, where the capacity increases with in-
creasing temperature due to the replacement of physical
CO; adsorption by its chemisorption in the PEI layer, was
also not confirmed. For example, for the above sample,
humidity and pressure, the capacity was 0.9% at 20 °C.

The impregnation procedure based on boiling off
the solvent turned out to be completely unusable and, de-
spite repeated rigorous attempts to reproduce it, did not
lead to a product with a measurable capacity. The results
of the study can be summarized in the following sen-
tence. The problem is not that the experiments did not
lead to a positive result, but above all the fundamental
discrepancy between the published data and the attempts
to reproduce them.



