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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

MDEA — metildienanolaminas;

DEA — dietanolaminas;

MEA — monoetanolaminas;

Cp — molin¢ Silumos talpa pastoviame slégyje, J/(mol-K);
Dy — adsorbenty pory skersmuo, nm;

DSK — diferenciné skenuojanti kalorimetrija;

IR — infraraudonojo spektro molekulin¢ absorbciné spektriné analizg;
m — mas¢, kg;

NaX, NaY — faujasito (FAU) struktiiros sintetiniai ceolitai;
t, T — temperatiira, °C arba K;

V, — adsorbenty pory tiiris cm®/g;

T — laikas, s;

NaA — Linde’s A tipo struktiiros sintetinis ceolitas;

GtL — sintetiniai degalai i§ gamtiniy dujy;

BtL — sintetiniai degalai i$ biomasés;

Am — aminy alkoholis;

Selixol — dimetileterio ir polietilenglikolio tirpaly miSinys;

Rectisol — riigs¢iy dujy pasalinimo metodas, kurio metu naudojami

metanolis) tirpikliai;

organiniai (daZniausiai



Vil¢inskas Igoris. CO2 adsorbcija metildietanolamino — ceolito adsorbentu. Magistro
baigiamasis darbas. Vadovas dr. Saulius Kitrys. Kauno technologijos universitetas, Cheminés
technologijos fakultetas.

Mokslo kryptis ir sritis: chemijos ir procesy inzinerija, technologijos mokslai.

ReikSminiai zodziai: ceolitai, desorbcija, adsorbcija, anglies dioksidas.

Kaunas, 2016. 62 p.

SANTRAUKA

Anglies dioksido Salinamas i§ procese esanciy sintezés dujy, Siuolaikinéje pramonéje yra
labai svarbus gamybos etapas, dél galutinés produkto kokybés, irenginiy nasumo bei
ilgaamziskumo, ekonominiy ir gamtosauginiy priezas¢iy. Pagrindinis anglies dioksido
sugavimas didelés gamybos masto pramonéje yra absorbcijos — desorbcijos procesas, kuris
priver¢ia naudoti tokius aktyvatorius, kaip amino alkoholiai.

Siy dieny pramongéje egzistuoja begalé anglies dioksido dujy pasalinimo i3 sintezés dujy
aktyvatoriy, tokiy kaip piperazinas (CsHioN2), metildienanolaminas (MDEA),
monoetanolaminas (MEA), dietanolaminas (DEA). Sie aktyvatoriai labiausiai paplite didelés
apimties pramoninéje gamyboje. Sitoks pirminio, antrinio ir tretinio etanolaminy misiniy
veikimo principas pagristas palyginus dideliu CO2 dujy reakcijos greiciu su Salutiniais
etanolaminais. Tokiu biidu pasiekiamas didelis absorbcijos laipsnis absorbcijos bokste bei
mazesnés Silumos ir energijos sgnaudos regeneracijos stadijoje.

Zinios apie masés mainus absorbcijos — desorbcijos procese, iskelia dvi dilemas: pirma —
termodinaminé pusiausvyra, antra — projekto sudétingumas, konstruojant absorbcijos —
desorbcijos kolonag, kurioje bus naudojamas piperazino ir metildienanolamino aktyvuoti tirpalai
— aktyvatoriai. D¢l termodinaminiy ir masés mainy sunkumy, buvo imtasi naujy junginiy
kiirimo piperazino ir metildienanolamino pagrindu.

Nors ir dauguma aminy gali aktyvuoti MDEA, taciau biitent piperazinas yra daZniausiai
naudojamas aktyvatorius aplinkoje, kai i$ sintezés dujy norima pasalinti CO2 dujas. DidZiausias
Sios stadijos, CO2 dujy sugaudymas, yra pritaikomas amoniako gamyboje 1§ gamtiniy dujy. Dél
labai maZo energijos suvartojimo regeneracijos metu, MDEA aktyvatorius biity kaip ir
tinkamas, taCiau reakcija tirpale su CO2 dujomis yra labai léta, o adsorbcijos procesas
kontroliuojamas masés mainy pasiprieSinimu tirpale, t.y. tirpinancioje faz¢je. Piperazinas labai
greitai reaguoja su anglies dioksidu — apytiksliai 10 karty grei¢iau nei MDEA, ko pasakoje
did¢ja adsorbcijos greitis. Be viso §ito, piperazinas naudojamas mazesnés koncentracijos, o

regeneracijos, Silumos ir ekonominiai nuostoliai, palyginti néra aukstesni nei MDEA.
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Vil¢inskas Igoris. Carbon Dioxide Adsorption in Methyldietanolamine — Zeolite Adsorbent.
Chemical engineering‘s Master‘s thesis. Supervisor assoc. prof. Saulius Kitrys. The Faculty
Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Research area and field: Chemical and Process Engineering, Technology Studies.

Key words: zeolite, adsorbent, carbon dioxide, adsorption, desorption.

Kaunas, 2016. 62 p.

SUMMARY

Removal of carbon dioxide from gas streams is important process in many industries,
which are using synthesis gas for production technically, economically and environmentally.
The main CO> abatement technology in large scale production is the absorption — desorption
process, which utilizes solutions of alkanolamines used as solvents production.

Today, there are many activators for removal carbon dioxide, such as piperazine
(C4H10N2), N-methyldiethanolamine (MDEA), which has found widespread application in the
bulk removal of carbon dioxide. The principle of such a blend of a primary or secondary
(alkanol)amine and a tertiary alkanolamine is based on the relatively high rate of reaction of
CO2 with the primary or secondary alkanolamine combined with the low heat of reaction of
CO. with the tertiary alkanolamine, which leads to higher rates of absorption in the absorber
column and lower heats of regeneration in the stripper section.

Knowledge on mass transfer related issues on one hand and thermodynamic equilibrium
on the other hand is indispensable for an optimal design and operation of both an absorber and
a desorber column using the piperazine activated MDEA solvent. As the aforementioned
information related to this particular solvent in the literature was still rather limited, it was the
incentive of this thesis to provide more insights into the absorption of carbon dioxide into
compounds containing piperazine and MDEA.

Although a number of amines can activate methyldiethanolamine — MDEA, piperazine
is the most commonly used promoter in applications involving CO2 removal from syngas, as
well as from natural gas in production. Because of its very low regeneration energy, removing
CO- using MDEA alone would be preferred, however, the reaction in solution is extremely
slow and the absorption process is controlled entirely by resistance to mass transfer in the
solvent phase. Piperazine is highly reactive with CO> (about ten times faster kinetics than
monoethanolamine) which greatly enhances CO. absorption rates. Yet because only relatively
small concentrations of piperazine are needed, solvent regeneration energy requirements are
not much higher than for MDEA alone.
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1.IVADAS

Apzvalga. CO; Salinimas yra aktualus klausimas ne tik i§ ekologinés pusés. Tai labai
svarbus aspektas pramonéje, siekiant gauti tik kokybiskiausius produktus. Sintezés dujos
svarbiausias komponentas amoniako, metanolio, acto riigsties, aldehidy, sintetiniy degaly ir kt.
pramoninéje gamyboje. Pagrindiné zaliava sintezés dujoms gaminti yra nafta, gamtinés dujos,
anglis. Taciau dél brangstanciy zaliavy, ieSkoma alternatyviy Zaliavy sintezés dujoms gauti, tokiy
kaip biomas¢ ar biodujos.

Sudujinimo metu nafta, anglys, gamtinés dujos, biomasé¢ paverCiamos sintetinémis
dujomis, kurios susidaro i§ CO, Hz ir priemaisy. Komponenty kiekis sintezés dujose priklauso nuo
ivykdomo proceso salygy, technologijos, irengimy ir naudojamy priedy. Gautos sintezés dujos
valomos nuo skysty, lakiy, kiety daleliy bei nuo CO».

Sintezés dujose esantys vandenilis ir anglies monoksidas gali biiti koreguojami j pradinj
sintezés dujy misinj} jvedant papildomg CO: kiekj, ar i§ pradinio miSinio Salinant COa.
Nereikalingas CO; paprastai Salinamas dalinai valant dujas. Anglies dioksido absorbcija aminy
alkoholiais yra vienas i$ pagrindiniy biidy COz Salinimui i§ technologiniy dujy. Monoetanolaminas
(MEA) — geriausiai absorbuojantis CO dujas amino alkoholis. Kiek prastesnémis absorbcinémis
savybémis pasizymi dietanolaminas (DEA) ir trietanolaminas (TEA). Jei technologinése dujose
yra junginiy, kurie reaguoja su MEA, tokiu atveju naudojamas DEA tirpalas. Metildietanolaminas
(MDEA) tai tarpinis aminy alkoholis tarp fiziniy ir cheminiy sorbenty. MDEA pasizymi lengvesne
regeneracija, mazesniu tirpalo praradimu, maZesne korozija, lyginant su MEA. MDEA naudojimas
technologinéje linijoje sumazina Silumos nuostolius iki ~27 %. MDEA iSsiskiria ir tuo, kad
sintezés dujy valymui nuo CO: pilnai pakanka ir parcialinio slégio (<2 atm). Dazniausiai
pramon¢je | MDEA yra pridedama papildomy priedy — aktyvatoriy (piperazinas). Grynas MDEA
naudojamas tik daliniam anglies dioksido paSalinimui i§ biodujy, kai bitina gauti tik reikiamos
sudéties prieSkonversinj dujy miSinj. Tokio proceso trikumai yra dideli Silumos nuostoliai
regeneracijai, brangus medziagy laikymas ir transportavimas.

Tesiant atliktus tyrimus, kai CO adsorbcijai naudojami MDEA vandeniniai tirpalai, biity
tikslinga naujy adsorbenty su MDEA paieska, MDEA ir priedy (piperazino) tirpalo naudojimas,

siekiant maZesniy eksploataciniy iSlaidy, daliniam CO; Salinimui i§ technologiniy dujy.
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Darbo tikslas. Nustatyti MDEA/ceolito ir CsH1oN2/ceolito adsorbenty savybes, jvertinti galimybe
panaudojant $iuos junginius pramoninéje gamyboje sintezés dujy valymui nuo anglies dioksido.
Darbo tikslui pasiekti reikéjo ivykdyti Siuos uzdavinius:

1. Pagaminti MDEA/NaX, MDEA/NaA, MDEA/CaX, CsH1oN2/CaX ir C4H1oN2/NaX
adsorbentus, nustatyti jy savybes ir jvertinti jy panaudojimo CO2 Salinimui
galimybes.

2. Nustatyti pasirinkty adsorbenty gamybos optimaliausias salygas.

3. Nustatyti gauty adsorbenty sudétj, terminj stabilumg, mechaninj atsparuma.

4. Nustatyti adsorbenty talpas CO> atzvilgiu ir prisotinty adsorbenty CO> adsorbcijos
rodiklius.

5. Ivertinti adsorbenty panaudojimo CO; Salinimui 1§ technologiniy dujy galimybe.

Mokslinis naujumas. Pagaminti nauji MDEA ir C4sH10N2 ceolity adsorbentai, istirtos jy savybés
absorbuojant skirtingos koncentracijos anglies dioksida. Sie tyrimai galéty bati tesiami tiriant

naujus dujy adsorbentus, siekiant pazaboti Siltnamio efekta.

Praktiné verté. Adsorbentai naudotini pigesnése technologijose, keiCiant skystus CO2

chemosorbentus ir jy transportavimo technologinése schemose sistemas.
Darbo apimtis. Magistro darbg sudaro: santrauka lietuviy ir uzsienio (angly kalba), jvadas,

literatliros apZvalga, eksperimenty rezultatai ir jy aptarimas, i§vados, 33 pavadinimy literatiiros

Saltiniy sgrasas. Darbg sudaro 55 puslapiai aiSkinamojo rasto, jskaitant 10 lenteliy ir 27 paveiksly.
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2. LITERATUROS APZVALGA

2.1 Alternatyvios Zaliavos sintezés dujoms

Sintezés dujy zaliavomis Siy dieny pramongje gali biiti biomasé, buitinés atliekos, akmens
anglys, naftos perdirbimo produktai. I§ Siy zaliavy sintezés dujos pradétos gaminti mazdaug
pries 16 mety. Sintezés dujos tai alternatyva, nereikalaujanti pakeitimy infrastruktiiroje, taciau

praplecianti zaliavy rezerva bei kaip nauja degaly rtiSis - saugesné ekologiskai (2.1 pav).

> H; ir CO > H; ir CO
»  Eastman“ technologija »  Acto riigSties anhidridas
Gamtinés o . .. . R . ;
- »  Fiserio Trop$o sintezé > Sintetiniai degalai
dujos
. . > i ilini > Acto ruigstis
Biomasé Metanolio karbonilinimas g
Akmens | | > Homologizavimas > Etanolis
anglis
> Metanavimas » Sintetinés gamtinés dujos
Koksas .| Sintezés dujos | |
" CO+H;
»  Schell* technologija > Degalai ir tepalai
Nafta —
> Glikoliy sintezé > Etilenglikolis
Pramoninés
atliekos > Metanolio sintezé > Metanolis
Naftos . . - -
atlieckos | > Amoniako sintezé > Amoniakas
» ,,Choren” technologija > Sintetiniai degalai
> Kita P

2.1 pav. Sintezés dujy zaliavos, technologiniai procesai, produktai.
Sintezés dujy naudojimas tampa vis aktualesné priezastis. Pirma, naftos iStekliai bei jos

atsargos sparciai maze¢ja. SkaiCiuojama, kad Siy atsargy pakaks dar 49 metams. Europa

pasauliniu mastu suvartoja 24,5 % visos i§gaunamos pasaulyje naftos. Besivystancios ir didelj
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gyventojy skaiCiy turincios Salys, tokios kaip Kinija ir Indija, dé¢l ten auganciy ekonomiky, vis
daugiau sunaudoja naftos produkty.

Augant lengvyjy automobiliy rinkai pasaulyje, naftos perdirbimas ir iSgavimas tapo
ribotas, dél senkanciy naftos atsargy. 1993 m. didziulé naftos perdirbimo jmoné ,,Schell [1]
naudodama gamtines dujas pradéjo gaminti sintetinius degalus. Sintezés dujy metu gaunami
aukstos kokybés degalai, kuriy savybes galima keisti valdant sintezés proceso parametrus.

Kaip pagrindiné zaliava sintezés dujoms gaminti gali buti naftos perdirbimo produktai ar
naftos atliekos. Tokiai zaliavy grupei priskiriamos sunkiosios naftos frakcijos — mazutas.
Sintezés dujos gaunamos mazuto sudujinimo biidy. Mazute yra parafiny, nafteny, olefiny,
aromatiniy junginiy, sieros. Mazutas sudarytas i§ didesnio kiekio parafiny ir nafteny, yra labiau

tinkamas sudujinimui, kadangi susidaro mazesnis Salutiniy produkty kiekis.

Anglis Deguonis Katalizatorius

Dujy valymas ir H. + CO FiSerio - Trop$o CyHy Produkto

. sintezés . iralai —>
atskyrimas Hics sintezé tirpalai atskyrimas
Vandens  Pasildytos l l
Siera, Garai dujos Vanduo  Sintetiniai
gyvsidabris, l l degalai
CO,ir v
pelenai Vandens Elektros energijos

garai generatorius

l

Elektra

2.2 pav. Fiserio — Tropso sintezés principiné schema.

FiSerio — TropSo sintezé, tai vienas pagrindiniy procesy (2.2 paveikslas), kurie
naudojami didelés gamybinés apimties pramong¢je. Vyksta skysty angliavandeniliy gamyba 1§
anglies oksido ir vandenilio. Gamyboje, reakcijos greiciui padidinti, placiai naudojami
katalizatoriai. Sis sintezés procesas buvo sukurtas dviejy chemiky Franz Fischer ir Hanz
Tropsch 1926 metais, VVokietijoje [24].
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Proceso metu gaunami skysti angliavandeniliai toliau gali biiti naudojami kaip degalai.
Kietos agregatinés biisenos bei turintys auksta grynumg angliavandeniliai, chemijos pramonéje
ir farmacijoje naudojami kaip viena i§ pagrindiniy Zaliavy. Sis metodas buvo sukurtas kaip
alternatyva tuo metu rinkoje vyraujantiems degalams. Pagrindiné zaliava, t.y. sintezés dujos
Siam procesui vykti buvo gaunamos deginant koksg ar akmens anglj.

Po antro pasaulinio karo Vokietijoje veiké astuonios gamyklos, kurios pagamindavo
daugiau nei 550000 tony per metus sintetiniy dujy — degaly, pastatytos ir atidarytos naujos
gamyklos Japonijoje.

Fiserio — TropSo sintez¢, dar pirmo pasaulinio karo metais prarado savo reikSme sintezés
dujy gamyboje. Buvo atrastas naujas, daug pigesnis sintezés dujy gamybos biidas i§ naftos ir
gamtiniy dujy. Afrikos respublikoje, kur dél vyraujanciy ekonominiy priezaséiy, FiSerio —
Tropso technologija ir toliau yra naudojama. Pagrindine zaliava prie§ daugiau nei 70 mety ir iki
Sios dienos buvo ir yra anglis. Piety Afrikos koncernas ,,Sasol®, FiSerio — TropSo sintezés
pagalba (perdirbant daugiau negu 44 milijonus tony anglies per metus) pagamina ir apripina
sintezés dujomis — degalais dalj Afrikos. Gaminti sintezés dujas i§ anglies, aktualu dideles
anglies atsargas turin¢ioms Salims, tokioms kaip Jungtinés Amerikos Valstijos, Kinija, Rusija
[1, 23, 24].

H> ir CO reaguodami tarpusavyje, FiSerio — TropSo sintezés metu sudaro ilgg granding
turintj angliavandenilj. Pati reakcija gali vykti daug karty, sudarydama tiesig, ilgg -CHa-
komponenty grupe — granding, pagal Zemiau pateikta reakcijos lygti:

(2n + 1) Hz + n CO — CnHens2) + N H20 1)

¢ia: n — skai¢ius nuo 10 iki 20.

GtL - tai i§ gamtiniy dujy gaunamos sintezés dujos, degalai. Sintezés dujos gali biiti
gaunamos ir i§ kity medziagy, kurios i$skiria CO ir H2 dujas. GtL kuras pradétas pirmg kartg
gaminti 1993 metais koncerno ,,Shell”. Tokio tipo degaly gamyba pasaulyje yra populiariausia,
kadangi ekonominiu pozitiriu — tai naudingiausia. ,,Shell“ koncerno gamykla Katare yra
didziausia gamykla pasaulyje, pagaminanti daugiau negu 6,6 milijony tony per metus sintetiniy
degaly [1, 21].

Didziosios Britanijos naftos koncernas ,,BP* pagamina daugiau nei 1,6 milijonus tony per
metus sintetiniy degaly. Pasaulyje panaSios gamybinés apimties jmoniy suskaiiuojama virs$
keliy Simty. Planuojama, kad iki 2020 mety GtL sintetiniai degalai bent jau 20 % pakeis jprasta

mineraliniy degaly gamyba. GtL gamybai tinka net ir tokie gamtiniai dujy telkiniai, kurie
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ekonominiu poziiiriu yra per brangiis tradiciniam iSgavimui. GtL biidu pagamintas produktas
gali biiti transportuojamas transportu, tuo tarpu tradiciniu biidu iSgautos dujos, privalo buti
transportuojamos brangiais vamzdynais. GtL gamyklos, kaip zaliavg naudoja dujas, kurios
i8siskiria naftos gamybos metu. Jprastai Sios dujos yra sudeginamos fakeluose, taciau biitent
naujy technologijy déka, Sios dujos bus paverciamos degalais [25].

Pagaminti sintetiniai degalai sudaryti i§ 100 % skysty alkany. Savo sudétyje Sie degalai
beveik neturi sieros junginiy, kity mineraliniy priemaisy ar aromatiniy angliavandeniliy. Tokiy

sintetiniy degaly naudojimas smarkiai sumazina j atmosferg iSmetamy tersaly kiekj.

BtL - sintetiniai degalai i§ biomasés. Tai i§ biomasés gaunami sintetiniai degalai,
naudojant lygiai tokj pat FiSerio — TropSo metoda, tik vietoje gamtiniy dujy zaliavos, Cia
naudojama biomasé. Kokybés rodikliai pagaminty sintezés dujy, o véliau ir produkto,
nenusileidzia kitiems metodams.

D¢l to, kad zaliava, naudojama Siam procesui vykti, yra biomasé¢, toks gamybos procesas
pavadintas BtL, kas i§ angly kalbos i§vertus reiskia (Biomas to Liquid) [1].

Pradin¢ Zaliava reikalinga Siam procesui vykti, gali biiti labai jvairi. DaZniausiai tai

Siaudai, pjuvenos ar medienos atliekos, zolé, greitai iSaugantys augalai.

2.1 lentelé. Biomasés pirolizés metu susidaranéiy dervy ir sintezés dujy kiekis [22].

Biomasé Derva, g/kg CO, % H2, %

Mediena 273 45 7

Siaudai 370 36 9
Zolé 351 29 8

Degaly gamyba BtL btidy vyksta trimis etapais. Pirma, paruosiama reikiamo smulkumo
biomase¢. Véliau ji dziovinama ir presuojama ] briketus ar granules. Pirmo proceso etape
paruosta biomasé deginama 410-510 °C temperatiiroje. Vyksta biomasés terminis skaidymas j
lakius komponentus bei | anglj.

Antrojo proceso etape atskirti pirmo etapo lakieji komponentai toliau deginami tol, kol
susidaro dujiniai produktai.

Paskutiniame treciajame etape  susidariusius dujinius produktus papildomai dozuojamos

sumaltos angliy dulkés, kurios pirmame proceso etape susidaré deginant biomase. Anglies
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dulkes reaguoja su dujiniais produktais, vyksta endoterminé reakcija tol, kol susidaro sintezés
dujos. Gautos sintezés dujos valomos ir paruoSiamos naudojimui ar tolimesnei produkto
gamybai. Sintezés dujos gali buti panaudojamos sintetiniy degaly gamybai, elektros energijali,
gary ar $ilumos gamybai. Siuo metu populiaréjanti gamyba FiSerio — Trop$o sintezés metu i§

sintezés dujy gaminami degalai [1, 16].

Neapdorotos
sintezés dujos

Sintezés dujy
valymas

Biomasé Biomasés
sudujinimas

degalai sintezé sintezés dujos

[ Biodujos, ’I ‘ Fiserio-Tropso ’ ‘ I$valytos

2.3 pav. Biodujy gamybos supaprastinta technologiné schema [3].

Per vienerius metus pasaulyje uzaugintuose augaluose slypi tiek energijos, jog Sios
uztekty penkis kartus daugiau, nei Siuo metu pasaulyje yra jos suvartojama. Augaluose yra

sukaupiamos labai didelés energijos atsargos.

2.2. Dujy valymas nuo CO:

Anglies dioksido pasalinimas i$ technologinio dujy proceso yra svarbus zingsnis didelés
gamybinés apimties pramongje, dél techniniy, ekonominiy ir aplinkosauginiy prieZasciy.
Vanduo su CO; sudaro riigscias dujas, kurios padidina korozijos rizikg technologinés linijos
jrenginiuose. Anglies dioksido buvimas gamtinése dujose padidina Silumos nuostolius bei
sumazina $iy dujy transportavimo greitj vamzdynuose. Suskystinty gamtiniy dujy jrenginiuose,
COz2 dujos sumazina uzsalimo temperatiirg zema temperattriniuose ausintuvuose. Amoniako
gamyboje, anglies dioksidas nuodija patj katalizatoriy. Galiausiai, anglies dioksido dujos kelia
didziulg¢ grésme aplinkosaugai, sukeliant Siltnamio efektg. COz iSvalymui placiausiai
naudojama technologija yra absorbcijos — desorbcijos procesas, kurio veikimo schema

pavaizduota (2.4 pav.).
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ISvalytos dujos < < > > CO2
4
1
/ 3
Neapdorotos . -
dujos a = =
Prisotintas Regeneruotas

absorbentas absorbentas

2.4 pav. Principiné CO> absorbcijos — desorbcijos schema: 1 — absorberis; 2 — adsorberis;

3 —sildytuvas; 4 — silumokaitis [26].

Neapdorotas dujy srautas patenka j absorberio (1) kolonos dugng. Absorbcijos kolonoje
esantis tirpalas, besileisdamas i§ virSaus j apacig, absorbuoja anglies dioksido dujas i$
neapdoroty dujy. Toks tirpalo judéjimas i§ virSaus j apaciag, paremtas didesne absorbcijos geba.
Skysc¢io tekéjimas sienelémis sudaro didesnj pavirSiaus plotg. Prisotintas tirpalas anglies
dioksido dujomis nuteka per absorbcijos kolonos apacioje esanig angg ir siurbliais
transportuojamas j Silumokaitj (4). Silumokaityje, prisotintas CO, dujomis absorbentas
pasildomas, prie§ patenkant j desorbcijos kolong (2). Pro virSuje esancig absorbcijos kolonos
angg i8eina iSvalytos dujos tolimesniam naudojimui. Desorbcijos kolonoje palaikoma aukStesne
temperatiira bei Zzemesnis slégis, lyginant su absorbcijos kolona. Regeneruotas absorbentas 1§
desorbcijos kolonos iSteka per apacioje esancias angas. Siurbliais transportuojamas per
vamzdynus ] Silumokaitj (4), kur auSinamas, o véliau siurbliais transportuojamas j absorbcinés
kolonos vir§y. Silumokaityje (4) i§ absorbento atskiriamos dervos, o véliau pakaitintas
absorbentas grazinamas j desorbcijos kolonos apacia.

Energijos sgnaudos yra vienas i§ pagrindiniy parametry, siekiant sumazinti i§laidas. Todél
regeneracija absorbcijos — desorbcijos procesui apsprendzia energijos iSlaidas, reikalingas

absorbento regeneracijai. Priklausomai nuo pasirinkty salygy, techniniy galimybiy ir biudzeto,
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2.2.1. Aminy alkoholiai

Aminy alkoholiai — tai junginiai, susidarantys etileno oksido ir amoniako tarpusavio
reakcijos metu. Jie yra bespalviai arba Siek tiek gelsvos spalvos, klampts, higroskopiski
skysCiai. Vandenyje ar Zemesniuose alkoholiuose jie maiSosi bet kokiu santykiu, taciau
netirpsta jokiuose nepoliniuose tirpikliuose. Pagrindinés aminy alkoholiy savybés pateiktos

(2.2 lenteléje).

2.2 lentelé. Aminy alkoholiy pagrindinés fizikinés ir cheminés savybés [4].

. . | Molekuline | Uzsalimo Plidipsnio Virimo
. . Cheminé | Tankis i — _ _
Aminy alkoholis . 3 mase, temperatiira, | temperatira, | temperatira,
formulé | kg/m o o 0

g/mol C C C
Dietanolaminas CsH1:NO: | 1091,9 105,14 28 220 270
Monoetanolaminas | CoH;NO | 1017,9 61,08 10,3 93 171
Metildietanolaminas | CsHisNO, | 1038 119,16 21 137 242
Piperazinas CsHoN2 | 1100 86,13 - 106 146

Aminy alkoholiai skirstomi j tris grupes, priklausomai nuo vandenilinio atomy skaiciaus
amoniako molekul¢je [5]:
1. Pirminiai — tai tokie aminy alkoholiy junginiai, kuriuose etanolio grupé pakeista
vandenilio atomais. Pavyzdys, geriausiai atspindintis $ig grupe, yra

monoetanolaminas (MEA):

H2N-CH.CH.0OH (@)

2. Antriniai — tai aminy alkoholiy junginiai, prie kuriy yra prijungtos dvi etanolio

grupés. Geriausiai Zinomas pavyzdys yra dietanolaminas (DEA):

OHCH,CH,-HN-CH>CH>OH (3)

3. Tretiniai — $ie junginiai pasizymi tuo, kad juose visi vandenilio atomai, esantys
amoniako molekuléje, yra pakeisti alkil- arba alkanol- grupémis. Zinomiausias

pavyzdys yra N-metildietanolaminas (MDEA):

OHCH:CH:-CHs-N-CH2CH20H (4)

Ketvirtos klasés aminy alkoholiai nebus nagrin¢jami Siame darbe dél sudétingos jy

strukturos.
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Pirminiai, antriniai, tretiniai aminy alkoholiai su vandeniu sudarydami vandeninius
tirpalus, pasizymi skirtingomis sgveikomis su CO2 dujomis. Pirmos ir antros grupés aminy
alkoholiai reaguodami su anglies dioksido dujomis sudaro karbamato darinius, pagal Zemiau

pateiktas reakcijy lygtis:

2RNH2+CO2+H20 «+(RNH3)2CO3 (5)
(RNH3)2C0O3+C0O2+H20-2RNH3HCO3 (6)

Trecios grupés aminy alkoholiai, reaguodami su anglies dioksidu nesudaro karbamaty,

vyksta hidrolizes kataliziné reakcija:

Ro>NHC3+CO2+H20«-R:NCH4+HCO3 (7)

¢ia: R-HOCH2CH:-

2.3 lentelé. Amino alkoholiy ir CO» tarpusavio reakcijy charakteristikos [31].

CO2

Aminy N N Am : ks tirpimo

Nr. _ . Pavadinimas Trumpinis |  CO2 3 Siluma
Erupe santykis | " fkmol's | gy
kJ/mol

1 | Pirminiai Monoetanolaminas MEA 2:1 5,9 -81,9
2 | Antriniai Dietanolaminas DEA 2:1 1,31 -69,1
3 | Tretiniai | N-metildietanolaminas | MDEA 1:1 0,0044 -49,2

Remiantis 2.3 lentelés duomenimis, galima pastebéti, kad MEA reakcija su CO2 dujomis
yra greiCiausia. MDEA turi kur kas daugiau privalumy pries kitus aminy alkoholius: maZiausia
regeneracijai reikalinga $iluma, atsizvelgiant j reakcijos stechiometrija (tiirj). Sios skirtingos
absorbcijos charakteristikos yra priezastis, dél kurios MEA vandeniniai tirpalai yra populiartis
kiiryklose, kur anglies dioksido kiekis paprastai nevirSija 15 %. MDEA tirpalas daZniausiai
naudojamas CO> dujoms pasalinti, esant didesniam §iy dujy kiekiui. MDEA naudojamas ir dél
mazesniy energijos sanaudy regeneracijos metu.

Sintezés dujy valymas DEA tirpalais yra beveik nenaudojamas arba naudojamas labai
retai, kadangi $iy junginiy adsorbcijos geba, palyginus su Kitais junginiais, yra labai maza.

MEA tirpalas, dél sglyginai nedidelés kainos yra gan daznai naudojamas pramonéje. I$
2.3 lentelés duomeny matyti, kad MEA geriausiai absorbuoja anglies dioksido dujas, be to §io

junginio regeneracijai nereikia daug energijos istekliy.
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Siuo metu naujai besistatan¢iose gamyklose, MEA tirpaly naudojima pakeitté MDEA
absorbentai. MDEA pasizymi kur kas geresnémis cheminés ir fizikinémis savybémis uz MEA.
Tai ir tapo viena i§ pagrindiniy priezasCiy, kodél keitési absorbenty naudojimas dujy valymo
nuo CO; technologinése linijose.

MDEA, kaip ir DEA vandeniniai tirpalai sintezés dujy valymui dazniausiai naudojami
tada, kai norimose iSvalyti dujose yra priemaisy, galin¢iy reaguoti su MEA. Tokios priemaiSos
daZniausiai pasitaiko sieros vandenilio, peroksido ar vandenilio sulfido pavidalu. MDEA
i$siskiria savo selektyvumu, tad pastarasis intensyviausiai absorbuoja sieros vandenilio
junginius 1§ valomyjy dujy. Butent dél Sios priezasties MDEA nenaudojamas ten, kur
reikalingas intensyvus dujy valymas [6].

MDEA, prieSingai nei kiti aminy alkoholiai, pasizymi didele rig8¢iy dujy absorbcija,
neturi tokiy koroziniy savybiy kaip MEA ar DEA. Taip pat pasizymi mazu skilimo laipsniu,
maza reakcijos $iluma, mazais tirpalo nuostoliais ir sglyginai nedideliu gary slégiu.

Taciau MDEA turi ir trukumy: 1éta reakcija su CO,, brangesné¢ medziaga, dél didesnés
MDEA koncentracijos tirpale gali susidaryti putos.

MDEA ir CO2 reakcijos greitis gali buti padidintas pridéjus atitinkamy priedy.
Dazniausiai tokie priedai biina pirminiai arba antriniai aminai, pavyzdziui ciklinis diaminas
piperazinas. Piperazinas pridétas | MDEA tirpalg padidina anglies dioksido absorbcijos greit,
taCiau smarkiai iSbrangina medziaga, padidina korozijg bei skilimg. Kitas budas, siekiant
pagreitinti CO2 reakcija su MDEA, yra technologinés linijos modifikavimas. Geresniems
rezultatams pasiekti biitina tinkamai suderinti absorbcijos — desorbcijos darbines temperatiiras.
Tai pasiekiama papildomai sumontuojant specialaus tipo lékStes absorberiuose. Lékstes
absorberiuose iSdéstomos taip, kad maksimaliai padidinty absorbento salyti su valomyjy dujy
pavirSiumi, prailginty dujy buvimo absorberiuose trukmg.

MDEA be jokiy papildomy priedy daZniausiai naudojamas tik daliniam anglies dioksido

1§ valomyjy dujy paSalinimui.
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2.2.2. Piperazino tirpalas

Piperazinas — ciklinis diaminas, kurio strukttra parodyta 2.5 pav. [7]

H
N

Iz

2.5 pav. Piperazino struktura.

C4H1o0N2 reaguoja santykyje su anglies dioksidu bent 10 karty grei¢iau nei su MEA.
Pavyzdziui, piperazino antrojo laipsnio greicio konstanta, esant 25°C temperatiirai yra 59000
L-mol™?-s?, tuo tarpu MEA tomis pa¢iomis salygomis — 6000 L-mol s,

CsH1oN2 yra labiausiai reaguojantis su CO2 dujomis reagentas, kuris pasiekiamas
komerciskai. MDEA sintezés dujy valymo nuo anglies dioksido procesas, didzigja pramoninés
gamybos dalj uzéme kaip pagrindinis biidas pasalinti nereikalingas dujas amoniako gamyboje
1§ sintezés dujy [8]. MDEA procesas taip pat labai pla¢iai naudojamas amoniako gamyboje ir
sintetiniy dujy valymo rinkoje.

MDEA taip pat gali biiti naudojamas ir CO2 valymui dideliu mastu, dideliame slégyje,
taciau MDEA reakcijos greitis su anglies dioksidu yra labai létas. D¢l Sios priezasties MDEA
néra skirtas giliam sintezés dujy iSvalymui nuo anglies dioksido. Biitent dél Sios prieZasties,
giliam valymui reikalingas kitas junginys — piperazinas. Egzistuoja daugybé piperazino —
MDEA pagrindu sukurty tirpaly greitesniam ir geresniam sintezés dujy iSvalymui nuo CO2

dujy.

2.3. Ceolity savybés, gamyba ir panaudojimas
Ceolitai yra vieni i§ pigiausiy sorbenty, kurie naudojami CO2 valymui i§ sintezés dujy.

Ceolitams yra keliami tokie reikalavimai: didelis absorbcijos laipsnis, didelis porétumas ir

savitasis pavirSiaus plotas, didelis aktyvumas kei¢iantis sorbato koncentracijoms, didelis
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absorbcijos greitis, selektyvumas, lengvai ir greitai regeneruojamas, maza gamybos ir laikymo
kaina [9].

Didelés apimties pramoninéje gamyboje, kaina yra viena svarbiausiy ekonominiy
rodikliy, lemianciy Zaliavos panaudojima. Pigia zaliava yra laikoma ta Zaliava, kurios gamyboje
reikia nedaug, arba zaliava, kurios dideli klodai randami gamtoje. Ceolity gamtoje egzistuoja
iSties dideli kiekiai.

Ceolitai yra trimatés karkasinés struktiiros, priskiriami kristaliniy aliumosilikaty
struktiirai su atvira gardele, sudaryta i§ (Al, S1)Og4 tetraedry. Jie klasifikuojami priklausomai

nuo SiO2 ir Al2O3 santykio. Esant didesniam santykiui, ceolitai yra atsparesni ragstims.

(a) (b)

2.6 pav. Pagrindiniy ceolity struktiira: a) Sodalito gardel¢, beta gardelé arba tetraedro

formos gardelés ceolitas b) A tipo ceolitas; ¢) Faujazito X arba Y tipo ceolitas [10].

Ceolitai pasizymi Siais privalumais: taisyklinga struktiira, dideliu vidiniu savituoju

pavir§iumi (600-800 m?/g), vienodo dydZio poromis, geru terminiu stabilumu.

2.4 lentelé. Kai kuriy ceolity savitojo pavirSiaus ploto dydziai [27].

' -Se}vitasis Vidutini's Pory tiris
Medziaga pavirSiaus plotas, | pory dydis, 3.
m?/g nm cme/g
NaY 752,9 - 0,331
NaX 924 - 0,323
ZSM-5 432 0,531-0,565 0,282
v-Al203 238-315 3,79-18,29 | 0,429-1,631

Gamtiniams ir sintetiniams ceolitams biidinga molekuliné siety savybé¢, didelé sorbcijos
geba esant mazam slégiui, mazas priklausomumas nuo temperatiros, ribose nuo 10 °C iki 150

°C. Gamtiniai ceolitai yra tinkami naudoti gamybinéms dujoms j atmosfera valyti. Sintetiniai
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ceolitai daznai naudojami kenksmingiems dujy srautams nukenksminti, dujiniams miSiniams
perskirti.

Labai svarbios ceolity dehidratacinés savybés, kadangi jos susijusios su absorbcinémis
savybémis. Ceolitai aukS$tesnéje nei 450-500 °C temperatiiroje, laipsniskai praranda
rehidratacijos geba. Tai yra susije su daliniu ceolito gardelés suirimu. Didesnéje nei 750 °C
temperatiiroje, gamtinis ceolitas visiSkai praranda absorbcines savybes. Ceolity kaitinimas
griztamai pasalina kristalizacinj vandenj, tac¢iau nesuardo pacio ceolito struktiiros — gardelés.
Ceolitams budingas didelis hidratacijos laipsnis, o dehidratuoti bandiniai yra stabiliis, mazo
tankio ir santykinai didelio ttirio. Ceolity vidinis tustumy tiiris gali bti iki 45-50 % viso kristaly
tario.

Ceolitai yra kristaliniai aliumosilikatai, sudaryti i§ Sarminiy arba zemeés Sarminiy
elementy, tokiy kaip natris, kalis, kalcis. Ceolity bendra cheminé formulé gali biiti uzrasyta taip

[11]:

Myn[(A102)x(SiO2)y]-zH20 (8)

Cia: x ir y — integralai lygis arba artimi 1, n — kationo valentingumas, z — vandens

molekuliy skaicius kiekvienoje celéje.

Aliuminio ir silicio atomai, esantys virSutiniuose molekulés kampuose, tarpusavyje

jungiasi per deguonies atomus. StrukturiSkai tai vaizduojama taip:

Si
|
O O ?
|
—AI—O—Sli—U—Pi«I——D—El.i—D—AI

O O O
|
Si

2.7 pav. Ceolity struktiira vaizduojant aliuminio ir silicio jungimasi per deguonies atomus
[12].

2.8 paveiksle pateiktas sintetiniy ceolity pory ir jy molekuliy dydziy palyginimas.
Ceolituose esanciy pory dydis siejamas su Silumos kiekiu, tad tai dydziai, priklausantys vienas
nuo kito. Vykstant difuzijai, tai gali buti kontroliuojama keiciant adsorbtyvo temperatiira.

Selektyvig adsorbcijg ir desorbceijg galima vykdyti esant tinkamam ceolity pory dydziui.
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2.8 pav. Molekuliy ir ceolity pory tarpusavio skersmeny paliginimai, esant 350 °C

temperattrai [12].

Panaudojimas:

Ceolitai placiai naudojami jony mainy reakcijose vandens valymui, minkStinimui,
nukalkinimui. Chemijos pramongje, ceolitai naudojami siekiant atskirti molekules (tik tam tikro
dydzio ir formos). Naudojami kaip molekuliy stabilizatoriai, norint iSanalizuoti pacig molekulés
sandarg.

Ceolitai taip pat daznai naudojami kaip katalizatoriai ar adsorbentai. Dél jy pory
struktiiros ir riig§tingumo, Sie labai aktyvus jvairiausiose reakcijose.

Ceolity potencialas, tai preciziSkai atskirti tam tikras dujas i§ bendro dujy miSinio.
Pavyzdziui: H20, CO2 ar SO> dujy atskyrimas i§ Zemos kokybés gamtiniy dujy. Ceolitai taip
pat pajégus atskirti ir Np, O, freono ar formaldehido dujas.

Ceolitai placiai naudojami paSalinant azotg i§ suspausto oro baliony ar talpykly, skirtu
saugoti ar transportuoti gyvybés palaikymui skirta deguonj.

Naftos perdirbimo pramongje sintetiniai ceolitai daznai naudojami kaip katalizatoriai
katalizinio krekingo ar hidrokrekingo metu. Ceolity molekulés yra susitelkusios mazoje
erdvéje, kas salygoja paciy ceolity struktiirinius pakitimus ir reakcinj aktyvuma.

Ceolitai yra naudojami pazangioje radioaktyviy atlieky perdirbimo stadijoje. Ceolituose

esancios mikroporos gali sulaikyti kai kuriuos jonus, kai tuo metu kiti jonai nesulaikomi. Tokiu
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blidu yra paSalinami skilimo produktai i§ branduoliniy atlicky. Labai svarbios ceolito
mineralinés savybés. Dél aliuminio — silicio struktiiros, ceolitai yra atsparts radiacijai, budami
atviros — porétos formos. Ceolitai taip pat naudojami sandarinant radioaktyviy atlieky
i8siliejimo vietas.

Ceolitai gali buiti naudojami kaip saulés kolektoriai ar adsorbatai $aldant. Be viso Sito,
ceolitai gali adsorbuoti didelj Silumos kiekj ar drékinti/dziovinti, naudojimo metu iSlaikant

nepakitusig savo struktiirg.

B Kinija @ P. Koréja O JAV B Turkija
B Kuba O Jordanija B Kita

2.9 pav. Natiralaus ceolito iSkasimas pasaulyje procentais i$ viso iSgaunamo natiiralaus

ceolito kiekio [28, 29].

Didziausias sunaudojamo ceolito kiekis tenka skalbimo milteliams. Tai sudaro daugiau
nei 1,45 milijony tony per metus. Ceolitai taip pat naudojami kaciy kraikui gaminti.

Nuo 2016 mety planuojama pasaulineé nattiralaus ceolito gamyba yra 3 milijonai tony per
metus. DidZiausi natiiralaus ceolito gamintojai yra pasiskirste taip: 1. Kinija — 2 milijonai tony
per metus; 2. Piety Kor¢ja — 210 tukstanciy tony per metus; 3. Jordanija — 140 tukstanciy tony
per metus; 4. Turkija — 100 tikstan¢iy tony per metus; 5. Slovakija — 85 tiikstanciai tony per
metus.

Lengvas prieinamumas, nebrangus iSkasimas bei kity mineraliniy uolieny trikumas yra
tik keletas 1§ daugelio priezasCiy, dél ko pastebima didesné nattiralaus ceolito gavyba, masiné

gamyba ir vis platesnis panaudojimas.
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2.3.1 Adsorbcija

Absorbcija

Cheminé
absorbcija

—1  Alkilaminai

Sarminiai
tirpalai

L Kita

Saldymas

Fizikiné
absorbcija

Selexol

Rectisol

Kita

2.10 pav. Technologiné CO2 sugaudymo metody klasifikacija.

Adsorbcija Membrana
| | Cheminé Organinés
adsorbcija membranos
Metaly oks. —  Polisulfonai
Kita —  Poliamidai
L. — Celiuliozé
Fizikiné
adsorbcija | Kita
-  Ceolitai .
Neorganinés
| T Anglis membranos
| Si/Al géliai L Metalai
[ Keramika
_— Kita

Kita

Cheminis
deginimas

CO,
hidratas

Elektroche-
minis
siurbimas

Mikrobinis/
dumblinis

Adsorbcija paremta chromatografijos procesu, kuris vyksta ant ceolity kristaly pavirsiaus.

Toks procesas priklauso nuo skirtingo jvairiy junginiy judéjimo adsorbento pavirSiumi greic¢io

ar nuo jvairiy junginiy saveikos su pacio ceolito pavirSiumi [13].

Molekulinéje adsorbcijoje ceolitai placiai naudojami de¢l jy pavirSiaus selektyvumo

savybiy. Ceolity gebéjimas pirma adsorbuoti tik tam tikras molekules i§ bendro dujy miSinio,

atvéré platy molekulinj atskyrimo panaudojima.

Adsorbcija priklauso nuo ceolity pory dydzio, ju formos. Sios savybés leidzia kontroliuoti

molekuliy patekimg adsorbcijos metu j ceolitus.

Ceolitai taip pat gali biiti naudojami kaip oro ar dujy dziovinimo agentai (hidrofiliniai

ceolitai). Hidrofobiniai silicio pagrindg turintys ceolitai priesingai, labiau sugeria organinius

tirpiklius. Ceolitai yra skirstomi priklausomai nuo molekuliy dydzio, formos ir poliskumo.
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3.METODINE DALIS

3.1. Naudotos medziagos

Tiriamajame darbe buvo naudojamos zemiau pateiktos medziagos bei reagentai:
Distiliuotas vanduo;
NaX, NaA, CaX ceolitai — analitiskai gryni;
Metildietanolaminas MDEA CH3N(C2H4OH). — chemiskai grynas;
Etilo alkoholis C2HsOH — analitiskai grynas;

o B~ W D P

Piperazinas CsH1oN2 — chemiskai grynas.

3.2. Adsorbenty ir tirpaly paruoSimas

Kaip adsorbentai buvo pasirinkti tik tam tikros riiSies ceolitai, pasizymintys didziausiomis
poromis, patvarumu, prieinamumu bei santykinai nedidele kaina. Tyrimy pradzioje NaX, NaA
ir CaX ceolitai atrinkti tik reikiamo tyrimams dydzio 6-8 mm ilgio ir 4 mm skersmens. Ceolity
bandiniai, siekiant paSalinti i§ jy drégme bei jy viduje esantj tarp sluoksninj ir chemiskai
sujungta vandenj, buvo kaitinami krosnyje 400 °C temperatiiroje 120 minuciy. Ausinami
krosnyje iki 40-50 °C ir patalpinami j eksikatoriy laikymui bei saugojimui nuo drégmés.

Ceolitai prie§ impregnavimg patalpinami j vakuuminj biuhnerio piltuva, prie§ tai
atsveriant kiekvieno ceolito apytiksliai po 2 gramus. Biuhnerio piltuve sukeliamas nedidelis
vakuumas, kurio pagalba i§ ceolity iSsiurbiama drégme. Ceolitai vakuume laikomi apie 10
minuciy, o véliau uZpilami paruostais tirpalais. Uzpilama 100 ml tirpalu. Toks kiekis pasirinktas
del to, kad ceolitai néra pajégiis sugerti visg tirpalo kiekj. Ceolitai tirpale laitkomi 60 minuciy,
kartas nuo Kkarto juos pamaisant, kambario temperatiiros ir slégio sglygomis.

Tyrimams atlikti buvo pasirinkti 5 skirtingos koncentracijos bei sudéties tirpalai. Tokiu
biidu buvo siekiama nustatyti, kokios koncentracijos bei sudéties tirpalas labiausiai prisisotina
j ceolitus.

Tyrimui atlikti buvo naudojami tokie tirpalai:

1. 100 % MDEA tirpalas;

2. 50 % MDEA ir 50 % HO tirpalas;

3. 50 % MDEA ir 50 % C>HsOH tirpalas;
4. 100 % C4H1oN: tirpalas;
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5. 50 % CsH1oN2 ir 50 % C>HsOH tirpalas.

Tirpalams gaminti buvo naudojamos chemiskai grynos medziagos. Etilo alkoholis ir
vanduo buvo pasirinkti tam, jog praskiesty MDEA ir C4H10N2 tirpalus, siekiant sumazinti jy
klampumg, o tuo paciu prasiskverbimg i ceolity poras. To pasakoje turéty greitéti
impregnavimo procesas. Taciau §i prielaida nepasitvirtino (4.1 lentelé). Lyginant adsorbcijos
greit], C4HioN2 /CaX adsorbente Sis buvo didesnis nei MDEA/CaX, esant toms pacioms
temperatiiros, slégio sglygomis ir CO2 koncentracijai 100 %.

Véliau prisisoting MDEA ar CsHioN2 tirpaly ceolitai nusausinami ir patalpinami |
eksikatoriy tolimesniems bandymam:s.

Kadangi ceolitai greitai absorbuoja drégme 1S aplinkos, svarbu leisti jiems kontaktuoti su
oro aplinka kuo mazesnj laikg. Tyrimo metu ceolitai buvo sveriami apytiksliai bei visuomet
laikomi eksikatoriuje.

Remiantis atliktais aktyvintos anglies impregnavimo MDEA tirpalu tyrimais [16], buvo
1§ karto pasirinkta tik viena impregnavimo trukmé — 60 minuc¢iy. Impregnuojant ilgesn; laika,
jokiy pastebimy rezultaty — adsorbato kiekis padidédavo tik labai maza dalimi. Intensyviausiai
ne tik anglis, bet ir ceolitai, tirpalus adsorbuoja per pirmas 30-60 minu¢iy, toliau jy svoris kinta
labai nezymiai. Tiek anglis, tiek ceolitai, kuriy granulés buvo pastebimai mazesnés, o paciy
bandiniy masé¢ mazesné, prisisotinimo tirpalais laipsnis per trumpesn;j laikg atitinkamai buvo
didesnis.

Ceolity impregnavimas buvo atliekamas aplinkos temperatiiroje ~20-21 °C, atmosferos
slégio salygomis ~950-1150 hPa bei aplinkos oro drégmei patalpoje esant ~50-70 %.

Po impregnavimo ceolitai nusausinami filtro popieriumi ir patalpinami laikymui bei
apsaugai nuo drégmés | eksikatoriy. Prie§ adsorbcijos proceso tyrima, adsorbentai
regeneruojami azoto aplinkoje atmosferinémis salygomis, esant ~90 °C temperatiirai. Véliau
auSinami iki kambario temperatiiros regeneratoriuje, ] kurj tiekiamos azoto dujos apie 45

minutes.
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3.3. Tyrimy aparatiira

Prie§ adsorbciniy dujy paruoSimas. Reikiamos sudéties prieS adsorbciniai dujy

misiniai buvo ruoSiami pagal pateikta principing schema (3.1 pav.).

Bt I

3.1 pav. Prie$ adsorbciniy dujy paruoSimo principiné schema: 1 — N2 dujy balionas, 2 —
CO2 dujy balionas, 3 — dujy srauto matuoklis ,,FlowMeter”, 4 — dujy transportavimo indas

(maisas).

N2 arba CO; dujos atitinkamai tiekiamos j dujy transportavimo indg paeiliui, kontroliuojat
pratekantj dujy tiir; dujy srauto matuokliu ,,FlowMeter*. Tokiu biidu | dujy transportavimo indg
patenka tik reikiamas dujy kiekis. Zinant patenkanéiy dujy greitj j dujy transportavimo inda,
sumaisytos reikiamy koncentracijy dujy misiniai: 100 % CO2, 80 % CO- ir 20 % N2, 60 % CO>
ir 40 % N2, 40 % COz ir 60 % N2, 20 % COz ir 80 % No.

Adsorbenty sorbciniy savybiy tyrimas ir aparatiara. Tyrimui atlikti buvo naudojama
pusiausviryjy procesy tyrimo stendiné aparatiira (3.2 pav.). Stendiné aparatiira sudaryta i$ pries
adsorbciniy dujy miSinio debito reguliavimo ir matavimo sistemos, termostatuojamos
adsorbcinés kiuvetés, kuri patalpinta  izoterming stikling (reaktoriy) ir prijungtos prie svorio

poky€iy matavimo aparatiiros ir terminio regeneratoriaus.
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3.2 pav. Adsorbcijos pusiausviryjy parametry matavimo aparatiira: 1 — reomtras, 2 —
izoterminé stikliné, 3 — termostatas, 4 — svarstyklés, 5 — adsorbento kiuveté, 6 — terminis

regeneratorius, 7 — temperatiiros matuokliai.

Prie§ adsorbcinis Zinomos koncentracijos dujy miSinys i§ dujy transportavimo indo
pastoviu debitu, kurj palaiko reometras (1) patenka j izoterminés stiklinés (2) apacig. Dujy
miSinys buvo laikomas kambario temperatiiroje ir papildomai nesildomas prie$ patenkant jam
1 izoterming stikline. Izoterminéje stiklinéje patalpinama adsorbento kiuveté (5) su jos viduje
esancia bandinio medziaga — impregnuotais ceolitais. Adsorbento kiuveté — tai indelio formos
metalinis tinklelis, sveriantis 1,9866 g., matmenys: aukstis — 45 mm, ilgis — 24 mm, plotis — 6
mm. Adsorbento kiuveté adsorbentu uzpildoma 35-40 % viso jos turio.

Temperatiira izotermingje stiklin¢je palaikoma termostatu Tamson TC6B (3).

Adsorbenty sorbciné geba adsorbtyvo dujomis nustatyta naudojant ypac tikslias
laboratorines svarstykles BJIA — 200 — M (4), kurios sveria keturiy skaiciy po kablelio tikslumu.

Temperatiira regeneratoriuje matuojama multimetru Mastech MY — 6 (7).

Prie§ patalpinant adsorbentg ] izoterming stikling ir norint atlikti adsorbcinius matavimus,
adsorbentg regeneruojame ~90 °C temperatiiroje 60 minuciy, leidZiant j regeneratoriy N2 dujas.

Véliau adsorbentas palickamas austi apie 30 minuciy, palaikant N2 aplinkg regeneratoriuje.
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Adsorbentas impregnuotas piperazino tirpalu, regeneruotas 60 minuciy inertiniy azoto
dujy aplinkoje toje pacioje ~90 °C temperatiroje. Regeneruotas C4sH10N/CaX ir CsH10N/NaX
atauSinti laikant juos apie 30 minuciy regeneratoriuje, toliau j jj tiekiant azoto dujas. Véliau
perkeltas j eksikatoriy.

Adsorbcijos ir desorbcijos metu pusiausvyrasis anglies dioksido kiekis ir prisotinimo

laipsnis apskaiciuoti pagal lygtis:

Amg,

Xeo, = -1000, mg/g (10)

adsor .

Cia: X, — pusiausvyrasis adsorbuotas CO: kiekis mg/g, Am., — adsorbuotas CO2

Kiekis g, Madsor. — adsorbento masé g.

Neo,

o= , mol/mol (11)

nMDEA

¢ia: o — prisotinimo laipsnis mol/mol, n., — anglies dioksido kiekis adsorbente mol,

Nuoea— MDEA kiekis adsorbente mol.

3.4. Instrumentinés analizés metodai

Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija. Analizé atlikta prietaisu ,Linseis STA
PT1000%. Naudotas uzdaromas aliuminis tiglis j kurj buvo patalpinama 5-8 mg bandinio
medziagos. Temperattiros didinimo greitis 10 °C/min. Temperatiiros intervalas, kuriame buvo

atliekama analizé 30-220 °C. Siuo metodu buvo nustatyti: savitoji §iluma, reakcijos kinetika.

Termogravimetriné analizé. Analizei atlikti buvo naudojamas prietaisas ,,Linseis STA
PT1000%. Nustatytos salygos identiSkos atliktai DSK analizei: 5-8 mg bandinio medZiagos,
temperatiiros intervalas 30-220 °C. Sios analizés metu nustatyta: masés pokytis, dehidratacija,

terminis stabilumas, reakcijos kinetika.

Granuliy stiprio nustatymas. Naudotas prietaisas ,,IPG-2*, kurio matavimy ribos 5-200

N, ribiné paklaida + 2 % nuo virSutinés matavimo ribos (kai temperattra 20 + 5 °C. Atliktas
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kalibravimas prie 5-100 N arba 0,51-10,20 kg ribose. I$ kiekvienos frakcijos bandymui paimta
20 granuliy.

Molekuliné absorbciné spektriné analizé. Atlikta ,,Perkin Elmer FT — IR System*
spektrometru, spektro dalyje nuo 4000 iki 400 cm™. Analizé taikyta tik infraraudonajame
spektre. Analizei buvo naudojamos i§ optiskai Svaraus KBr (200 mg) ir analizuojamo bandinio

(1 mg) paruostos tabletés.
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4. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1 MDEA/ceolitas adsorbenty gamybos salygos ir ju aptarimas

IS lentelés 4.1 duomeny matyti, kad ceolitai prisisotino skirtingus kiekius tirpaly.

Geriausius rezultatus parodé ceolitai, impregnuoti 100 % MDEA tirpalu. Blogiausius rezultatus
parodé 50:50 % MDEA:H0O tirpalu impregnuoti ceolitai. 100 % MDEA tirpalu geriausiai
prisisotino CaX, net 0,948 g. NaX ir NaA atitinkamai po 0,737 g. ir 0,506 g.
100 % piperazino tirpalu CaX prisisotino 0,849 g., o NaX tik 0,609 g. Spiritiniy MDEA

ir piperazino tyrimy rezultatai panasiis. Didesnis skirtumas tarp absorbuotos tirpalo masés

pastebimas ceolity NaX impregnuotu spiritiniu MDEA (0,224 g.) ir spiritiniu piperazino tirpalu
(0,465 g.). Ceolitas NaA impregnuotas 100 % MDEA, spiritiniu MDEA ir vandeniniu MDEA

tirpalais prisotino maziausig tirpalo kiekj lyginant su Kitais ceolitais.

4.1 lentelé. Ceolity impregnavimo C2HsOH ir C4H1oN?> tirpalais rezultatai.

- Ceolity masé Po impregnavimo ir nusausinimo
N " | Ceolitas Tirpalas pries
r. impregnavima, g Absorbuoto Ceolity masé po
tirpalo masé, g | impregnavimo, g

1 | NaX 2,181 0,737 2,918

2 | CaX 100 % MDEA 2,054 0,948 3,002

3 | NaA 2,011 0,506 2,517

4 | NaX 2,078 0,224 2,302

50 % MDEA ir 50 %

5 | CaX C,HsOH 2,151 0,479 2,63

6 | NaA 2,071 0,248 2,319

7 | NaX 2,038 0,29 2,328

0 i 0,

8 | cax 50 % MEEOA Ir50 % 2,089 0,45 2,539

9 | NaA 2,018 0,222 2,24

10 | NaX 2,078 0,609 2,687

100 % C4H10N2

11 | CaX 2,033 0,849 2,882

12 | NaX 50 % C4H1oN. ir 50 2,055 0,465 2,52

13 | cax % C2HsOH 2,064 0,572 2,636

kreivé 4.1 pav.

Atlikus termogravimetring (TG) analiz¢ grynam CaX ceolitui, gauta termogravimetriné
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4.1 pav. Termogravimetrin¢ (TG) analizé grynam CaX.

Masés kitimo kreivé rodo, kad i$ pradziy CaX bandinio masé nezymiai didéjo. Tai jvyko
dél to, kad grynas ceolitas esant temperatiirai iki 70 °C i§ oro aplinkos sugéré drégme — vanden;.
Bandinio masé lyginant nuo tyrimy pradzios padidéjo apie 2 % viso bandinio masés.
Temperaturai pakilus daugiau negu 70 °C, bandinio masé¢ pradéjo mazéti. Masés mazéjimas
atsiranda dél vandens esancio ceolito pavirSiuje praradimu — garavimu. Masés kitimas (TG
kreivé) prasideda temperatarai artéjant prie 80 °C ir tesiasi iki 220 °C temperataros.

Temperatura,

°C
230
200
170
140
110
80
50
20

20 22 24 26 28 30 32 34 36
Laikas, min

4.2 pav. Termografiné (T) kreivé grynam CaX ceolitui.
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Temperatiiros (T) kreivé (4.2 paveikslas) atitinka masés praradimo procesa. Tai
patvirtina, kad sistemos masés kitimo metu Siluma nei$skiriama. Galima teigti, kad jokiy
organiniy medziagy tiriamajame bandinyje neuzfiksuota — nevyksta joks degimo procesas.

Bandomosios medziagos masés mazéjimas (TG kreivé), temperatiiros kilimo vélavimas
(T kreivé) rodo, kad vyksta endoterminis procesas.

Zinoma, kad kaitinami gryni, gamtiniai ar susintetinti ceolitai i§skiria drégme — vanden;.
Vandens garavimas yra endoterminis procesas, todél TG, DSK kreiviy kritinés smailés kartu
7ymi i§garuojanc¢io vandens kiekj. Zinant svarstykliy jautruma, paklaida ir pradines bandiniy
mases, galima suskai¢iuoti masés pokycius jvairiose temperatiiros kreivés vietose. Atlikus Siuos
skaiCiavimus nustatyta, kad gryno CaX ceolito masés sumaz¢jimas procentais sudare 13,94 %.

Kadangi grynas CaX nebuvo impregnuojamas jokiais tirpalais, jis daugiausiai atlaisvino
savo viduje esancio vandens, tod¢l matomas masés praradimas.

Pabréztina tai, kad TG ir DSK analizei atlikti gryno CaX bandinys pries§ analiz¢ buvo

regeneruotas ir apipustas dideliu kiekiu CO2 dujomis.

Silumos
srautas, mw
0,5 -

-0,5

-5,5 I T T T T T T T T T
35 55 75 95 115 135 155 175 195 215

Temperatiira, °C

4.3 pav. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK) analizé grynam CaX ceolitui.

v —

endoterminis efektas nuo 40 iki 140 °C temperatiiros intervale. Sis reiskinys priskiriamas
drégmes, t.y. H20 ir anglies dioksido desorbcijai nuo adsorbento pavirSiaus pasisalinimui.
Maziausias endoterminis efektas pasireiSkia grynam CaX ceolitui, kuris nebuvo

impregnuojamas jokiu papildomu tirpalu.
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Granuliy stiprio nustatymui buvo paimta 20 vienody gryno CaX granuliy. Sioms
granuléms buvo nustatyta gniuzdymo jéga. Granuliy stiprio nustatymui buvo atrinkti tik
geriausius absorbcijos rezultatus parode absorbentai. Rezultatai pateikti 4.2 lenteléje ir I

priedas.

4.2 lentelé. Vidutinis CaX granuliy stipris.

Adsorbentai CaX grynas
20 bandiniy
vidurkis, N 17,38

Vidutinis granuliy

stipris, N/granulei 4518

Vidutinis granuliy stipris apskai¢iuotas pagal formule [18]:

G +G, +..+G,
M n(r-d?) /4

. N/cm?; (12)

&ia: Gvig — vidutinis granuliy stipris, N/ecm? (kg/cm?); Gi, Gz, ..., Gn — kiekvienos granulés

stipris, N (kg); n — granuliy skaicius; © — 3,14; d — granuliy dydis, cm.

4.2 CO; adsorbcijos rodikliai
4.2.1 MDEA/ceolito asorbento adsorbcijos gebos kitimas

Tyrimo pradZioje buvo atliktas adsorbcijos tyrimas su grynais ceolitais, juos dar
neimpregnavus MDEA ar piperazino tirpalais. Tokiu biidu buvo siekiama suZinoti, kuris 1§
pasirinkty ceolity pasizymi geriausia adsorbcijos geba. Prie§ tyrima ceolitai buvo
regeneruojami 60 minuciy regeneratoriuje, N2 aplinkoje. IS 4.4 paveikslo bei Il priedo duomeny
matyti, kad geriausia adsorbcijos geba pasizymi ceolitas CaX. Blogiausius rezultatus rodo —
NaA.

NaX ir CaX per pirmas 20 adsorbcijos minuciy, atitinkamai adsorbuoja iki 64,05 ir 74,5
mg/g anglies dioksido. Laiko intervale nuo 0 iki 20 minuciy matomas staigus masés

padidéjimas. Tai reiskia, jog ceolitai labai greitai adsorbuoja anglies dioksida. Véliau adsorbcija
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sulétéja. NaX ir CaX dvigubai daugiau nei NaA per 90 minuciy trukusius matavimus

adsorbuoja CO2 dujy.
90 -
/_/—- 2
e
~ . —e 1
o
>
S
o)
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A P 3
/A/
/A
40 50 60 70 80 90
Laikas t, min

4.4 pav. CO- adsorbcijos kinetinés kreivés: 1 — NaX; 2 — CaX; NaA — 3. Esant 25 °C

temperatiirai, atmosferiniam slégiui bei CO2 kocentracijai 100 %.

Gryna anglis per 90 minuciy adsorbuoja 13,7 mg/g [16] ir tai yra maZziau uz tyrimuose
naudotus NaA, NaX ir CaX ceolitus.

Tolimesniuose tyrimuose temperattra ir slégis nesikeité, kadangi remiantis MDEA/Cakt.
[16] atliktais tyrimais matyti, kad geriausia adsorbcijos geba gaunama esant kambario
temperattrai bei atmosferiniam slégui.

Atliktuose tyrimy duomenyse (4.5 paveikslas ir III priedas) su 100 % MDEA, 50:50 %
MDEA:C2HsOH ir 50:50 % MDEA:HO tirpalais matyti, kad gauti rezultatai su skirtingais
NaX impregnuojanciais tirpalais yra panasiis. Galima teigti, kad bandiniy masé didéja tolygiai,
o adsorbcijos greitis néra didelis.

Naudojant tuos pacius impregnuojancius tirpalus, atlikti tyrimai ir su adsorbentu CaX. I$
gauty rezultaty (4.6 paveikslas ir IV priedas) matyti, kad adsorbuojamas mazesnis CO2 Kiekis,
t.y. bandinio masé po 90 minuciy yra mazesné nei naudojant NaX adsorbentg. Palyginimui NaX
impregnuotas 100 % MDEA tirpalu galutiniame rezultate adsorbavo 17,05 mg/g., kai tuo tarpu
CaX — 14,95 mg/g. NaX adsorbcijos kinetinéje kreivéje matomas bandiniy masés tolygus

didé¢jimas.
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4.5 pav. CO; adsorbcijos kinetinés kreivés: 1 — NaX 100 % MDEA; 2 — NaX 50:50 % MDEA
: C2Hs0OH; 3 — NaX 50:50 % MDEA : H20.
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4.6 pav. CO2 adsorbcijos kinetinés kreivés: 1 — CaX 100 % MDEA; 2 — CaX 50 : 50 %
MDEA : CoHsOH; 3 - CaX 50 : 50 % MDEA : H20.

Atlikus Siuos tyrimus pastebéta, kad prasCiausi rezultatai gaunami naudojant vandeninj
MDEA tirpala. Atitinkamai su NaX ir CaX vandeninis MDEA tirpalas nuo didZiausio gauto

rezultato buvo mazesnis per 1,35 ir 3,8 mg/g. IS [16] duomeny matyti, kad anglis impregnuota
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100 % MDEA tirpalu adsorbavo 22,54 mg/g CO2, anglis impregnuota 50 : 50 % MDEA : H.0O
— 12,19 mg/g bei anglis impregnuota 50 : 50 % MDEA : C;HsOH — 17,23 mg/g CO.. Anglies
adsorbcijos rezultatai yra geresni uz ceolity adsorbenty rezultatus tomis paciomis sglygomis.
Tolimesniems tyrimams naudojamas grynas piperazino ir spiritinis piperazino tirpalai.
Pries tai atliktuose tyrimuose su MDEA, biitent grynas MDEA ir spiritinis MDEA tirpalai rodé

geriausius adsorbcijos rezultatus.
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4.7 pav. CO; adsorbcijos kinetiné kreivé: 1 — C4H1oN2/NaX; 2 — CsH1oN2/CaX.

4.7 paveiksle ir V priede matyti, kad grynas piperazino tirpalas NaX ir CaX adsorbentus
paveiké teigiamai. Gaunamas didesnis nei su MDEA pagrindu skiestais tirpalais adsorbcijos
greitis. Siuo atveju matoma zymi riba tarp CaHioN2/CaX ir CaHi1oN2/NaX, ypaé pirmoje
bandinio trukmés puséje.

Bandinio trukmé buvo sutrumpinta nuo 90 iki 60 minuciy, kadangi i§ ankstesniy rezultaty
matyti, kad duomenys $ioje laiko atkarpoje nesikeicia ir yra tolygiai didéjantys.

15 minutéje CaH1oN2/CaX ir C4H1oN2/NaX adsorbcijos skirtumas sudaro 2,2 mg/g. Sis
skirtumas islicka nepakites jpuséjus bandymui t.y. iki 30 minutés. Véliau jis ima mazéti ir
tyrimo pabaigoje sudaro tik 1.15 mg/g.

NaX ir CaX adsorbentai impregnuoti 50:50 % CsH1oN2 : C2HsOH tirpalu neparodé tokiy
rezultaty, kaip 100 % CsH1oN> tirpalas (4.8 paveikslas ir VI priedas). Gauti adsorbcijos
rezultatai yra mazesni, adsorbcijos greitis, ypa¢ CaX, pastebimai skiriasi. Palyginimui 100 %
CsH10N2/CaX adsorbcija 15 minutéje buvo 5,4 mg/g, kai CaX 50 : 50 % CsH10N2 : C2HsOH tik
3,45 mg/qg.
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4.8 pav. CO; adsorbcijos kinetineés kreivés: 1 — NaX 50 : 50 % CsH1oN2 : C2HsOH; 2 —
CaX 50: 50 % CsH10N2: CoHsOH.

Atlikus tyrimg ir gavus rezultatus (4.9 paveikslas ir VII priedas) patvirtiname prielaida,
kad proceso greitis yra limituojamas CO> difuzijos dujos — skystis saly¢io pavir$iuje. D¢l Sios
savybés CO; adsorbcija pilnai nejvyksta. IS kitos pusés, dél Sios savybés galima adsorbuoti tik

norimg dalj COz i$ sintezés ar kity dujy.

10 1~
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4.9 pav. CO: adsorbcijos kinetinés 100 % CsH10N2/CaX kreivés, kai CO2 koncentracija
misinyje su N2: 1 — 100 %; 2 — 80 %; 3 — 60 %; 4 — 40 %; 5 — 20 %.
Laiko tarpe nuo 0 iki 15 minutés matomas skirtingas adsorbcijos greitis. Nuo 15 minutés

iki tyrimo pabaigos adsorbcija didéja tolygiai.
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Palyginimui, 15 minutéje C4H10N2/CaX adsorbuoja 5,4 mg/g 100 % CO3, 3,4 mg/g 80 %
CO2, 2,3 mg/g 60 % CO2, 2,1 mg/g 40 % CO> ir 1,9 mg/g 40 % CO.. Tarp 3, 4 ir 5 bandiniy

7ymiy adsorbento masés nuostoliy néra. Zymus adsorbento masés nuostolis gaunamas tik tarp

pirmy dviejy bandiniy.

4.3 lentele. MDEA ir piperazino kiekio kitimas MDEA/CaX ir CsHioN2/CaX

adsorbentuose eksplotacijos metu.

Adsorbcijos MDEA CaH1oN2
: MDEA/CaX Kiekis CaPaoNaCaX | %o
.. ) adsorbento masé,
regenracijos | adsorbento masé, g | adsorbente, adsorbente,
ciklai % (masés) g % (masés)
Pradzioje 3,002 31,58 2,882 28,38
1 2,732 24,82 2,556 19,25
2 2,714 24,32 2,535 18,58
3 2,691 23,67 2,513 17,87
4 2,673 23,16 2,494 17,24
5 2,664 22,90 2,477 16,67
6 2,655 22,64 2,463 16,20
7 2,643 22,29 2,455 15,93
8 2,632 21,96 2,441 15,44
9 2,62 21,60 2,43 15,06
10 2,606 21,18 2,42 14,71
3,1
3
o0 2,9
.%’\
2,8
g
Q
§ 2,7
§ 2,6 1
g 25
2,4 2
2,3
2 4 6 8 10

Adsorbcijos - regenracijos ciklai

4.10 pav. MDEA/CaX ir C4H10N2/CaX adsorbenty masés pokytis daugkartinés CO»

adsorbicjos — regeneracijos mety: 1 — MDEA/CaX; 2 - C4H10N2/CaX.
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4.3 lentelés duomenyse ir 4.10 paveiksle matyti adsorbcijos — regeneracijos cikly
diagrama. Paruostuose CaX adsorbentuose atitinkamai MDEA ir piperazino buvo 31,58 %
(masés) ir 28,38 % (masés), o po 10 adsorbcijos — regeneracijos ciklo MDEA ir piperazino
kiekis tuose paciuose bandiniuose sumazéjo iki 21,96 % ir 15,44 %. Atliekant tolimesnius
adsorbcijos — regeneracijos ciklus, MDEA ir piperazino masés dalys adsorbentuose kito labai

nezymiai (mazédavo kas 0,2 %).

4.3 Prisotinty adsorbenty CO: desorbcijos rodikliai ir ju aptarimas

Atlikus termogravimetring (TG) analiz¢ MDEA/CaX bei C4H1oN2/CaX impregnuotiems

ceolitams, gauta termogravimetriné kreivé 4.11 pav.
Bandinio masg,
mg
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90 -
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84 -
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4.11 pav. Termogravimetriné¢ TG analizé: 1 — MDEA/CaX; 2 — C4H10N2/CaX.

Nors ir ceolitai impregnuoti MDEA, piperazino tirpalais, masés kitimo kreivéje matomas
nezymus abiejy bandiniy masiy didéjimas tyrimo pradzioje. Toks mases didé€jimas siejamas su
drégmés i$ oro sugérimu, esant temperatiirai nuo 37 °C iki 60 °C. MDEA/CaX, C4H10N2/CaX
bandiniy masé padidéjo atitinkamai nuo 2 iki 3 masés %. Temperatiirai perkopus 70 °C riba,
matomas (4.11 pav.) bandiniy masés mazéjimas. Toks staigus masés mazéjamas siejamas su
bandiniuose esanciy vandens, MDEA ir piprezino tirpaly praradimy — iSgaravimu. Masés

mazéjimas matomas temperatiiros intervale nuo 60 °C iki 215 °C.
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4.12 pav. Termografiné (T) kreivé: 1 — MDEA/CaX; 2 — C4H1oN2/CaX.

4.12 paveiklse matomos kreives yra Siek tiek jgaubtos. Tai liudija apie vykstancius masés
praradimo procesus bandinio metu. Organiniy medziagy degimo proceso analizéje
neuzfiksuota.

Impregnuoto MDEA/CaX bandinio masés sumazéjimas sudaro 7,18 % (masés), o
C4H10N2/CaX — 6,62 % (masés).

MDEA/CaX ir CsHi1oN2/CaX pasizyméjo mazesniu masés praradimu, lyginant su
neimpregnuotu, grynu CaX ceolitu. MDEA/CaX ir C4H10N2/CaX bandiniai prie§ TG ir DSK
analiz¢ buvo regeneruojami, o véliau apipu¢iami dideliu kiekiu CO2 dujomis.

(DSK) analiz¢je matomi endoterminiai efektai temperataros intervale nuo 40 °C iki 140
°C. Sie reiskiniai priskiriami MDEA, piperazino, H2O ir anglies dioksido desorbcijai nuo
impregnuoto adsorbento pavirsiaus.

Didziausias efektas pasireiskia MDEA/CaX bandinyje. 40-100 °C (MDEA/CaX atveju
40-85 °C) temperatiiroje matomi tarp sluoksninio (kristalohidratinio), chemiskai sujungto
vandens ir MDEA tirpalo netekimas [17].

MDEA/Cak. DSK analizés rezultatai [16] panaSus j impregnuoty ceolity DSK analizés
rezultatus. Jokiy didesniy skirtumy nepastebéta. Vyrauja tie patys efektai prie panaSiy

temperatury.
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4.13 pav. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK): 1 — C4HioN2/CaX; 2 —

MDEA/CaX.

Granuliy stiprio nustatymui buvo paimta po 20 vienody impregnuoto MDEA tirpalu CaX

ir impregnuotu C4H1oN> tirpalu CaX granuliy. Rezultatai pateikti 4.4. lenteléje ir I priedas.

4.4 lentelé. Vidutinis impregnuoty ceolity granuliy stipris.

stipris, N/granulei

Adsorbentai 100 % CaH1oN2/CaX | 100 % MDEA/CaX
20 bandiniy vidurkis, N 24 22,07
Vidutinis granuliy 62.39 57.36

Remiantis gautais rezultatais galime daryti prielaida, kad ceolity impregnavimas MDEA

bei CsH1oN> tirpalais, turi jtakos granuliy vidutiniam stipriui. CaX impregnavimas MDEA

tirpalu granuliy stipriui jtakos turi nezymiai, lyginant su gryno CaX vidutiniu granuliy stipriu

(4.1 lentel¢). Matomas zymus impregnuoto CsHioN2/CaX adsorbento granuliy stiprio

padidéjimas, lyginant su gryno CaX ir MDEA/CaX granuliy stiprio vidurkiu. Vidutinis granuliy

stipris po kiekvieno absorbcijos — desorbcijos ir regeneracijos procesy didéja, todél granuliy

stiprio bandymas buvo atliktas su impregnuotais ir grynu CaX juos regeneravus tik tris kartus.

46



MDEA/Caxt. granuliy stiprio rezultatai [16] skiriasi nuo impregnuoty ceolity granuliy
stiprio rezultaty. Anglies granuléms impregnavimas MDEA tirpalais jokios pastebimo jtakos
neturéjo. Atvirksciai, MDEA/Cak:. susintetinto, taciau dar nenaudoty granuliy stipris sumazéja,
lyginant su grynos anglies granuliy stiprio vidurkiu. Susintetinty MDEA/Cak:. Granuliy stiprio
vidurkis padidéja ir virSija grynos anglies granuliy stiprio vidurkj tik po 25 adsorbcijos —

regeneracijos cikly.

T, %

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
v, cm

4.14 pav. Infraraudonojo spektro molekulinés absorbcijos spektrinés analizés spektrai

spektrai: 1 — C4H10N2/CaX; 2 — MDEA/CaX.

Infraraudonojo spektro analizé taikyta MDEA/CaX ir CsH10N2/CaX adsorbentams,
iSkaitinant juos 90 °C temperatiiroje, azoto aplinkoje, o véliau prisotinant 100 % koncentracijos
anglies dioksido dujomis (4.14 pav.). Sie adsorbentai buvo prisotinami ir regeneruojami
vienodg karty skaiCiy, siekiant nustatyti jy struktiirinius pokycius, kurie galéjo atsirasti
adsorbenta impregnuojant, adsorbuojant, regeneruojant.

Abiejuose absorbcijos juostose ties 2970-2850 ir 1466-1460 cm™ matomos smailés,
priklausancios metil- ir metilen- grupéms. Kad bandiniuose yra $iy grupiy elementy patvirtina
ir absorbcijos juostos esancios 1357 ir 1355 cm™.

Antros pagal platuma ir intensyvuma juostos absorbcijos spektre ties 3395 ir 3415 cm™
parodo, kad tiriami bandiniai savo sudétyje turi alkoholio. Apie alkoholio buvimg jrodo ir
pladiausia bei intensyviausia absorbcijos juosta, atitinkanti 1031 ir 1012 cm™. Siame spektre

dazniausiai IR spinduliuote absorbuoja pirminiai alkoholiai.
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Rysys C-O. Sis rysys pasireiskia tik alkoholiuose ir eteriuose bei atitinka velentinius
grupés virpesius intensyvioje absorbcijos juostoje ties 1300-1400 cm™,

Esant 1020-1030 ir 1040-1050 cm™ bangos skaitiams, pastebimos smailés, kurios
budingos C-O rysio valentiniams virpesiams, o tiksliau —CH2-OH grup¢je.

2965-2850 cm™ virpesiy srityje esanéios mazo intensyvumo smailés atitinka valentinius
C-H rysiy virpesius CHz, CHz ir N-CH3s grupése [19].

Rysys O-H. Sis rysys pastebimas 3600-3200 cm™ spektro srityje. Tai valentiniai O-H
rysio virpesiai, kurie pasiZymi intensyviausia absorbcijos juosta paminétoje srityje. Absorbcijos
juostos forma ir padétis priklauso nuo hidroksigrupés, ar §i sudaro vandenilinj rysj, ar ne.
Susintetinty MDEA/CaX ir CsHioN2/CaX adsorbenty infraraudonuosiuose spektruose
matomos ry$kios sugérimo juostos, ties 3395 ir 3414 cm™. Sios juostos apibidina
hidroksigrupiy virpesius, kurios tarpusavyje yra sujungtos vandeniliniais ry$iais.

Grupiy, nesujungty vandeniliniais —OH rysiais spektro srityje ties 3700 cm™ nepastebéta.

O-H grupés deformaciniai virpesiai pastebimi 1453 ir 1470 cm™ dazniy srityje. Analizés
atveju virpesiai pasireiskia 1465 ir 1466 cm™ srityje, kas taip pat liudija apie deformacinius
vandens molekuliy virpesius.

Virpesiai esantys ~1000 cm srityje, paliudija apie Si(Al)-O rysio buvima [20].

N-H rysio virpesiai matomi, kaip mazo intensyvumo smailés 1540-1560 cm™ spektro

srityje. Sie virpesiai pasireiskia tik MDEA/CaX adsorbentui.

4.4 Technologinés rekomendacijos

4.5 lentelé. Biodujy sudétis [33].

Sudétis (%)
Dujos | Zemés ikio Savartyno Pramoninés | Pageidaujama
atliekos atliekos atliekos sudétis

CH4 50-80 50-80 50-70 >70
CO2 30-50 20-50 30-50 <10

H> 0-2 0-5 0-2 -
H2S 0,7 0,1 0,8 <0,01
NH3 Pédsakai Pédsakai Pédsakai -
CO 0-1 0-1 0-1 -

N2 0-1 0-1 0-1 -

07 0-1 0-1 0-1 -
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4.15 pav. Biodujy iSvalymo nuo CO2 adsorbcijos jrenginiy schema: 1A, 1B — adsorberiai; 2 —

Silumokaitis; 3 — kompresoriai.

Biodujy i$valymui naudojamas nuolatinio veikimo, horizontalaus tipo adsorberis (4.16
pav). Tokiy adsorberiy privalumai yra: didelis efektyvumas (95-98 %), pilnai pasalinamos H>S
dujos, mazos energijos sagnaudos, aukstas slégis, kompaktiski jrengimai, galimybé dirbti su
mazais debitais. Trukumai — brangi pradiné investicija i jirengimus, sunkus jrengimy valdymas,
CHa praradimas.
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4.6 lentelé. Adsorbcijos — desorbcijos proceso parametrai biodujy i§valymui nuo CO»>.

Parametrai Adsorbcija
Dujy debitas, m/h 100
CO pries valyma, % 20
CO2 po valymo, % 1

Pasirinktas adsorbentas CsHioN2/CaX, kadangi tyrimuose S§is bandinys grei¢iausiai
adsorbavo CO: (V priedas). CO2 koncentracijai didéjant nuo 20 % iki 100 %, didéja ir
C4H10N2/CaX adsorbuotas CO: kiekis nuo 4,45 mg/g iki 9,25 mg/g (Ps = 1 atm.).

Norint adsorbuoti 9,25 mg/g 20 % CO», bitina didinti slégj nuo 1 atm. iki 5 atm.

Adsorberiai dirba esant 25-30 atm. slégiui. Apskai¢iuojame, kad esant 30 atm. slégiui, 1
g. adsorbento CsH10N2/CaX adsorbuos 26,7 mg/g 20 % CO». Esant 1000 kg. adsorbento, Sis
adsorbuos 26,7 kg. COa.

100 m® neisvalyty dujy sraute yra 20 m® 20 % CO; dujy. Apskai¢iuojame, kad 26,7 kg.
20 % CO; yra 13,6 m® neisvalyty dujy tiryje. Tai reiskia, kad adsorbentas Cs4H1oN2/CaX
pajégus isvalyti tik 68 m® 20 % CO; dujy kiekj per valanda.

I§vada: pasirinktas adsorbentas CsH10N2/CaX pajégus isvalyti tik 68 m® biodujy per
valanda, kuriose CO, koncentracija yra ~20 %. Uzsiduotam tikslui (100 m®) jvykdyti reikty
keisti adsorbenta, didinti slégj adsorberiuose, naudoti kitg impregnantg su aktyvatoriais ar valyti
dujas su mazesne CO2 koncentracija.

CsH10N2/CaX panaudojimas adsorberiuose galimas tais atvejais, kai biodujy kiekis néra
didelis (~60 m®), o CO2 koncentracija jose nevirsija 20 %. Adsorberiai turéty biiti periodinio
veikimo.

Galimas panaudojimas tikiuose, kur gaminamos biodujos nedideliais kiekiais.

50



ISVADOS

. Po 60 minuciy trukmés ceolity impregnavimo MDEA ir piperazino tirpalais, MDEA

kiekis adsorbentuose yra ~32 %, piperazino ~28 %.

. Didziausia CO; adsorbcijos geba nustatyta MDEA/NaA (3> Xco.=18,4 mg/g) esant ~19
— 25 °C temperatirai ir atmosferiniam slégiui. MDEA/CaX — 14,95 mg/g; MDEA/NaX
— 17,05 mg/g; CsH10N2/CaX — 9,25 mg/g; CaH10N2/NaX- 8,2 mg/g.

Impregnavimas MDEA ir piperazino tirpalais jtakoja adsorbento granuliy statinj stiprj:
grynas CaX statinis stipris yra ~45,18 N/granulei; po impregnavimo MDEA tirpalu
~57,36 N/granulei; po impregnavimo CsH1oN> tirpalu ~62,39 N/granulei.

Eksploatacijos metu adsorbento adsorbcijos geba mazéja iki 4 adsorbcijos —
regeneracijos ciklo. Toliau praktiskai nekinta ir svyruoja =2 % ribose. MDEA kiekis
MDEA/CaX adsorbente sumazéja po 10 adsorbceijos — regeneracijos cikly nuo 31,58 %
iki 21,18 % (masés). CaH1oN2 Kiekis C4H10N2/CaX adsorbente sumazéja nuo 28,38 %
iki 14,71 % (masés).

. DidZiausias adsorbcijos greitis nustatytas C4H10N2/CaX: per pirmas tyrimo 15 minuciy

adsorbentas adsorbavo 5,4 mg/g. 100 % CO..

. Technologiniy dujy giliam valymui labiausiai tikty CsHi10N2/CaX adsorbentas.
Technologiniuose dujose CO2 koncentracijai nesant didelei, galima naudoti ir
MDEA/CaX.
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PRIEDAI

| priedas. Granuliy stiprio nustatymas.

Bandinio nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Granuliy stipris, N/cm? 21 22 20,1 15,7 13,6 16,8 15,6 11,1 15,8 22,2

caxanymas 15 ndinio nr. 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Granuliy stipris, N/cm? 18,6 20,2 15,3 12,8 19,6 20,2 14,4 17,7 18,5 16,4

Bandinio nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Cax 100% |Granuliy stipris, N/cm? 211 12,4 254 24 27,4 29,2 21,6 28,7 25,3 27

PIPE Bandinio nr. 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Granuliy stipris, Niem? | 23,6 25,4 24,8 21,2 19,9 28,7 27,1 25,5 20,3 21,4

Bandinio nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Cax 100% |Granuliy stipris, N/cm? 25,7 17,9 15,9 23,6 13,4 17,2 22,6 25,8 28,7 24,7

MDEA Bandinio nr. 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Granuliy stipris, N/cm? 24,3 21,6 19,2 26,6 16,8 21,3 24,8 249 27,5 18,8




Il priedas. Gryny ceolity NaX, CaX, NaA adsorbcijos tyrimy rezultatai.

Eil. nr. 1 2 3 4 5 6 7

Medziaga Trukmé, t 0 15 30 45 60 75 90
1 bandymas Adsorbento mas¢, mg 2929,5 2992 2993,6 2994,2 2994,9 2996,4 2997,9

2 bandymas Adsorbento mas¢, mg 2929,3 2991,8 2993,2 2993,9 2994,6 2996 2997,6

NaX Vidurkis Adsorbento mas¢, mg 2929,4 29919 2993,4 | 2994,05| 2994,75 2996,2 | 2997,75
1 bandymas >Xcoz2, Mg/g 0 62,5 64,1 64,7 65,4 66,9 68,4

2 bandymas >Xco2, Mylg 0 62,5 64 64,65 65,35 66,8 68,35

Vidurkis > Xcoz2, My/gy 0 62,5 64,05 64,675 65,375 66,85 68,375

1 bandymas Adsorbento masé, mg 2967 3038,8 3041,6 3042,5 3044,2 3046,8 3048,4

2 bandymas Adsorbento mas¢, mg 2966,7 3038,5 3041,1 3042,2 3044 3046,2 3048

CaX Vidurkis Adsorbento mas¢, mg 2966,85 | 3038,65| 3041,35| 3042,35 3044,1 3046,5 3048,2
1 bandymas >Xcoz2, Mglg 0 71,8 74,6 75,5 77,2 79,8 81,4

2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 71,8 74,4 75,5 77,3 79,5 81,3

Vidurkis > Xcoz2, My/gy 0 71,8 74,5 75,5 77,25 79,65 81,35

1 bandymas Adsorbento masé, mg 2904,3 2915,6 29225 2926 2929,6 2932,2 2934,3

2 bandymas Adsorbento masé, mg 2904 2915,2 2922,2 2925,9 2929,3 2932 2934,1

NaA Vidurkis Adsorbento masé, mg 2904,15 29154 | 292235 | 292595 | 292945 2932,1 2934,2
1 bandymas >Xcoz2, Mg/ 0 11,3 18,2 21,7 25,3 27.9 30

2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 11,2 18,2 21,9 25,3 28 30,1

Vidurkis >Xcoz2, Mylgy 0 11,25 18,2 21,8 25,3 27,95 30,05
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Il priedas. NaX 100 % MDEA, NaX 50:50 % MDEA:C2HsOH, NaX 50:50 % MDEA:Hz0 adsorbcijos tyrimy rezultatai.

Eil. nr. 1 2 3 4 5 6 7

MedZziaga Trukmé, t 0 15 30 45 60 75 90
1 bandymas | Adsorbento masé, mg 2819,1| 28245| 28282 2830,9| 28331 28349 2836,6

2 bandymas | Adsorbento masé, mg 27843 | 27887 | 27919 27947| 27969 2799 2800,9

NaxX 100 % | Vidurkis Adsorbento masé, mg 2801,7| 2806,6 | 2810,05| 28128 2815 | 2816,95 2818,75
MDEA 1 bandymas | =Xcos, mg/g 0 5,4 9,1 11,8 14 15,8 17,5

2 bandymas | ZXcor, mglg 0 4.4 7,6 10,4 12,6 14,7 16,6

Vidurkis > Xcoz, MY/g 0 4,9 8,35 11,1 13,3 15,25 17,05

1 bandymas | Adsorbento masé, mg 27765 | 27805 2784 | 27865| 27896 | 27916 27935

2 bandymas | Adsorbento masé, mg 2775 | 2779,8| 27835| 2786,7| 2789,7| 27922 2794,9

NaX 50:50 % | Vidurkis Adsorbento masé, mg | 277575 | 2780,15| 278375| 2786,6| 2789,65| 27919 27942
MDEA:C:HsOH | 1 pandymas | Xcoz, mg/g 0 4 75 10 13,1 15,1 17
2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 4,8 8,5 11,7 14,7 17,2 19,9

Vidurkis > Xcoz, MY/g 0 4.4 8 10,85 13,9 16,15 18,45

1 bandymas | Adsorbento masé, mg 30095| 30135| 30158 3018 | 30204 | 30224 3024,3

2 bandymas | Adsorbento masé, mg 3013,5 3018 | 3021,2| 3023,7| 30263| 30284 3031

NaX 50:50 % | Vidurkis Adsorbento masé, mg 30115| 301575| 30185 | 3020,85| 3023,35| 30254 3027,65
MDEA:H0 | 1 bandymas | =Xcos, mg/g 0 4 6,3 8,5 10,9 12,9 14,8
2 bandymas >Xco2, mg/g 0 4,5 7,7 10,2 12,8 14,9 17,5

Vidurkis >Xcoz, My/g 0 4,25 7 9,35 11,85 13,9 16,15
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IV priedas. CaX 100 % MDEA, CaX 50:50 % MDEA:C>Hs0H, CaX 50:50 % MDEA:H-0 adsorbcijos tyrimy rezultatai.

Eil. nr. 1 2 3 4 5 6 7

MedZziaga Trukmé, t 0 15 30 45 60 75 90
1 bandymas | Adsorbento masé, mg 2872,2 2877 | 28796| 2881,9| 28839| 28858| 28873

2 bandymas | Adsorbento masé, mg 2919,4 2024 | 29266 29288 | 2930,8| 2932,6| 29342

CaxX 100% | Vidurkis Adsorbento masé, mg 28958 | 2900,5| 29031 | 290535| 2907,35| 29092| 2910,75
MDEA 1 bandymas | =Xcos, mg/g 0 48 7,4 9,7 11,7 13,6 15,1

2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 4,6 7,2 94 11,4 13,2 14,8

Vidurkis > Xcoz, MY/g 0 47 7,3 9,55 11,55 13,4 14,95

1 bandymas | Adsorbento masé, mg 29872 | 2991,6 2995 2998 | 30004 | 3002,7| 30039

2 bandymas | Adsorbento masé, mg 2982,5 2087 | 29909 29941 | 29966| 29989 | 30012

CaX 50:50 % | Vidurkis Adsorbento masé, mg | 298485 | 2989,3| 299295| 2996,05| 29985| 3000,8 | 300255
MDEA:C:HsOH | 1 pandymas | Xcoz, mg/g 0 4.4 7.8 10,8 13,2 15,5 16,7
2 bandymas | ZXcor, mglg 0 45 8,4 11,6 14,1 16,4 18,7

Vidurkis > Xcoz, MY/g 0 4,45 8,1 11,2 13,65 15,95 17,7

1 bandymas | Adsorbento masé, mg 2816,7 2820 | 28233| 28259| 28279| 28296| 28312

2 bandymas Adsorbento masé, mg 2785,5 2789,5 2792,2 2794,3 2796,1 2797,6 2798,8

CaX 50:50 % | Vidurkis Adsorbento masé, mg 2801,1 | 2804,75| 2807,75| 2810,1 2812 | 2813,6 2815
MDEA:H0 | 1 bandymas | =Xcos, mg/g 0 33 6,6 9,2 11,2 12,9 14,5
2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 4 6,7 8,8 10,6 12,1 13,3

Vidurkis >Xcoz, My/g 0 3,65 6,65 9 10,9 12,5 13,9

59



V priedas. C4Hio0N2/NaX ir C4H10N2/CaX adsorbceijos tyrimy rezultatai

Eil. nr. 1 2 3 4 5

Medziaga Trukmé, t 0 15 30 45 60
1 bandymas Adsorbento masé, mg 27975 2801,2 2803 2805 2806,8

2 bandymas Adsorbento mas¢, mg 2788,8 2791,5 2793 2794,4 2795,9

NaX 100 % Vidurkis Adsorbento masé, mg 2793,15 | 2796,35 2798 2799,7 | 2801,35
CaHi1oN2 1 bandymas >Xcoz2, Mg/g 0 3,7 55 7,5 9,3
2 bandymas >Xco2, mg/g 0 2,7 4,2 5,6 7,1

Vidurkis >Xco2, Mg/g 0 3,2 4,85 6,55 8,2

1 bandymas Adsorbento masé, mg 2899,5 2904,2 2906,1 2907 2908

2 bandymas Adsorbento masé, mg 2846 2852,1 2853,5 28547 2856

CaX 100 % Vidurkis Adsorbento masé, mg 2872,75 | 2878,15 2879,8 | 2880,85 2882
CaHi1oN2 1 bandymas | ¥Xcoz, mglg 0 4,7 6,6 75 8,5
2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 6,1 7,5 8,7 10

Vidurkis >Xco2, Mg/g 0 54 7,05 8,1 9,25
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VI priedas. NaX 50 : 50 % CsH1oN2:C2HsOH ir CaX 50 : 50 % C4H10N2:C2HsOH adsorbcijos tyrimy rezultatai.

Eil. nr. 1 2 3 4 5

MedZiaga Trukmé, t 0 15 30 45 60

1 bandymas Adsorbento masé, mg 2788,8 27915 2793 2794,4 2795,9

2 bandymas Adsorbento masé, mg 2862 2865,3 2867,4 2868,9 2870,2

NaX 50:50 % Vidurkis Adsorbento masé, mg 2825,4 2828,4 2830,2 | 2831,65| 2833,05
CaH10N2:CoHsOH | 1 pandymas | =Xcos, mglg 0 2,7 4,2 5,6 7.1
2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 3,3 54 6,9 8,2

Vidurkis >Xco2, Mg/ 0 3 4,8 6,25 7,65

1 bandymas Adsorbento masé, mg 2979,5 2983,1 2984,4 29859 2987,2

2 bandymas Adsorbento masé, mg 2973,2 2976,5 2978,3 2980 2982,1

CaX 50:50 % Vidurkis Adsorbento masé, mg 2976,35 2979,8 | 2981,35| 298295 | 2984,65
CaH10oN2:CoHsOH | 1 pandymas | Xcoz, mg/g 0 3,6 4,9 6,4 7,7
2 bandymas >Xco2, Mg/ 0 3,3 51 6,8 8,9

Vidurkis X Xcoz, Mg/g 0 3,45 5 6,6 8,3
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VI priedas. Adsorbcijos tyrimy rezultatai, kai CO2 koncentracija miSinyje su N2 palaipsniui mazéja.

Eil. nr. 1 2 3 4 5
MedZiaga Trukmé, t 0 15 30 45 60
100 % Adsorbento masé, mg 287275 | 2878,15 2879,8 2880,85 2882
C4H10N2/Cax (100
% CO2) > Xco2, Mylg 0 5,4 7,05 8,1 9,25
100 % Adsorbento masé, mg 2872 2875,4 2877,2 2878,1 2878,9
C4H10N2/Cax
(80:20 % CO2:N2) ¥Xcoz, Mg/g 0 3,4 5,2 6,1 6,9
100 % Adsorbento masé, mg 2848 2850,3 2851,6 2852,5 2853,4
C4H10N2/CaX
(60:40 % CO2:N2) XXcoz2, Mylg 0 2,3 3,6 45 5,4
100 % Adsorbento masé, mg 2845,3 2847,4 2848,7 2849,6 2850,5
C4H10N2/CaX
(40:60 % CO2:N2) ¥Xcoz, Mg/g 0 2,1 3,4 43 5,2
100 % Adsorbento masé, mg 2836,4 2838,3 2839,5 2840,4 2841,2
C4H10N2/CaX
(20:80 % CO2:N2) ¥Xcoz, Mg/g 0 1,9 3,1 4 48
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