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Souhrn

Jednim ze zplUsobu separace oxidu uhli¢itého v technologii CCS (Carbon Capture and Storage) je jeho
zachyt na adsorpénim materidlu. Cilem prace je pfiprava vhodného sorpéniho materialu, ktery bude
vyuZit pro nizkoteplotni sorpci oxidu uhli¢itého. V prvni fadé bylo vytipovano nékolik moznych druht
sorpCnich materialti, které by bylo mozné pouzit pro sorpci oxidu uhliCitého a zaroven zvySit sorpcni
kapacitu jejich naslednou impregnaci vhodnym impregnacnim cinidlem. Dale bylo vybrano vhodné
impregnacni Cinidlo a postup impregnace adsorpcniho materialu. Nasledné byly zjiStovany vlastnosti
puvodnich i impregnovanych materialti a jejich sorpéni kapacity pro jednotlivé koncentrace oxidu
uhli¢itého v modelové smési plynu. Vysledky méreni byly porovnany se statickym méfenim sorpéni
kapacity pro oxid uhli¢ity. Sorpcni kapacity byly testovany za teploty 30 °C. Béhem mérfeni sorpénich
kapacit byly testovany i rizné zplsoby regenerace material(l saturovanych oxidem uhlicitym.
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1. Uvod

Oxid uhli€ity vznikajici z antropogennich zdroji je povazovan za jeden z hlavnich sklenikovych plynd,
které jsou zodpovédné za globalni oteplovani. Vice nez 65 % antropogenniho oxidu uhli¢itého pochazi
ze spalovani fosilnich paliv pfi vyrobé energie. Aby se zvySeni teploty Zemé& omezilo na méné nez dva
stupné Celsia, je cilem snizovani emisi sklenikovych plynd, jak bylo dohodnuto na konferenci o zméné
klimatu v Pafizi vroce 2015. Proto je nutné vyvijet nové technologie na vyrobu Ccisté energie
s minimalnimi emisemi CO,. Jednim ze zplsobu snizovani oxidu uhli¢itého je vyuziti technologii CCS.
Tyto technologie jsou zaloZzeny na zachytu, transportu a ukladani oxidu uhli¢itého [1, 2]. Duraz je kladen
predevdim na zachyt oxidu uhliitého. Existuje cela fada technologii zachytu oxidu uhli¢itého, které je
mozné vyuzivat. Stale ovSem existuje nékolik technologickych, ekonomickych, environmentalnich
a bezpecnostnich problému technologie CCS, jako je napf. zvySeni efektivity zachycovani CO,, snizeni
provoznich nakladl a ovéfovani environmentalni udrzitelnosti ukladani CO, [3]. Jednim z komer&nich
procest zachytu oxidu uhli¢itého je absorpce do vodného roztoku aminu. Tento proces je vSak
energeticky naro¢ny a praci roztok ma korozivni u€inky na pouzité konstrukéni materialy. Proto jsou pro
procesy CCS vyvijeny dalsi technologie pro zachyt oxidu uhli¢itého. Patfi mezi né kryogenni separace,
membranova separace a adsorpce [4].

Mezi nejvyspélejSi a nejrozsifenéjSi technologie pro post — combustion zachyt oxidu uhliitého patfi
chemicka absorpce ve vodnych aminech nebo adsorpce na vhodnych adsorpénich materidlech.
Odstranovani oxidu uhli¢itého absorpci do vodného aminu je Siroce pouzivana technologie, pfi niz
dochazi k absorpci CO, do vodného roztoku aminu, diky vysoké afinité rozpoustédla k oxidu uhli¢itému.
Tento proces vyzaduje vysokou spotfebu energie na regeneraci nasyceného rozpoustédla, tedy uvolnéni
vazeb mezi absorpénim roztokem a absorbovanym CO,. Proto je vhodné hledat alternativni
rozpoustédla, ktera budou mit vysokou afinitu k CO, a zaroven je bude mozné snadnéji regenerovat
[3, 5]. Jako rozpoustédla jsou nejCastéji pouzivany monoethanolamin (MEA), diethanolamin (DEA)
a methyldiethanolamin (MDEA). DalSi rozpous$tédla, ktera by bylo mozné pouzit, jsou napfiklad piperazin
nebo amoniak [6, 7, 8]. Jednou z nevyhod procesu je energeticka naroCnost kvuli spotfebé velkého
mnozstvi energie na regeneraci rozpoustédla [9]. Samotna regenerace nasyceného rozpoustédla
probiha pfi teplotach 100 — 120 °C, kdy uvolnéna vodni para zkondenzuje a ze stripovaci kolony odchazi
Cisty CO;, [5].

Jako nadéjna technologie pro uc€inné zachytavani oxidu uhliCitého ze spalin se jevi adsorpce. Pro proces
separace oxidu uhli¢itého ze spalin je potfeba zvolit vhodny adsorp&ni material, ktery ma vysokou



sorpcni kapacitu, selektivitu, Zivotnost a Ize ho snadno regenerovat. Uhlikaté adsorpCni materialy maji
vynikajici vlastnosti a pro svou hydrofobni povahu maiji vynikajici selektivitu ve vihkém prostfedi spalin
[10,11]. Dulezitou roli v procesu adsorpce CO, hraji pfedevsim interakce adsorptivu (CO,) a adsorbentu
[12]. Tyto adsorpCni materialy saturované CO, lze regenerovat bud zahfivanim, tedy technologii TSA
(Temperature Swing Adsorption) nebo snizenim tlaku PSA (Pressure Swing Adsorption). Pokud maiji
spaliny nizky obsah oxidu uhli¢itého, mize byt pouzit proces Temperature Swing Adsorption, ale hlavni
nevyhodou tohoto procesu je relativné dlouha doba potfebna pro desorpéni cykly.

Samotny proces adsorpce na pevnych adsorbentech je méné energeticky naroény nez zachyt pomoci
aminl. Materialy vhodné pro zachyt oxidu uhli¢itého jsou stale zkoumany, mezi bézné dostupné patfi
aktivni uhli, silikagel, alumina a zeolity. Vyuziti impregnovaného silikagelu pro sorpci oxidu uhli¢itého
ze spalin se pro jeho vysokou sorpéni kapacitu pro CO; jevi jako jedna z vhodnych mozZnosti zachytu.

V nékterych pfipadech nejsou sorpéni vilastnosti adsorpéniho materialu pro CO, dostatecné, a proto je
vhodné néjakym zplsobem vylepSit specifické interakce adsorbent — adsorptiv. Jednim ze zpusobu je
zabudovani vice dusikatych funk&nich skupin do sorp&niho materialu. Slibné vypada zména povrchu
porézniho materialu po impregnaci polymernim aminem, napfiklad polyethyliminem [13, 14, 15].

2. Experimentalni ¢ast

Bé&hem laboratornich experimentl byly testovany moznosti pfipravy sorbentl impregnovanych vhodnymi
Cinidly za ucelem zvySeni jejich sorpéni kapacity pro CO,. Jako impregnacni Cinidlo byl na zakladé
literarni reSerSe vybran polyethylenimin (PEI). Pivodni vzorky sorbentu i vzorky impregnované PEI byly
nasledné testovany na sorpci CO, z modelovych smési s pouzitim gravimetrické testovaci metody.

2.1  Pouzité materialy

Jako adsorp&ni material pro postup impregnace byl pouZzit Siroceporézni silikagel s oznafenim SGR 50
od firmy Silcarbon Aktivkohle. Pro samotny postup impregnace byl pouzit polyethylenimin (PEI),
M, = 600 g/mol a methanol, tyto chemikalie byly dodany firmou Sigma Aldrich.

2.2 Impregnace materialu

Pfed samotnym pouzitim adsorpéniho materialu bylo potfeba Cisty silikagel nechat pfes noc aktivovat
pfi teploté 200 °C a za atmosférického tlaku, aby byl vzorek odplynén a dehydratovan. Z nékolika
moznych zpUsobl impregnace popsanych v odborné literatufe byl vybran zpusob, kterym bylo
do porézniho systému adsorp&niho materialu navazano nejvysSi mnozstvi polyethyleniminu [14, 15,16].

Nejprve byla pfipravena smés polyethyleniminu v methanolu, ktera byla michana po dobu 30 minut. Poté
byl do roztoku pfidan SiO, a smés byla takto ponechana po dobu 5 hodin. Nasledné byla smés
evakuovana 10 minut a zavzdushovana po dobu 5 minut. Tento proces byl opakovan celkem ftfikrat.
Zbyly roztok byl odfiltrovan a impregnovany material byl suSen pfes noc v susarné za atmosférického
tlaku pfi teploté 70 °C.

2.3 Charakterizace materialt

Stanoveni BET povrchu a distribuce port

Stanoveni hodnot specifického povrchu vzorkd probihalo na pfistroji Coulter SA 3100 (Beckman
Coulter). Pristroj pracuje na principu fyzikalni adsorpce N, z plynné faze pfi teploté 77 K. Vzorek byl
navazen do specialni méfici cely a nasledné odplynén pfi teploté 110 °C za vysokého vakua po dobu
240 minut. Po odplynéni byla méfici cela opét zvazena a umisténa do méficiho portu pfistroje, kde byl
vzorek znovu evakuovan za vysokého vakua. Po této evakuaci byla méfici cela ponofena do kapalného
dusiku a do cely byly davkovany pfesné odméfené objemy plynného dusiku. Po kazdém ustaveni



adsorpc¢ni rovnovahy byl zméfen rovnovazny tlak a z néj bylo potom vypocitano adsorbované mnoZstvi
dusiku. Danym postupem byla proméfena nejdfive adsorpéni izoterma dusiku pfi jeho teploté varu 77 K
v rozmezi relativnino tlaku 0-0,99 anasledné byla za stejnych podminek proméfena desorpéni
izoterma. Snizovani tlaku v méfici cele se vzorkem bylo provadéno postupnym odsavanim znamych
objemU plynného dusiku z cely. Méfeni bylo vyhodnoceno z pribéhu adsorpéni a desorpéni izotermy.
Pro oblast relativnich tlaka 0 — 0,3 byly hodnoty adsorbovaného mnozstvi dusiku vyhodnoceny pomoci
BET rovnice a ze ziskanych koeficientt byl stanoven BET povrch materialu. Z adsorbovaného mnozstvi
dusiku, pfi relativnim tlaku blizkém jedné, byl stanoven celkovy objem poéra vzorku. Distribuce velikosti
porl byla vypocétena z desorpéni izotermy podle rovnice Barret, Joyner, Haleenda s vyuzitim Kelvinovy
rovnice.

Elementarni analyza

Pro stanoveni mnozstvi polyethyleniminu v impregnovanych vzorcich byla vyuzita elementarni analyza,
ktera byla provadéna na pfistroji Flash 1112 (Thermo Scientific). Tento pfistroj umoZzfuje stanoveni
procentualniho zastoupeni uhliku, vodiku, dusiku, siry pfipadné kysliku v testovaném vzorku (CHNS-O)
metodou Dumassovské chromatografie. Vzorek byl nejprve spalen ve spalovaci trubici v proudu kysliku
pfi vysoké teploté. Nasledné byly spaliny ze vzorku katalyticky redukovany a poté doSlo k zachytu
nezadoucich slozek a separaci jednotlivych plynnych produkti spalovani na kratké chromatografické
koloné. Mnozstvi plynd vzniklych spalenim analyzovaného vzorku bylo detekovano pomoci TCD
detektoru. Pracovni rozsah pfistroje je 0,01 — 100 %.

Stanoveni maximalni sorpéni kapacity pro CO,

Adsorp¢ni kapacity pfipravenych vzork( sorbentl pro CO, byly zjiStovany tzv. statickou gravimetrickou
metodou. Méfeni probihalo v temperovaném boxu s pfesné nastavenou konstantni teplotou 30 °C.
Adsorpéni materialy byly navazeny do vazenek s vickem, vi¢ka byla odstranéna a vazenky vloZzeny
do exsikatoru, ktery byl po dobu 30 minut evakuovan. Na exsikator byl nasledné upevnén meéfici vak
naplnény cistym oxidem uhliCitym. Vazeni adsorpénich materiald bylo provadéno ve dvoudennich
intervalech s pfisluSnymi vic¢ky a probihalo az do dosazeni konstantni hmotnosti vzorkd.

Dynamicka sorpce par

Dynamicka sorpce par a plynl je metoda zaloZena na gravimetrickém principu, ktera umoznuje rychlé
a presné méreni pfirdstku hmotnosti adsorpéniho materialu, ktery je schopen sorbovat dany adsorptiv.

Adsorpéni izotermy pro jednotlivé koncentrace oxidu uhliCitého pro vzorky testovanych sorpcnich
materiald pfi teploté¢ 30 °C byly méfeny pomoci pfistroje DVS Advantage 2. Pfistroj je vybaven
temperovanym boxem, ktery udrZuje konstantni teplotu 30 °C s pfesnosti + 0,5 °C. Testovany plyn byl
veden do temperovaného boxu a proudil do cely, ve které byla zavéSena na vahach vazenka se
vzorkem. Méfeni bylo provadéno do dosazeni konstantni hmotnosti vzorku adsorbentu saturovaného
CO,. Poté byl proud plynu pfepnut a méfeni probihalo za stejnych podminek s vy$Si, pfipadné nizsi
koncentraci oxidu uhli¢itého v modelové smési plynu.

3. Diskuze a vysledky

Pro zlepSeni sorp€nich vlastnosti materidlu a zvySeni sorpCni kapacity pro oxid uhli¢ity byl
u adsorpcniho materialu upraven vnitfni povrch. Tato Uprava byla provedena zavedenim impregnaéniho
Cinidla do porézniho systému a jeho navazanim na vnitfni povrch adsorpéniho materialu. Jako
impregnacni Cinidlo byl pouzit polyethylenimin, ktery je pouzivan pro sorpci oxidu uhliCitého. Jak udava
literatura, stabilita polyethyleniminu analyzou TGA je do teploty 190 °C, proto jsou vzorky impregnované
timto Cinidlem pouZitelné pro nizkoteplotni sorpci oxidu uhli€itého [17].

V nasledujici tabulce jsou porovnany vybrané vzorky cistého silikagelu a silikagell, které byly
modifikovany polyethyleniminem. Zaroven jsou v Tab. 1 porovnany velikosti BET povrchu a distribuce



velikosti péru. Jak je vidét, s narUstajicim mnozstvim polyethyleniminu dochazi k poklesu BET povrchu
a objemu pérd, coz potvrzuje pritomnost polyethyleniminu v poréznim systému. V Tab. 1 jsou uvedeny
vSechny pfipravené sorpéni materialy, aby byl vidét narist obsahu impregnacniho ¢inidla v poréznim
systému.

Tabulka 1: Porovnani velikosti BET povrchu a objemu pérd u vybranych vzorkd

Oznaceni vzorku Obsah PEI (hm. %) BET povrch (m?/g) Objem poért (ml/g)
Cisty SiO, 0 416 1,06

Vi 14 -* -*

VI 21 -* -*

IX 25 -* -*

X 28 146 0,438

Xl 31 -* -*

Xl 34 106 0,389

XMl 36 111 0,331

XIV 37 98 0,303

*U téchto vzorkl nebyly proméfeny BET povrch a distribuce pérd. Impregnace byly provadény v nékolika
etapach a pokazdé byl vybran material s nejvys$Sim obsahem polyethyleniminu v poréznim systému
vzorku, pro ktery byly tyto vlastnosti naméreny.

Mnozstvi polyethyleniminu ve vzorku bylo zjistovano nejprve gravimetricky, vysledky jsou uvedeny
vTab. 1, a poté pomoci elementarni analyzy. Pfiristek mnozstvi polyethyleniminu ve vzorcich
adsorbentl byl potvrzen vysledky elementarni analyzy (zvySujicim se obsahem dusiku, uhliku, ale také
vodiku). Obsah dusiku v impregnovaném sorp¢nim materiadlu dosahoval hodnot az 11 hm. %. Tento
trend je znazornén na Obr. 1., kde je vidét, ze vSechny prvky sledované elementarnim rozborem jsou
v silikagelu bez impregnace obsazeny v koncentracich pod 1 hm. %.
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Obr. 1: Vysledky elementarni analyzy vzorku.

U v8ech impregnovanych adsorp&nich materialll byly proméfeny adsorpéni kapacity s pouzitim 100%
oxidu uhli¢itého za teploty 30 °C. Popis méfeni je uveden v kapitole 2. Se zvySujicim se obsahem
polyethyleniminu dochazi ke zvySeni sorpCni kapacity. Na Obr. 2 je vidét, Ze u impregnovanych vzorka,
ve kterych byl stanoven nejvy3Si obsah polyethyleniminu, jiz nedochazelo k vyrazné zméné sorpéni
kapacity. Jedna se o vzorky XIIl a XIV. V literatufe byly uvedeny silikagely, které byly modifikovany
vy8Sim mnozZzstvi polyethyleniminu, proto bude vhodné pokusit se do porézniho systému modifikovat
vySSi mnozstvi polyethyleniminu a tento trend potvrdit. Na Obr. 2 jsou znazornény sorpé&ni kapacity pro
CO, u v8ech testovanych materiald.
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Obr. 2: Nasorbované mnozstvi oxidu uhli¢itého po statickém experimentu pfi 30 °C.

Sorp¢éni material s nejvy§Sim obsahem polyethyleniminu, tedy vzorek XIV, byl testovan na pfistroji DVS
Advantage 2 pro sorpci z modelovych smési plynt o raznych koncentracich oxidu uhli¢itého. Pro méfeni
byly pouzity smési, které obsahovaly 10, 15 a 20 % CO, v dusiku. Sorpce probihala za teploty 30 °C.
Sorpéni kapacita byla pro impregnovany material vyrazné vy3si, nez byla naméfena pro silikagel bez
impregnacniho ¢&inidla, vysledky méfeni jsou porovnany na Obr. 3.
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Obr. 3: Porovnani adsorp¢&nich kapacit pro CO, u vzorku s impregnaci a bez impregnace pfi teploté
30 °C.

Na Obr. 4 je znazornéna rychlost sorpce oxidu uhli€itého pro vzorek XIV pfi pouziti plynné smési
obsahujici 10 % CO,, kdy byl proud plynu pfepnut z promyvani dusikem na modelovou plynnou smés.
Z nasledujiciho grafu je zfejmé, Ze k nasyceni sorp&niho materialu oxidem uhli¢itym doslo zhruba po sto
minutach méfeni.
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Obr. 4: Ukazka rychlosti sorpce pro vzorek XIV pfi méfeni 10 % CO, v modelové smési plynu pfi teploté
30 °C.

Dale byly porovnany sorpcni kapacity vzorku Cistého silikagelu a impregnovaného silikagelu oznaceného
XIV za teploty 30 °C a nasledné byla provedena desorpce proplachem dusiku za stejné teploty. Z Ubytku
hmotnosti byla vypoéitana G&innost desorpéniho procesu. Vysledky jsou porovnany v Tab. 2. U&innost
desorpce proudem dusiku za teploty 30 °C, jak je vidét z Tab. 2, dosahovala u impregnovaného
sorp¢niho materialu velmi nizkych hodnot, pouze 20,9 %. Poté byla zvySena teplota na 60 °C, pfi niz
byla provedena sorpce s modelovou smési plynu, ktera obsahovala 20 % oxidu uhli¢itého a nasledna
regenerace nasyceného sorbentu proudem dusiku za stejné teploty, tedy 60 °C. Z Tab. 2 je vidét, ze u
obou sorpénich materialt doslo ke snizeni sorpéni kapacity. U impregnovaného vzorku doslo ke snizeni
sorp¢ni kapacity o 2,5 g/100 g sorbentu. Tento trend je shodny v porovnani s experimentalnimi daty
uvadénych v literatufe [18], kde je znazornén pokles sorp¢ni kapacity pfi teploté 65 °C. Opacny jev je
uvadeén v literatufe Ojeda a spol. [15], kde dochazelo se zvysujici se teplotou ke zvySovani sorpéni
kapacity. Proto budou pfipraveny dalSi vzorky, s vy8§im mnozstvim polyethyleniminu v porézni struktufe
silikagelu, a timto jevem se dale budou autofi tohoto pfispévku zabyvat.

Uginnost desorpce provadé&na dusikem za teploty 60 °C dosahovala 87,4 % u impregnovaného
materialu.

Tabulka 2: Testovani sorpénich kapacit a uc¢innosti desorpce pro riizné teploty

Oznaceni vzorku Teplota 30 °C Teplota 60 °C
Sorp¢&ni kapacita Uginnost Sorpéni kapacita Uginnost
(9/100 g sorbentu)  regenerace (%)  (9/100 g sorbentu) regenerace (%)
Cisty SiO, 0,80 90,6 0,43 99,0
XIV 10,59 20,9 8,01 87,4
4. Zaver

Siroceporézni silikagel bé&Zné vyuZivany jako sorpéni materidl pro CO, byl modifikovan
polyethyleiminem. Takto upraveny material byl testovan pro nizkoteplotni sorpci oxidu uhliitého.
MnozZstvi polyethyleniminu v poréznim systému bylo zjiSténo gravimetricky a nasledné bylo potvrzeno
elementarni analyzou. U vybranych modifikovanych sorbentd byly zjiStovany i vlastnosti materialu, jako



napf. BET povrch, objem port a distribuce por. Dosazené vysledky potvrdily pfitomnost impregnacniho
Cinidla v poréznim systému tim, Ze se zvySujicim se mnozstvim polyethyleniminu se snizoval BET
povrch a objem pora.

Pro nizkoteplotni sorpci byly pouzity dvé rizné teploty 30 a 60 °C. Impregnované vzorky vykazovaly
vysoké sorp¢ni kapacity pfi teploté 30 °C ve srovnani se silikagelem, ktery nebyl impregnovan. Také
byla testovana regenerace adsorbentu saturovaného CO, zvySenim teploty. U&innost regenerace
dosahovala u modifikovaného materialu pfi teploté 60 °C 87,4 %. DalSim cilem prace bude provéfit jiné
zpUsoby regenerace nasyceného materialu a docilit tak vy$Si u€innost desorpce.

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