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Ocena przydatnosci wybranych adsorbentow
do separaciji dwutlenku wegla w uktadach
préozniowych - testy termograwimetryczne

Badania z zastosowaniem metod termograwimetrycznych (uklad TG-Vacuum) prowa-
dzono pod katem sprawdzenia przydatnosci wytypowanych adsorbentéw do procesu
wychwytu dwutlenku wegla z gazéw spalinowych metoda VSA. Testy przeprowadzono na zeo-
licie SA, na zeolicie 13X oraz na weglu aktywnym z lupin orzecha kokosowego w atmosferze
dwutlenku wegla oraz w atmosferze spalin pochodzacych z konwencjonalnego procesu
spalania, tzn. 16% CO3, 3,5% 03, 80,5% N,. Zakres badan obejmowal: test stabilnosci termic-
znej adsorbentow, izotermiczny test adsorpcji, test programowanej temperaturowo adsorpcji
oraz test wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji w ukladzie TG-Vacuum. Wybér od-
powiedniego adsorbentu do stosowania w adsorpcyjnej instalacji separacji CO, dokonywany
jest na podstawie oceny jego pojemnosci sorpcyjnej, zdolnosci regeneracji, profili i kinetyki
adsorpcji/desorpcji oraz stabilnosci termicznej. Wstepna ocena tych parametré6w moze zosta¢
dokonana z wykorzystaniem metod termograwimetrycznych, bedacych szybkim i uzytecznym
narzedziem do okreslenia szczegélnie pojemnosci sorpcyjnej oraz profili adsorpcji/desorpcji.

Dla 100% CO; najwieksza pojemnos$¢ sorpcyjna wynoszaca 130 mgCO»/g sorbentu
stwierdzono dla zeolitu komercyjnego 13X, za$ najmniejsza dla wegla aktywnego AC - ok.
58 mgCO»/g sorbentu. W przypadku zastosowania mieszaniny gazowej o zawartosci 16% CO,
stwierdzono nizsze pojemnosci sorpcyjne w kazdym z testowanych sorbentow. Pojemnos¢
sorpcyjna wegla aktywnego, podobnie jak zeolitéw, obniza si¢ gwaltownie wraz ze wzrostem
temperatury.
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Wprowadzenie

Wybdr odpowiedniego adsorbentu do stosowania w adsorpcyjnej instalacji se-
paracji CO, dokonywany jest na podstawie oceny jego pojemno$ci sorpcyjnej,
zdolno$ci regeneracji, profili i kinetyki adsorpcji/desorpcji oraz stabilnosci ter-
micznej. Wstgpna ocena tych parametréw moze zosta¢ dokonana z wykorzysta-
niem metod termograwimetrycznych, bedacych szybkim i uzytecznym narzedziem
do okre$lenia szczegdlnie pojemnosci sorpcyjnej oraz profili adsorpcji/desorpcji
dla wybranego adsorbentu.

Zeolity to typowe adsorbenty mikroporowate. Charakteryzuja si¢ dobrymi wta-
$ciwosciami adsorpcyjnymi w warunkach niskiego cis$nienia, a co za tym idzie,
wysoka zdolno$cia adsorpcji w przypadku matych stgzen substancji adsorbowane;.
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Bardzo wazna cecha charakterystyczna tych adsorbentéw jest ich odpornos$¢ na
wysokie temperatury. Przeprowadzone badania separacji dwutlenku wegla na
instalacji adsorpcji zmiennoci$nieniowej z zastosowaniem prozni [1-3] dla zeolitu
13X pozwolity na uzyskanie st¢zenia CO, w produkcie na poziomie 90-95% przy
stopniu odzysku dwutlenku wegla 60+-80%; stgzenie CO, w gazie zasilajacym
wynosito 12%. Zeolit 5SA réwniez moze by¢ wykorzystany do separacji CO,
w instalacjach adsorpcji zmiennoci$nieniowej [4, 5]. W przypadku gazu zasilaja-
cego o zawartosci 15% CO, mozliwe jest uzyskanie produktu koncowego (dwu-
tlenku wegla) o stezeniu 70%.

Innym adsorbentem wykorzystywanym w procesie separacji moze by¢ wegiel
aktywny, ktéry swoja silnie rozwinigta powierzchni¢ wtasciwa zawdzigcza struktu-
rze porowatej. Utworzenie tej struktury jest wynikiem przeksztatcenia materiatu
wyjsciowego. Struktura porowata w wigkszosci sktada si¢ z mikroporéw oraz
mezoporow. W celu poprawy wiasnos$ci sorpcyjnych materialu moze by¢ on mody-
fikowany. Przyktadem takiej modyfikacji jest usunigcie popiotu lub impregnacja
zwigzkami chemicznymi. W przypadku adsorpcji z fazy gazowej wazna rolg od-
grywa objetos¢ poréw oraz powierzchnia wilasciwa. Objgtos¢ poréw wegli
aktywnych ksztattuje si¢ na poziomie okoto 0,3 cm’/g. Wada tego materiatu jako
adsorbentu jest jego palno$¢.

1. Materiaty wybrane do badan

Do badan zasadniczych wytypowane zostaly state adsorbenty: zeolit 5A, zeolit
13X oraz wegiel aktywny z tupin orzecha kokosowego AC. Dla wybranych mate-
rialéw wykonano izotermy adsorpcji, okreslono powierzchni¢ wlasciwa metoda
BET oraz wykonano charakterystyki objgtosci poréw wzgledem ich Srednicy
1 powierzchni wilasciwej. Badania przeprowadzono metoda niskotemperaturowe;j
adsorpcji azotu aparatem ASAP 2000 MicroPore System firmy Micromeritics. Na
podstawie wykonanej niskotemperaturowej (77 K) izotermy adsorpcji-desorpcji
azotu, obliczono wielko$¢ powierzchni wilasciwej, catkowita objgtos¢ poréw oraz
srednig Srednicg¢ poréw. Probki wygrzewano pod préznia w temperaturze 623 K
dla zeolitéw oraz 573 K dla wegla aktywnego w czasie nie krétszym niz 8 godzin.
Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Wihasciwosci adsorbentéw wybranych do badan
Zeolit SA Zeolit 13X Wegiel aktywny AC
Powierzchnia
wiasciwa BET, m%/g 415 466 1034
Oqutosg poréw 022 025 0.48
cm’/g

Srednia $rednica

. 9,895 9,313 8,201
poréw A
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Zastosowane adsorbenty posiadaty posta¢ ziaren (wegiel aktywny AC) oraz
granulek (zeolit 5A, 13X). Wybdr tej postaci adsorbentéw w przypadku zeolitéw
wplynal negatywnie na uzyskane wartosci pojemnosci sorpcyjnej z uwagi na mate-
rial - lepiszcze dodawane podczas procesu granulacji. Niemniej jednak z punktu
widzenia ich przysztego zastosowania w instalacjach przemyslowych ze statym
ztozem wymagana jest forma granulatu.

2. Metodyka badawcza

Stanowisko do prowadzenia badan procesu adsorpcji/desorpcji z zastosowa-
niem prézni sktada si¢ z termograwimetru TGA/SDTA 851° firmy Mettler-Toledo
oraz specjalnie dobranego zestawu prézniowego. Dzieki uktadowi TG-Vacuum
mozliwe jest prowadzenie procesu desorpcji w warunkach ponizej ci$nienia atmos-
ferycznego. Schemat stanowiska badawczego zostat przedstawiony na rysunku 1.
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T

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego - uklad TG — Vacuum: 1 - TGA/SDTA 851°,
2 - pompa prozniowa, 3 - pulapka kriogeniczna, 4 - kontroler ci$nienia, 5 - pu-
lapka gazowa, 6 - zawor odpowietrzajacy

Badania adsorbentéw prowadzono z wykorzystaniem nastgpujacych procedur:
¢ testu stabilnos$ci termicznej adsorbentéw (TST)

Test polega na ogrzaniu probki w atmosferze azotu (50 cm’/min) ze wspélt-
czynnikiem szybko$ci nagrzewania f = 20 K/min w zakresie temperatur 298+
723 K dla zeolitow komercyjnych oraz 298+1273 K dla wegla aktywnego.
¢ izotermicznego testu adsorpcji ITA)

W tescie izotermicznym prébki adsorbentéw ogrzewano do odpowiedniej tem-
peratury w atmosferze azotu (szybko$¢ ogrzewania 10 K/min) i utrzymywano w tej
temperaturze az do osiagnigcia statej masy probki. Nastgpnie obnizono temperatu-
r¢ do odpowiedniej wybranej temperatury sorpcji, tj. 303 lub 373 K. Po osiag-
nigciu zadanej temperatury prowadzono w warunkach izotermicznych, przy ci$nie-
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niu atmosferycznym, proces adsorpcji CO, az do osiagnigcia stanu réwnowagi.
Jako gaz zasilajacy stosowano: CO, (czystos¢: 99,998%) oraz mieszaning symulu-
jaca skfad spalin kottowych ze spalania konwencjonalnego: 16% CO,, 3,5% O,
reszta N, przy strumieniu gazu 50 cm’/min, co pozwolito na oceng wplywu steze-
nia CO, na pojemnos$¢ sorpcyjna.
¢ testu wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpcji (TWAD) TG-Vacuum
W celu okre§lenia stabilno$ci adsorbentéw przeprowadzono wielokrotne cykle
adsorpcji/regeneracji. W procesie regeneracji adsorbentu zastosowano obnizenie
ci$nienia ponizej ci$nienia atmosferycznego. Czas trwania pojedynczego cyklu
sktadajacego si¢ z etapu adsorpcji oraz regeneracji wynosit 30 minut, przeptyw

gazu 50 cm’/min.

3. Rezultaty badan

3.1. Test stabilnosci termicznej adsorbentow (TST)
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Rys. 2. Profile TG i DTG dla wybranych adsorbentow: A) zeolit komercyjny 5A,
B) zeolit komercyjny 13X, C) wegiel aktywny z tupin orzecha kokosowego AC
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Na rysunku 2 przedstawione zostaly wyniki testu stabilnosci termicznej (krzy-
we TG i DTG) dla wybranych adsorbentéw: zeolitu 5A, zeolitu 13X oraz wegla
aktywnego AC.

W zaleznosci od rodzaju materialu temperatura dehydratacji wyniosta ok.
633+723 K dla zeolitéw oraz 373 K dla wegla aktywnego z tupin orzecha kokoso-
wego. W przypadku zeolitu 5A ubytek masy wynidst ok. 21%, za$ zeolitu
13X - 17%. Wartosci te §wiadcza o dehydratacji wody powierzchniowej oraz tzw.
wody zeolitowe] zawartej w porach materiatu. Z kolei ubytek masy wegla aktyw-
nego w zakresie temperatur 298+-1273 K wynidst 8% i byt spowodowany dehydra-
tacja wody powierzchniowej.

3.2. Izotermiczny test adsorpciji (ITA)

Badania adsorpcji CO, na weglu aktywnym AC oraz na zeolitach 5A 1 13X
przeprowadzono z wykorzystaniem czystego 100% CO, oraz mieszaniny gazowej
symulujacej spaliny kotlowe z konwencjonalnego spalania wegla (16% CO,, 3,5%
0,, 80,5% N,). Wykonane testy pozwolity na analiz¢ wptywu cisnienia czastkowe-
go CO, na pojemnos$¢ sorpcyjna badanych adsorbentéw poprzez okreslenie mak-
symalnego przyrostu masy probki w mg CO,/g adsorbentu podczas przeptywu ga-
zu. Uzyskane w wyniku przeprowadzonych izotermicznie badan (303 K) profile
sorpcji CO, przedstawiono na rysunku 3.
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Rys. 3. Izotermiczne profile sorpcji CO; przy zastosowaniu mieszanin gazowych o réznej

zawartosci CO; dla wybranych adsorbentéow: A) zeolit 5A, B) zeolit 13X,
C) wegiel aktywny z lupin orzecha kokosowego AC
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Dla 100% CO, najwigksza pojemnos$¢ sorpcyjna wynoszaca 130 mgCO,/g
adsorbentu stwierdzono dla zeolitu komercyjnego 13X, za$ najmniejsza dla wegla
aktywnego AC - ok. 58 mgCO,/g adsorbentu. W przypadku zastosowania miesza-
niny gazowej o zawartosci 16% CO, stwierdzono nizsze pojemnosci sorpcyjne
w kazdym z testowanych adsorbentéw. Najwigksza réznicg, az 75%, odnotowano
dla wegla aktywnego z tupin orzecha kokosowego AC. Dla pozostatych adsorben-
téw obnizenie pojemnosci sorpcyjnej wyniosto odpowiednio: 40% dla zeolitu SA
oraz 37,5% dla zeolitu 13X.

3.3. Test wieloetapowej cyklicznej adsorpcji/desorpciji (TWAD) TG-Vacuum

W celu okre$lenia cyklicznej stabilnoSci adsorbentéw przeprowadzono wielo-
etapowe cykle adsorpcji/desorpcji CO,, ktére przedstawiono na rysunku 4. Cis$nie-
nie w etapie adsorpcji bylo réwne ci$nieniu atmosferycznemu, za§ w etapie
desorpcji wynosito 3 kPa abs. Badania prowadzono z zastosowaniem 100% CO,
w statej temperaturze 303 K.

0 —AC
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Rys. 4. Cykle sorpcja/desorpcja 100% CO, dla wytypowanych adsorbentéw, regenera-
cja adsorbentu z zastosowaniem podcisnienia (3 kPa abs.)

Jak mozna zauwazy¢ na rysunku 4, wytypowane adsorbenty maja zdolno$¢ do
pracy cyklicznej. Najwyzsza pojemnos$cia sorpcyjna w tym przypadku charaktery-
zowat si¢ wegiel aktywny AC, najnizsza natomiast zeolit 13X. Réznice w pojem-
no$ci sorpcyjnej adsorbentéw w prezentowanych poprzednio testach wynikaja
z zastosowania réznych czaséw procesu adsorpcji. Z uwagi na zastosowanie krot-
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kiego czasu adsorpcji (15 minut) w prezentowanym przypadku adsorbenty nie
osiagnety rOwnowagowej pojemnosci sorpcyjne;j.

Podsumowanie i wnioski kohcowe

Przeprowadzone badania pozwolily scharakteryzowa¢ wybrane adsorbenty,
takie jak zeolity SA i 13X, oraz wegiel aktywny z tupin orzecha kokosowego AC
w warunkach typowych dla separacji CO, po procesie spalania, tzn. zawarto$ci
CO; na poziomie 10+16% obj.

Wybrane komercyjne adsorbenty testowano w celu okreslenia ich pojemnosci
sorpcyjnej wzgledem CO, oraz opracowania charakterystyk sorpcyjnych, w tym
profili adsorpcji/desorpcji. Charakterystyki przedstawiono w zaleznosciach: zmia-
na masy - temperatura oraz pojemnos$¢ sorpcyjna - czas etapu, przy réznym skta-
dzie mieszaniny gazu; wykonano takze oceng ich zdolnosci do regeneracji.
W prowadzonych badaniach nie uwzgledniano wptywu pary wodnej, NOy i SO, na
adsorpcjg¢ CO,, zaktadajac, ze spaliny przed wejsciem na adsorber wypelniony
adsorbentem bgda wczedniej osuszone, pozbawione NOy i SO, (do poziomu
20 mg/m’y spalin) oraz pyti. Dla 100% CO, najwigksza pojemno$é sorpcyjna
wynoszaca 130 mgCO,/g adsorbentu stwierdzono dla zeolitu 13X, najmniejsza dla
wegla aktywnego AC - ok. 58 mgCO,/g adsorbentu. W przypadku zastosowania
mieszaniny gazowej o zawartosci 16% CO, stwier-dzono znaczne spadki pojemno-
$ci sorpcyjnej w kazdym z testowanych adsorbentéw. Najwigksza réznicg, az
0 75%, odnotowano dla wegla aktywnego z tupin orzecha kokosowego. W przy-
padku pozostalych adsorbentéw obnizenie pojemnosci sorpcyjnej wyniosto
odpowiednio: 40% dla zeolitu 5SA oraz 37,5% dla zeolitu 13X. Dla wszystkich ba-
danych adsorbentéw stwierdzono charakterystyczny wzrost pojemnosci sorpcyjnej
wraz ze wzrostem cis$nienia czastkowego CO,.

Podziekowania

Przedstawione w artykule wyniki zostaty uzyskane w badaniach wspdétfinanso-
wanych przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach umowy
SP/E/1/67484/10 - Strategiczny Program Badawczy - Zaawansowane technologie
pozyskiwania energii: Opracowanie technologii dla wysokosprawnych ,,zero-
emisyjnych” blokéw weglowych zintegrowanych z wychwytem CO,; ze spalin.
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Evaluation of Adsorbents Usability for Carbon Dioxide Separation in Vacuum
Systems - Thermogravimetric Tests

The paper presents the results of tests carried out using a thermogravimetric analyzer
(TG-Vacuum system) to verify the suitability of selected adsorbents for carbon dioxide capture
from flue gases in VSA process. Sorption capacity of solid sorbents of carbon dioxide was
characterized in relation to the CO; concentration. Zeolite SA, zeolite 13X and coconut shell
steam activated carbon were used in the study under conditions typical of flue gas content
in the combustion process, i.e. 16% COz, 3.5% O3, 80.5% N». The scope of the research in-
cluded a thermal stability test of adsorbents, isothermal test of adsoption and multi-stage
cyclic adsorption/desorption (TG-Vacuum system) test. Selection of a suitable adsorbent to be
used in adsorption installation is made based on evaluation of its sorption capacity, ability to
regenerate, adsorption /desorption profiles and stability in the number of cycles and the kinet-
ics of adsorption/desorption process. Zeolite 13X exhibited the highest sorption capacity of
130 mgCO»/g sorbent (among the adsorbents tested) when the adsorption step was carried out
in pure CO;. In the case of gas mixture containing 16 % of CO; a significant decrease in sorp-
tion capacity was observed for each sorbent. Similar by to zeolites, sorption capacity of the ac-
tivated carbon decreases rapidly as the temperature rises.

Keywords: adsorbents, adsorption, thermogravimetric methods



