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Opracowano nowe strukturalne sorbenty ditlenku wegla oparte na poliaminach osadzonych
w krzemionkowych monolitycznych materialach o bimodalnej strukturze poréw. Zbadano zalezno$¢
pojemnosci sorpcyjnej od rodzaju i ilosci wprowadzonych prekursoréw amin. Otrzymane wyniki
poréwnano z danymi literaturowymi sorpcji CO, na podobnie zmodyfikowanych proszkowych,
porowatych materiatach. Zaproponowane nosniki, poza zdecydowanie lepsza uzytkowa forma,
wykazywaly lepsze wiasciwosci sorpcyjne.

Stowa kluczowe: adsorpcja CO,, hierarchiczne monolity krzemionkowe

New structural carbon dioxide sorbents based on supported polyamines onto silica monoliths with
hierarchical pore structure were elaborated. Sorption capacity/type/amount of amine precursor
relationships were studied. The results obtained were compared with the literature data relating to the
sorption of CO, on similarly modified powdered porous materials. The proposed carriers, in addition to
a more usable form, showed improved sorption properties.
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1. WPROWADZENIE

Swiadomo$¢ lawinowego wzrostu ilosci gazéw cieplarnianych trafiajacych do
atmosfery, w tym ditlenku wegla, obserwowana w ostatnich dziesigcioleciach, zmusza
inzynierow i naukowcé6w do poszukiwania rozwiazan zmierzajacych do ograniczenia
ich emisji. Dane statystyczne [1] wskazuja, ze ok. 87% catkowitej ilosci CO,,
powstajacego w wyniku dzialalnosci czlowieka, pochodzi ze spalania paliw
kopalnych, zatem zasadnym jest opracowanie i wdrozenie metod, umozliwiajacych
efektywne wylapywanie powstajacego gazu u jego zrédta. Prowadzone sa liczne prace
poswigcone sorpcji ditlenku wegla w roztworach amin, jednak koszt odzysku
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i regeneracji tych roztwordw jest wysoki, stad ukierunkowanie badan na opracowanie
statych sorbentéw CO,, m.in. poprzez wykorzystanie no$nikéw krzemionkowych,
zmodyfikowanych poliaminami. Szereg prac po$wigcono zastosowaniu do tego celu
mikro- oraz mezoporowatych materiatéw, takich jak MCM-41, MCF czy SBA-15
[2-4]. Materialy te modyfikowano poliaminami na drodze adsorpcji (impregnacja)
oraz chemicznego wigzania z krzemionkowa powierzchnia (graftowanie). Pomimo
obiecujacych wynikéw, uzyskiwanych w laboratoriach, wykorzystanie takich
sorbentéw w skali przemyslowej jest trudne ze wzgledu na ich proszkowa postaé
(ziarna 5 — 50 pum). Alternatywa dla materialéw sypkich sa porowate monolity,
ktérych ksztalt, wielko$¢ i parametry struktury (wielko$¢ powierzchni, objgtos¢
catkowita, ksztatt i rozmiar poréw) moga by¢ ,,zaprojektowane” z uwzglednieniem ich
przeznaczania. W pracy przedstawiono wyniki badan nad nowymi monolitycznymi
sorbentami, otrzymanymi na bazie krzemionkowych monolitéw o hierarchicznej
strukturze poréw, modyfikowanych poliaminami metoda adsorpcji oraz graftowania.
Zbadano wiasciwosci fizyko-chemiczne i sorpcyjne otrzymanych materialéw.

2. CZESC DOSWIADCZALNA

Monolity krzemionkowe, w postaci cylindrow o wymiarach 5x5 mm (rys. 1),
otrzymano zgodnie z procedura opisana w publikacji [5]. Material proszkowy typu
SBA-15 syntetyzowano wedlug przepisu przedstawionego w pracy [6]. Oba no$niki
sfunkcjonalizowano nastgpujacymi prekursorami grup aminowych: polietylenoiming
(PEI) oraz polietylenoiming zmodyfikowana grupami trimetoksysilylopropylowymi
(AM). Przed funkcjonalizacja krzemionki suszono w temperaturze 110°C.

Materialy impregnowano roztworami prekursoréw w etanolu, tak aby koncowe
stezenie poliamin w probkach wynosito 30-75% masy sorbentu. Do roztworu
zawierajacego prekursor AM dodatkowo dodawano wode w ilosci 0,4 ml na
1 g no$nika, niezbedna do hydrolizy grup metoksylowych. Ilo§¢ wprowadzanego
roztworu odpowiadala catkowitej objetosci poréw w materiale. W obu przypadkach,
proces modyfikacji prowadzono w zamknigtych naczyniach przez 24 godziny
w temperaturze 60°C. Nastgpnie probki suszono w tej samej temperaturze celem
usunigcia rozpuszczalnika.

Wiasciwosci  strukturalne prébek materialéw krzemionkowych przed i1 po
modyfikacji zbadano za pomoca niskotemperaturowej adsorpcji azotu oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej. Metoda spektroskopii w podczerwieni
potwierdzono wprowadzenie grup funkcyjnych, a metoda termograwimetryczna
okreslono rzeczywista ilo$¢ amin.

Proces sorpcji CO, prowadzono w przeplywie, w kolumnie wypelnionej
sorbentem. Materialy, bezposrednio przed procesem, suszono w temperaturze 110°C
przez 2 godziny w przeplywie azotu. Sorpcj¢ CO, prowadzono przez 1 godzing
w temperaturze 75°C pod ci$nieniem atmosferycznym, natg¢zenie przeptywu gazu
wynosito 90 ml-min'. Pojemno$¢ sorpcyjna materiatéw okreslano metoda
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termograwimetryczna: mierzono ubytek masy probki zwiazany z desorpcja ditlenku
wegla. Desorpcje prowadzono w temperaturze 130°C w przeptywie azotu, przez
1 godzing.

3. OMOWIENIE WYNIKOW
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Rys. 1. Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji i desorpcji azotu oraz rozktady wielkosci poréw dla
monolitu oraz materiatu SBA-15 przed funkcjonalizacja (linia czarna) oraz po modyfikacji poliaminami
AM (linia zielona) i PEI (linia r6zowa)

Fig. 1. Low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms and pore sizes distribution for
pristine monolith and SBA-15 material (black line) and after modification with polyamines AM (green
line) and PEI (pink line)

Izotermy niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu dla wybranych prébek
przed oraz po funkcjonalizacji poliaminami PEI i AM zamieszczono na rys. 1. No$nik
monolityczny (M) charakteryzowat si¢ duza powierzchnia wtasciwa oraz bimodalnym
rozkladem mezoporéw. Po modyfikacji powierzchnia monolitéw oraz objgtosé
mezoporéw ulegly znacznemu zmniejszeniu (Tabela 1). Jednoczes$nie zaobserwowano
zanik mniejszych mezoporéw (d=2,5 nm). Dane te potwierdzaja, ze w przypadku
sorbentu M-PEI50 poliaminy catkowicie zapelnity mezopory, a w sorbencie M-AMS50
mezopory zostaly w 75% zabudowane przez poliaming. W przypadku prébki
M-AMS50 czeé¢ prekursora ulegta kondensacji na $cianach szkieletu krzemionkowego
tworzonego przez makropory. Procesowi temu sprzyjalo dodanie wody na etapie
funkcjonalizacji. Sposéb zwiazania z powierzchnia byl rézny dla obu amin:
polietylenoimina AM ze wzgledu na obecnos¢ grup silylopropylowych zostata
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zwigzana z powierzchnia poprzez utworzenie wiagzan chemicznych (grafting),
natomiast PEI fizycznie wypelniata struktur¢ monolitu (impregnacja).

Tabela 1. Wtasciwosci materialow
Table 1. Properties of the materials

Prébka Sger [m%/g] Vinero [cm?/g] dimezo [NmM]
M 331 1,18 2,520
M-PEIS0 12 0,095 23
M-AMS50 51 0,3 20
SBA 700 0,8
SBA-PEI50 15 0,03
SBA-AMS0 50 0,08

Referencyjny materiat krzemionkowy SBA-15 w postaci proszku, charakteryzowat
si¢ obecno$cia heksagonalnie uporzadkowanych mezoporéw o $rednicach 8 nm.
Powierzchnia Sper tego materialu przed funkcjonalizacja wynosita 700 m’g’,
objeto$é catkowita poréw 0,8 cm’-g™.
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Rys. 3. Widmo w podczerwieni probek M, M-PEI50, M-AMS50
Fig. 3. Infrared spectra of M, M-PEI50, M-AMS50 samples

Wprowadzenie grup funkcyjnych zostalo potwierdzone metoda spektroskopii
w podczerwieni. Widma prébek przed i po modyfikacji zaprezentowano na rys. 3.
Na widmie otrzymanym dla prébki niesfunkcjonalizowanej obserwowano piki
charakterystyczne dla materialéw krzemionkowych przy liczbach falowych: 960,
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1000-1250 oraz 3745 cm™ odpowiadajace kolejno drganiom wiazan Si-OH, Si-O-Si,
izolowanych Si-OH. Wprowadzenie poliamin skutkowato zanikaniem pikéw
charakterystycznych dla hydroksyli (960, 3745 cm’) oraz zmniejszeniem piku
odpowiadajacego drganiom wigzan Si-O-Si. Ponadto zarejestrowano piki dla liczb
falowych: i) 1650 cm’, odpowiadajace drganiom zginajacym wiazania N-H
w aminach pierwszorzedowych, ii) 1300 cm’ charakterystyczne dla drgan
rozciagajacych grupy C-N oraz iii) pasma drgan wigzan C-H w grupie metylenowe;j:
rozciagajacych dla 2858 cm™ i asymetrycznych dla 2950 cm™ [7].
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Rys. 4. Krzywe TG materialéw sfunkcjonalizowanych poliaminami

Fig. 4. TG curves of polyamine functionalized materials

Rzeczywista ilo§¢ amin w  préobkach zostala wyznaczona metoda
termograwimetryczna. Krzywe TG, przedstawiajace ubytek masy prébek
modyfikowanych PEI zaprezentowano na rys. 4A, a prébek modyfikowanych AM na
rys. 4B. Widoczny na obu rysunkach ubytek masy obserwowany w temperaturze
ponizej 110°C byt zwiazany =z odparowaniem resztek rozpuszczalnika
i zaadsorbowanej wody. Obserwowano réznice w rozkladach prébek w zaleznosci od
zastosowanej poliaminy. W przypadku prébek impregnowanych rozktad poliamin
przebiegal dwustopniowo. Pierwszy etap — intensywnego rozktadu, zachodzit
w temperaturze ok. 200°C i byt zwiazany z usuwaniem poliamin z makroporéw.
Jedynie w prébce zawierajacej 75% poliaminy proces ten zachodzit w temperaturze
250°C. Wpydzielanie prekursora z mezoporow nastgpowato w temperaturze
250-650°C. W probkach modyfikowanych AM obserwowano usuwanie niezwiazanej
chemicznie poliaminy w temperaturze ok. 200°C (ubytek masy ok. 15%), a nastgpnie
powyzej 275°C rozktad chemicznie zwiazanej poliaminy, najpierw z makroporéw,
a nastgpnie mezoporéw. Rozklad grup aminowych, prowadzony w atmosferze
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powietrza, jest procesem egzotermicznym, co dobrze odzwierciedla krzywa SDTA
zamieszczona dla przykladowej probki M-PEISO na rys. 5. Nominalna oraz
rzeczywista ilo$¢ grup aminowych w prébkach przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Nominalna i rzeczywista ilo$¢ poliamin w prébkach
Table 2. Nominal and measured amount of polyamines in the samples

Nominalna Rzeczywista
Poliamina Prébka ilo$¢ poliamin ilo$¢ poliamin
[%] [%]
M-PEI30 30 26,9
M-PEI40 40 38,2
M-PEI50 50 449
PEI
M-PEI60 60 49,1
M-PEI70 75 69,3
SBA-PEI50 50 42,0
M-AM40 40 33,9
M-AMS50 50 43,0
AM >
M-AMG60 60 46,2
SBA-AMS50 50 34,4
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Rys. 5. Krzywe TG/ DTA/SDTA prébki M-PEIS0 po adsorpcji CO,
Fig. 5. TG/ DTA/SDTA curves of M-PEI50 sample after CO, adsorption

Zgodnie z danymi literaturowymi [8], optymalna temperatura do prowadzenia
sorpcji CO, jest 75°C i w takiej temperaturze prowadzono proces z uzyciem badanych
materialéw. Z kolei wyniki badan metoda termograwimetryczna zamieszczone na
rys. 5 pozwalaja stwierdzi¢, ze najwigksza szybko$¢ desorpcji CO, zachodzi
w temperaturze 130°C (dobrze widoczny ubytek masy na krzywej TG, ktéremu
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odpowiada minimum na krzywej DTG dla tej temperatury). Zastosowanie takiej
temperatury umozliwialo z jednej strony przeprowadzenie catkowitej desorpcji
ditlenku wegla, z drugiej za$ uniknigcie rozkladu poliamin. Proces rozktadu poliamin
zachodzi w zakresie temperatury 170-230°C z maksimum szybkosci w 190°C, o czym
$wiadczy minimum na krzywej DTG. Jest on silnie egzotermiczny, co potwierdza
obecnos$¢ intensywnego piku na krzywej SDTA. Wyniki badan sorpcyjnych uzyskane
dla wszystkich prébek zestawiono na rys. 6. Badania dla kazdej probki wykonano
3-krotnie. Stupki na wykresie odpowiadaja $redniej warto$ci pojemnosci sorpcyjne;j.
Blad wzgledny, we wszystkich przypadkach, nie przekraczat 5%.

Pojemnos¢ sorpcyjna [mmol CO,/g]

Rys. 6. Pojemno$¢ sorpcyjna dla materiatéw modyfikowanych PEI oraz AM
Fig. 6. Sorption capacities of PEI and AM modified materials

Pojemno$¢ sorpcyjna monolitow z poliaming PEI rosta wraz z iloscia
wprowadzanego prekursora, osiagajac maksimum (3,2 mmolCO,-g") dla prébki
M-PEI50 zawierajace 50% poliaminy. Dalszy wzrost st¢zenia poliaminy w prébce
powodowal  obnizenie jej mozliwosci  sorpcyjnych. Podobna tendencje
zaobserwowano dla monolitéw zmodyfikowanych poliaming (AM): najwigksza
pojemno$¢ odnotowano dla prébki M-AMS50 (2,75 mmolCO,-g'). Réznice
w efektywno$ci wychwytywania ditlenku wegla przez probki otrzymane metoda
graftowania i impregnacji moga by¢ zwiazane z ograniczong dostgpnoscia CO,
w stosunku do czeéci grup aminowych w probkach AM. W celach poréwnawczych
przeprowadzono analogiczne badania z wykorzystaniem proszkowego materialu
porowatego typu SBA-15. Pojemnosci sorpcyjne uzyskane dla tego no$nika, zaréwno
impregnowanego PEI, jak i AM, byly nizsze o odpowiednio 13% i 60% od
analogicznych prébek, w ktorych zastosowano no$nik monolityczny.

Na rys. 7 zaprezentowano poréwnanie wynikéw uzyskanych w badaniach
wlasnych z wynikami innych autoréw [9]. Adsorpcja CO, w tych prébkach byla
badana w zblizonych warunkach (50% PEI, 75°C, stezenie CO, — 99,99%)
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z wykorzystaniem réznych no$nikéw proszkowych. Wtasciwosci sorpcyjne
mezoporowatych, krzemionkowych materialéw modyfikowanych PEI byly
poréwnywalne z wtasciwos$ciami monolitycznych sorbentéw sfunkcjonalizowanych ta
samg poliaming. Zasadnicza zaleta proponowanych sorbentéw jest ich makroskopowy
ksztatlt. Moga one by¢ zastosowane jako wypelnienie kolumny sorpcyjnej,
co w przypadku proszkowych sorbentéw jest trudne.
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Rys. 7. Pojemno$¢ sorpcyjna dla réznych mezoporowatych materiatéw modyfikowanych 50% PEI oraz
czystego roztworu PEI
Fig. 7. CO, adsorption capacities of various mesoporous silica materials after 50% PEI loading and pure
PEI

4. WNIOSKI

e Nosniki sfunkcjonalizowane poliamina PEI wykazywaly wigksza pojemnos$c
sorpcyjna niz te zmodyfikowane poliaming AM

e Najlepsze wilasciwosci sorpcyjne odnotowano dla no$nikéw monolitycznych
zmodyfikowanych poliaminami PEI oraz AM w ilo$ci 50%.

e Mozliwosci sorpcyjne wszystkich no$nikéw zmodyfikowanych PEI 50% byty
poréwnywalne. Znaczaco nizsza byla pojemnos¢ sorpcyjna samego prekursora.

PISMIENNICTWO CYTOWANE — REFERENCES

[1] Le Quéré, C. et al., 2013, The global carbon budget 1959-2011. Earth Syst. Sci. Data,165-185.
DOI: 10.5194/essd-5-165-2013.

[2] Sanz R., Calleja G., Arencibia A., Sanz-Perez E.S., 2015, CO, capture with pore-expanded
MCM-41 silica modified with amino groups by double functionalization. Microporous
Mesoporous Mater., 209-171, 165. DOI: 10.1016/j.micromeso.2014.10.045.



Monolityczne hybrydowe sorbenty ... 135

[3] Ma J., Liu Q., Chen D., Zhou Y., Wen S., 2014, Carbon dioxide adsorption using amine-
functionalized mesocellular siliceous foams. J. Mater. Sci., 49, 7585-7596. DOI: 10.1007/s10853-
014-8467-x.

[4] Cheng D., Liu Y., Wang H., Weng X., Wu Z., 2015, Enhanced CO, adsorptive performance of
PEI/SBA-15 adsorbent using phosphate ester based surfactants as additives. J. Environ. Sci., 38,
1-7, DOI: 10.1016/j.jes.2015.04.025.

[5] Koreniuk A., Maresz K., Odrozek K., Jarzgbski A.B., Mrowiec-Bialon J., 2015, Highly effective
continuous-flow monolithic silica microreactors foracid catalyzed processes. Appl. Catal. A-Gen.,
489, 203-208, DOI: 10.1016/j.apcata.2014.10.047.

[6] Odrozek K., Maresz K., Koreniuk A., Prusik K., Mrowiec-Biaton J., 2014, Amine-stabilized
small gold nanoparticles supported on AISBA-15 as effective catalysts for aerobic glucose
oxidation. Appl. Catal. A-Gen., 475, 203-210. DOI:10.1016/j.apcata.2014.01.024.

[7] Qi G., Wang Y., Estevez L., Duan X., Anako., Park A-H. A., Li W., Jones C.W., Giannelis E.P.,
2011, High efficiency nanocomposite sorbents for CO, capture based on amine-functionalized
mesoporous capsules. Energy. Environ. Sci., 4, 444-4452. DOI: 10.1039/COEE00213E.

[8] Heydari-Gorji A., Yang Y., Sayari A., 2011, Effect of the Pore Length on CO, Adsorption over
Amine-Modified Mesoporous Silicas, Energy & Fuels, 25, 4206-4210. DOI: 10.1021/ef200765f.

[9] Son W-J., Choi J-S., Ahn W-S., 2008, Adsorptive removal of carbon dioxide using
polyethyleneimine-loaded mesoporous silica materials, Microporous Mesoporous Mater.,113, 31-
40. DOI: 10.1016/j.micromeso0.2007.10.049.

AGNIESZKA CIEMIEGA, KATARZYNA MARESZ, JANUSZ J. MALINOWSKI, JULITA MROWIEC-BIALON

MONOLITHIC CARBON DIOXIDE HYBRID ADSORBENTS

Dramatic increase in the amount of greenhouse gases, including carbon dioxide, going into the
atmosphere, observed in recent decades, forcing engineers and scientists to search solutions for reduce
their emissions. The vast majority of the carbon dioxide released into the environment comes from large
stationary sources like power plant, cement and steel factories due to the extensive utilization of fossil
fuels. Thus, it is reasonable to develop and implement methods to enable effective capturing the emerging
gas at its source. Currently, absorption processes based on amine-containing solvents have been applied
for post combustion CO, capture. The main drawbacks of this technology are high capital and operation
costs, as well as high energy demand for regeneration of this liquid sorbents. The CO, sequestration using
solid adsorbents is more promising technique due to lower operational costs and greater chemical
flexibility. More recently, mesoporous silicas, MCM-41, MCF and SBA-15 functionalized with
molecules containing amino groups have been studied as solid CO, adsorbents. Despite the promising
results obtained in the laboratory, powder form (5-50 pm) of such adsorbents limits their use on industrial
scale.

In the present work, new structural carbon dioxide sorbents based on polyamines modified silica
monoliths with bimodal pore structure were proposed. Monoliths in the form of cylinders (5 x 5 mm)
were synthesized following the procedure described in paper [5]. SBA-15 mesostructured silica used as
reference material was prepared according to Ref. [6]. Both carriers were impregnated with
polyethyleneimine (PEI) or grafted using trimethoxysilylpropyl modified polyethyleneimine (AM). The
nominal content of amine was in the range of 30-75 wt.%. The low temperature nitrogen adsorption was
applied to determine textural properties of synthesized materials. Incorporation of functional groups was
confirmed by FT-IR spectroscopy. The amount of amine groups anchored to the silica surface was
determined by thermogravimetric method. CO, adsorption tests were carried out in a column at 75°C
under atmospheric pressure, and CO, flow rate was 90 ml-min™. The sorption capacity of the materials
were determined by thermogravimetry. The mass loss associated with the desorption of carbon dioxide
was measured. Desorption was carried out at 130°C under nitrogen flow for 1 h.

Monolithic support featured bimodal mesopore structure (small mespores with diameters of 2.5 nm and
larger ones with diameters of 20 nm) with high surface area of 331 m>g" and mesopore volume of
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1.18 cm’g!. The surface area and mesopore volume of sorbents significantly decreased after
functionalization. Additionally, a disappearance of small mesopores was observed. The structural
analysis confirmed that mesopores in PEIl-loaded sorbent (M-PEIS0) were completely filled with
polyethyleneimine, while in M-AMS50, only 75% of mesopore volume was occupied by polyamines.

Adsorption capacity increased with PEI loading to reach a maximum of 3.2 mmolCO,-g'for sample
M-PEI50. A similar trend was observed for monoliths functionalized with AM. In this case, the highest
CO, uptake (2.75 mm01C02~g'1) was reported for M-AMSO0. Further increase in polyamine loading,
resulted in a reduction of CO, sorption capacity. This can be attributed to the packing effect of
polyamines on the silica surface of the monoliths.

Similar adsorption tests were carried out using SBA-15 as a polyamines carrier. However, the
sorption capacity, was lower of 13% and 60% then those found in M-PEI50 and M-AMS50, respectively.

To conclude, silica monoliths functionalized with polyamine PEI showed a higher sorption capacity
than samples modified with polyamine AM. The highest sorption capacity was achieved for sorbents
containing 50 wt.% of polyamines. Moreover, the proposed monolithic sorbents can be used as a packing
of adsorption columns contrary to powdered materials based on SBA-15.
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