
CHAPTER II
THEORETICAL BACKGROUND AND LITERATURE REVIEW

2.1 Carbon Dioxide

C o n t a in in g  t w o  d o u b le  b o n d s  ( 0 = C = 0 )  a n d  l in e a r  s h a p e ,  c a r b o n  d io x id e  

c a n  b e  f o u n d  in  E a r th ’s  a t m o s p h e r e  a n d  i s  c o n s id e r e d  a s  o n e  o f  th e  g r e e n h o u s e  g a s e s .  
T h e  p r o p e r t ie s  o f  c a r b o n  d i o x id e  a re  s u m m a r iz e d  in  T a b le  2 .1 .

Table 2.1 P r o p e r t ie s  o f  C a r b o n  d i o x id e  ( l e n n t e c h .c o m )

Property Value
M o le c u la r  w e i g h t 4 4 .0 1  g /m o l

S p e c i f i c  g r a v ity 1 .5 3  a t 21 °c
C r it ic a l  d e n s i t y 4 6 8  k g /m 3

C o n c e n t r a t io n  in  a ir 3 7 0 .3  * 1 0 7 p p m

S t a b i l i t y H ig h

L iq u id P r e s s u r e  < 4 1 5 . 8  k P a

S o l id T e m p e r a tu r e  <  -78 °c
H e n r y  c o n s t a n t  fo r  s o lu b i l i t y 2 9 8 .1 5  m o l /  k g  * b a r

A c id i t y 6 . 3 5 ,  1 0 .3 3  p / f a

D ia m e t e r  o f  c a r b o n  d i o x id e 2 .8  Â - 3 . 4 Â

In  D e c e m b e r  2 0 0 9 ,  th e  a m o u n t  o f  c a r b o n  d i o x id e  a t s e a  l e v e l  w a s  r e p o r te d  

a t 3 8 7 .4 6  p p m . C a r b o n  d i o x id e  h a s  b e e n  in c r e a s e d  a t  0 . 0 0 5 6 0  p p m  p e r  d a y  

( c o 2 u n i t in g .c o m ) .  H u m a n  a c t i v i t i e s  a n d  n a tu r a l c a r b o n  c y c l e s  a re  t w o  m a in  w a y s  o f  

c a r b o n  d i o x id e  e m i s s i o n .  T h u s ,  h u m a n  a c t i v i t i e s  s u c h  a s  b u r n in g  o f  o i l ,  c o a l  a n d  g a s ,  
a n d  d e f o r e s t a t io n  a r e  n o w  b e c o m in g  th e  m a jo r  s o u r c e s  o f  c a r b o n  d i o x i d e  e m i s s i o n
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( e p a .g o v ) .  A b o u t  4 0 %  o f  to ta l  c a r b o n  d i o x id e  e m i s s i o n s  c o m e  fr o m  f o s s i l  f u e l - f ir e d  

p o w e r  p la n t s  ( C a r a p e l lu c c i  a n d  M i la z z o ,  2 0 0 3 ) .  F lu e  g a s ,  w h i c h  i s  p r o d u c e d  fr o m  

p o w e r  p la n t , c o n s i s t s  o f  m o s t ly  n i t r o g e n , c a r b o n  d i o x id e ,  w a te r ,  a n d  o x y g e n .  T a b le
2 .2  r e p r e s e n t s  th e  f lu e  g a s  c o m p o s i t io n  r a n g e s  fo r  p o w e r  p la n t s  f u e le d  b y  g a s ,  o i l ,  
a n d  c o a l  a n d  f lu e  g a s  te m p e r a tu r e s  fr o m  d i f f e r e n t  s o u r c e s  a r e  s u m m a r iz e d  in  T a b le
2 .3 .  M o r e o v e r ,  c a r b o n  d i o x id e  c a n  b e  p r o d u c e d  a s  a  b y - p r o d u c t  o f  s e v e r a l  in d u s tr ia l  

a c t iv i t i e s  s u c h  a s  fr o m  h y d r o g e n  p r o d u c t io n  p la n t ,  f e r m e n t a t io n  o f  s u g a r  a n d  s o d iu m  

p h o s p h a t e  m a n u fa c tu r e  e t c .  ( e n .w ik ip e d ia .o r g ) .

Table 2.2 F lu e  g a s  c o m p o s i t io n  ( E P R S  E n e r g y  C o .  I n c . ,  2 0 0 9 )

Natural Gas Fuel oil Coal
Nitrogen 7 8 - 8 0 % 7 8 - 8 0 % 7 8 - 8 0 %

Carbon dioxide 1 0 -1 2 % 1 2 -1 4 %

Oxygen 2 -3 % 2 -6 % 7 %

Carbon monoxide 7 0 - 1 1 0  p p m 7 0 - 1 6 0  p p m

Nitrogen oxide 5 0 - 7 0  p p m 5 0 - 1 1 0  p p m 1%
Ammonia U s e d  in  r e m o v a l  o f  N O x

Sulfur dioxide 1 8 0 - 2 5 0  p p m > 2 ,0 0 0  p p m

Hydrocarbon < 6 0  p p m > 2 0 0 1 b /y e a r /p la n t

Mercury
Fly ash n o n m in im a l 1 2 %
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Table 2 .3  F u e l s - e x h a u s t  te m p e r a tu r e  ( e n ig i n e e r i n g t o o lb o x .c o m )

Appliance Type Exhaust Temperature (°C)
C h e m ic a l  O x id a t io n 7 3 0  - 8 0 0

F lu id iz e d - b e d  c o m b u s t o r 8 7 0  - 9 8 0

L iq u e f i e d - p e t r o le u m  g a s - f ir e d  h e a t in g  a p p lia n c e  w i t h  

d r a ft  h o o d

1 8 2

G a s - f ir e d  h e a t in g  a p p lia n c e ,  n o  d r a ft  h o o d 2 3 8

O i l - f i r e d  h e a t in g  a p p lia n c e ,  r e s id e n t ia l 2 9 3

O i l - f i r e d  h e a t in g  a p p l ia n c e ,  f o r c e d  d r a ft  o v e r  4 0 0 .0 0 0
B t u /h

1 8 2

D i e s e l  e x h a u s t 5 4 0  - 6 5 0

2.2 Carbon Dioxide Capture and Separation

E n v ir o n m e n t a l  p r o b le m s  d u e  to  e m i s s i o n s  o f  p o l lu t a n t s  f r o m  c o m b u s t io n  o f  

f o s s i l  f u e l s  h a v e  b e c o m e  g lo b a l  p r o b le m s ,  in c lu d in g  a ir  t o x i c s  a n d  g r e e n h o u s e  g a s e s .  
C a r b o n  d i o x id e  is  t h e  la r g e s t  c o n t r ib u to r  in  r e g a r d  o f  i t s  a m o u n t  p r e s e n t  in  th e  a t­
m o s p h e r e  ( Y a n g  et a l . , 2 0 0 8 ) .  S e v e r a l  m e t h o d s  s u c h  a s  e n e r g y  c o n s u m p t io n  r e d u c ­
t io n  b y  in c r e a s in g  th e  e f f i c i e n c y  o f  e n e r g y  c o n v e r s i o n ,  s w i t c h  o f  l e s s  c a r b o n  in t e n s e  

f u e l s ,  a n d  r e n e w a b le  e n e r g ie s  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  t o  r e d u c e  th e  a m o u n t  o f  c a r b o n  

d i o x id e  e m i s s i o n  in t o  th e  a tm o s p h e r e .  T h e s e  o p t io n s ,  h o w e v e r ,  m a y  n o t  b e  e n o u g h  to  

l e s s e n  a ll  g lo b a l  w a r m in g  in  th e  fu tu r e , s o  th e  t e c h n o l o g y  o f  c a r b o n  d i o x id e  c a p tu r e  

a n d  s t o r a g e  ( C C S )  h a s  b e e n  r e c e n t ly  c o n s id e r e d  a s  a n  im p o r ta n t  o p t io n  fo r  m it ig a t in g  

g lo b a l  w a r m in g  ( Y o u n g  et al., 2 0 0 8 ) .
F o r  p o w e r  p la n t s ,  c a r b o n  d i o x id e  s e p a r a t io n  a n d  c a p t u r e  p r o c e s s e s  c a n  b e  

d iv id e d  in to  s e v e r a l  s c e n a r io s :  p o s t - c o m b u s t io n  p r o c e s s e s ,  p r e - c o m b u s t io n  p r o c e s s e s ,  
a n d  o x y - f u e l  c o m b u s t io n .
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P o s t - c o m b u s t io n  p r o c e s s  is  s h o w n  in  F ig u r e  2 .1 .  T h e  b u r n in g  o f  f o s s i l  f u ­
e l s  p r o d u c e s  f lu e  g a s e s ,  w h ic h  in c lu d e  c a r b o n  d i o x id e ,  w a t e r  v a p o r , s u l fu r  d io x id e  

a n d  n i t r o g e n . C a r b o n  d i o x id e  is  s e p a r a te d  a n d  c a p tu r e d  fr o m  th e  f lu e  g a s .  T h is  

p r o c e s s  is  a l s o  u s e d  t o  r e m o v e  c a r b o n  d i o x id e  fr o m  n a tu r a l g a s .  A n o t h e r  a d v a n t a g e  

o f  t h is  t e c h n iq u e  i s  it p r o d u c e s  a  r e la t iv e ly  p u r e  c a r b o n  d i o x id e  s tr e a m  ( Y o u n g  et al.,

2 0 0 8 ) .

Figure 2.1 P o s t - c o m b u s t i o n  p r o c e s s  ( Y o u n g  et al., 2 0 0 8 ) .

T h e  p r e - c o m b u s t io n  c a r b o n  d i o x id e  c a p tu r e  i s  a  p r o c e s s ,  w h e r e  t h e  c a r b o n  

in  th e  fu e l  i s  s e p a r a te d  b e f o r e  th e  c o m b u s t io n  p r o c e s s .  T h e  p r in c ip le  o f  t h is  p r o c e s s  

i s  t o  f ir s t  c o n v e r t  th e  f o s s i l  fu e l  in t o  c a r b o n  d i o x id e  a n d  h y d r o g e n  g a s  (H2). T h e  h y ­
d r o g e n  a n d  c a r b o n  d i o x id e  a r e  th e n  s e p a r a te d  in  th e  s a m e  w a y  a s  in  th e  p o s t ­
c o m b u s t io n  p r o c e s s ,  a l t h o u g h  a  s m a l le r  in s t a l la t io n  c a n  b e  u s e d .  T h is  r e s u l t s  in  a  h y ­
d r o g e n - r ic h  g a s ,  w h i c h  c a n  b e  u s e d  in  p o w e r  p la n t s  o r  a s  f u e l  in  v e h i c l e s .  T h e  c o m ­
b u s t io n  o f  h y d r o g e n  d o e s  n o t  le a d  to  a n y  p r o d u c t io n  o f  c a r b o n  d i o x id e  ( Y o u n g  et a i ,

2 0 0 8 ) .

Figure 2.2 P r e - c o m b u s t io n  p r o c e s s  ( Y o u n g  et al., 2 0 0 8 ) .
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B u r n in g  f o s s i l  f u e l s  w i t h  a n  o x y g e n - e n r i c h e d  g a s  m ix t u r e  in s t e a d  o f  a ir  is  

th e  p r in c ip le  o f  th e  o x y - f u e l  c o m b u s t io n  p r o c e s s .  T h is  r e s u lt s  in  a  f lu e  g a s  th a t  m a in ­
ly  c o m p r is e s  c a r b o n  d i o x id e  a n d  w a te r ,  a s  w e l l  a s  a  s m a l l  c o n c e n t r a t io n  o f  im p u r it ie s  

s u c h  a s  a r g o n  a n d  o x y g e n .  In  t h is  w a y ,  th e  o x y - f u e l  c o m b u s t io n  p r o c e s s  p r o v id e s  a n  

o p p o r t u n it y  to  c a p tu r e  c a r b o n  d i o x id e  b y  d ir e c t  p h y s ic a l  c o m p r e s s i o n  a n d  c o o l i n g  

t e c h n iq u e s  ( s u c h  a s  a  lo w - t e m p e r a t u r e  s e p a r a t io n /d i s t i l l a t io n  p r o c e s s )  (N a tu r a l  R e ­
s o u r c e s  C a n a d a , 2 0 0 8 ) .

Figure 2.3 O x y - f u e l  c o m b u s t io n  p r o c e s s  ( Y o u n g  et al., 2 0 0 8 ) .

S e v e r a l  d i f f e r e n t  c h e m ic a l  s e p a r a t io n  t e c h n o l o g i e s  th a t  c a n  b e  a p p lie d  to  

p r e - c o m b u s t io n  c a r b o n  d i o x id e  c a p tu r e  i n c lu d in g  s o l v e n t  a b s o r p t io n ,  m e m b r a n e ,  a n d  

a d s o r b e n t  b a s e d  p r o c e s s e s  ( S in g h  et al., 2 0 0 9 ) .

2 .2 .1  A b s o r p t io n
A b s o r p t io n  i s  a  p r o c e s s  th a t  m o l e c u l e s ,  a t o m s ,  o r  i o n s  g e t  in t o  th e  b u lk  

p h a s e s  w h i c h  c a n  b e  g a s ,  l iq u id ,  o r  s o l i d  m a te r ia l .  T h is  m e t h o d  c a n  s e p a r a te  a  s u b ­
s t a n c e  fr o m  a  m ix t u r e  b y  s e l e c t i v e l y  d i s s o l v i n g  in  p r o p e r  s o lv e n t .  R e v e r s i b l e  s o lv e n t  

a b s o r p t io n  is  a  m a tu r e  t e c h n o l o g y  u s in g  a m in e  s o lu t i o n s  s u c h  a s  m o n o e t h a n o la m in e  

( M E A ) ,  d ie t h a n o la m in e  ( D E A ) ,  a n d  m e t h y l  d ie t h a n o la m in e  ( M D E A )  e t c .  a s  s o lv e n t  

a b s o r b e n t  ( Y o u n g  et a l ,  2 0 0 1 ) .  T h e  c o m m e r c ia l  s o lv e n t  th a t  h a s  b e e n  u s e d  in  c a r b o n  

d i o x id e  a b s o r p t io n  i s  a  3 0  w t%  s o lu t io n  o f  m o n o e t h a n o la m in e  ( M E A )  ( N o t z  et al.,

2 0 1 0 ) .  T h is  m e t h o d  a l l o w s  t h e  f lu e  g a s  to  b e  c o n t a c t e d  w i t h  a  a m in e  s o lv e n t  s o  c a r ­
b o n  d i o x id e  c a n  b e  a b s o r b e d  b y  th e  a m in e  s o lv e n t .  C o n s id e r e d  a s  w e a k  a c id ,  c a r b o n  

d i o x id e  c a n  r e a c t  w i t h  a  b a s e  s o lv e n t  to  fo r m  c a r b a m a te  ( Y a n g  et al., 2 0 0 8 ) .  A f t e r  th e  

r e a c t io n ,  th e  c a r b o n  d io x id e - r i c h  a m in e  s o lv e n t  is  s e n t  to  a  r e g e n e r a t io n  p r o c e s s  to
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s e p a r a te  c a r b o n  d i o x id e  f r o m  th e  a m in e  s o lv e n t .  T h e  s o lv e n t  c a n  b e  u s e d  a g a in  in  th e  

a b s o r p t io n  p r o c e s s .  X u  et al. ( 2 0 0 5 )  r e p o r te d  th a t  t h is  t e c h n iq u e  h a s  s o m e  d r a w b a c k s  

s u c h  a s  h ig h  e n e r g y  c o n s u m p t io n ,  e q u ip m e n t  c o r r o s io n ,  a n d  s o lv e n t  d e g r a d a t io n  in  

th e  p r e s e n c e  o f  o x y g e n .  In  a c c o r d a n c e  w i t h  X u  et al. ( 2 0 0 5 ) ,  S c h o l e s  et al. ( 2 0 1 0 )  

m e n t io n e d  th a t  s o lv e n t  a b s o r p t io n  r e q u ir e s  h ig h  h e a t in g  u t i l i t y  a t  t h e  r e g e n e r a t io n  

p r o c e s s  a n d  h a s  s o m e  e n v ir o n m e n t a l  im p a c t s .

2 .2 .2  M e m b r a n e  S e p a r a t io n
M e m b r a n e  s e p a r a t io n  i s  th e  m e t h o d  th a t  c a n  s e p a r a te  a  s u b s t a n c e  fr o m  

a  m ix t u r e  b y  u s in g  i t s  th in  b a r r ie r s . A l t h o u g h  th e r e  a re  s e v e r a l  m a t e r ia ls  th a t  c a n  b e  

u s e d  a s  m e m b r a n e  s u c h  a s  p o ly m e r ic  m e m b r a n e s ,  in o r g a n ic  m e m b r a n e ,  c a r b o n  

m e m b r a n e s ,  a lu m in a  m e m b r a n e s ,  s i l i c a  m e m b r a n e s ,  z e o l i t e  m e m b r a n e s ,  a n d  m i x e d -  

m a tr ix  a n d  h y b r id  m e m b r a n e s .  H o w e v e r ,  p o ly m e r ic  m e m b r a n e s  h a v e  b e e n  w i d e l y  

u s e d .  S c h o l e s  et al. ( 2 0 1 0 )  p r o p o s e d  a  p o ly m e r ic  m e m b r a n e  s y s t e m  fo r  g a s  s e p a r a ­
t io n .  T h e  p r in c ip le  o f  th is  m e t h o d  i s  to  s e p a r a te  o n e  o r  m o r e  g a s e s  f r o m  a f e e d  m i x ­
tu r e  a n d  g e n e r a t e  a  s p e c i f i c  g a s  r ic h  p e r m e a te .  T h u s ,  t h is  p o ly m e r ic  m e m b r a n e  p r o ­
v i d e s  l e s s  s e l e c t i v i t y  a n d  c a n n o t  b e  u s e d  a t a  h ig h  te m p e r a tu r e  o f  f lu e  g a s  ( Y a n g  et 

al., 2 0 0 8 ) .  T o  t a c k le  th a t  p r o b le m , m ix e d - m a t r ix  a n d  h y b r id  m e m b r a n e s  w e r e  p r o ­
p o s e d  b y  s e v e r a l  w o r k s  ( A b id i  et al., 2 0 0 6  a n d  L u e b k e  et al., 2 0 0 6 ) .  H y b r id  m e m ­
b r a n e s  a r e  a ls o  c a l le d  s u r f a c e - m o d i f i e d  in o r g a n ic  m e m b r a n e s .  T h is  t y p e  o f  m e m ­
b r a n e s  i s  v e r y  e f f e c t i v e  fo r  c a r b o n  d i o x id e  s e p a r a t io n  b e c a u s e  th is  p o r o u s  in o r g a n ic  

m a te r ia l  a l l o w s  la r g e  f lu x  w h i l e  th e  s u r f a c e - m o d i f i e d  p r o v id e s  s e l e c t i v i t y .

2.3 Adsorption

A d s o r p t io n  is  n o w  c o n s id e r e d  a s  th e  p r o m is in g  m e t h o d  fo r  c a r b o n  d i o x id e  

c a p tu r e . T h e  p r in c ip le  o f  t h is  s e p a r a t in g  m e t h o d  i s  th e  p r e fe r e n t ia l  a d s o r p t io n  o f  c e r ­
ta in  s u b s t a n c e s  fr o m  th e  m ix t u r e .  F o r  a  g a s  s e p a r a t io n  p r o c e s s ,  a  s o l i d  a d s o r b e n t  is  

e x p o s e d  to  th e  g a s  m ix t u r e  a n d  th e  g a s  m o l e c u l e s  th a t a re  f a v o r  t o  th is  s o l i d  w i l l  

fr o m  b o n d s  w i t h  it a n d  b e c o m e  a t ta c h e d  ( Y a n g ,  2 0 0 3 ) .  A n  a d s o r b e n t  i s  th e  m a te r ia l  

th a t h o ld s  a n  a d s o r b a te ,  a n d  th e  a d s o r b a te  i s  th e  m o le c u l e s  th a t  b in d  t o  th e  s u r f a c e .  
D e s o r p t io n  i s  th e  p r o c e s s  fo r  r e m o v in g  th e  m o l e c u l e s  fr o m  th e  s u r f a c e .  T h e r e  a re  t w o
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t y p e s  o f  a d s o r p t io n  d e p e n d in g  o n  t h e  in t e r a c t io n  b e t w e e n  a n  a d s o r b a te  a n d  a d s o r b e n t .  
C h e m is o r p t io n  i s  a  p r o c e s s  th a t  a n  a d s o r b a te  f o r m s  a  s t r o n g  in t e r a c t io n  w i t h  a n  a d ­
s o r b e n t ,  w h i l e  p h y s is o r p t io n  i s  t h e  p r o c e s s  th a t  a n  a d s o r b a te  i s  h e ld  b y  p h y s ic a l  

f o r c e s  s u c h  a s  v a n  d e r  W a a ls  f o r c e  ( M a s e l ,  1 9 9 6 ) .  T h e  d i f f e r e n c e s  b e t w e e n  t h e s e  t w o  

p r o c e s s e s  a re  s u m m a r iz e d  in  T a b le  2 .4  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .

Table 2.4 D i f f e r e n c e s  b e t w e e n  c h e m is o r p t io n  a n d  p h y s is o r p t io n  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 )

Chemisorption Physisorption
T e m p e r a tu r e H ig h  te m p e r a tu r e C l o s e  t o  t h e  b o i l in g  p o in t  o f  a d s o r b a te

T y p e  o f  in te r a c t io n S tr o n g ;  C o v a le n t  b o n d W e a k ;  v a n  d e r s  W a l l s  f o r c e

B in d in g  e n e r g y 1 - 1 0  e V 1 0 - 1 0 0  m e V

A d s o r p t io n M a y  b e  s l o w  a n d  ir r e ­
v e r s ib le '

R a p id  a n d  R e v e r s ib le

T y p e s  o f  a d s o r p t io n M o n o la y e r M u t i la y e r  o r  m o n o la y e r

In  o r d e r  t o  m it ig a t e  th e  a m o u n t  o f  to ta l  c a r b o n  d i o x id e  e m i s s i o n ,  th e  

p r im a r y  r e q u ir e m e n t  fo r  a d s o r p t io n  p r o c e s s  i s  a n  a d s o r b e n t  w i t h  h ig h  s e l e c t i v i t y ,  
c a p a c i t y ,  a n d  l i f e .  T h e  s e l e c t i v i t y  m a y  d e p e n d  o n  a  d i f f e r e n c e  in  e i t h e r  a d s o r p t io n  

k i n e t i c s  o r  a d s o r p t io n  e q u i l ib r iu m  b u t m o s t  o f  th e  a d s o r p t io n  p r o c e s s e s  in  c u r r e n t  u s e  

d e p e n d  o n  e q u i l ib r iu m  s e l e c t i v i t y .  In  c o n s id e r in g  s u c h  p r o c e s s e s ,  it i s  c o n v e n i e n t  to  

d e f in e  a  s e p a r a t io n  fa c to r :

a AB ~
Y  A เ  YfS

( 2 .1 )

w h e r e  X a a n d  Y A a r e , r e s p e c t i v e ly ,  th e  m o le  f r a c t io n s  o f  c o m p o n e n t  A  in  a d s o r b e d  

a n d  f lu id  p h a s e s  a t e q u i l ib r iu m . T h e  s e p a r a t io n  f a c to r  d e f in e d  in  th is  w a y  i s  p r e c i s e ly  

a n a lo g o u s  to  th e  r e la t iv e  v o la t i l i t y ,  w h i c h  m e a s u r e s  th e  e a s e  w i t h  w h i c h  th e  

c o m p o n e n t s  m a y  b e  s e p a r a te d  b y  d is t i l la t io n .  T h e  a n a lo g y  i s ,  h o w e v e r ,  p u r e ly  fo r m a l  
a n d  th e r e  is  n o  q u a n t i t a t iv e  r e la t io n s h ip  b e t w e e n  th e  s e p a r a t io n  fa c to r  a n d  r e la t iv e
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v o la t i l i t y .  F o r  t w o  g iv e n  c o m p o n e n t s ,  th e  r e la t iv e  v o l a t i l i t y  i s  f i x e d  w h e r e a s  th e  

s e p a r a t io n  fa c to r  v a r ie s  w i d e l y  d e p e n d in g  o n  th e  a d s o r b e n t  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .
N o w a d a y s ,  th e  a d s o r p t io n  s e p a r a t io n  p r o c e s s e s  c a n  b e  d iv id e d  in to  t w o  

b r o a d  c la s s e s ;  c y c l i c  b a tc h  s y s t e m s ,  in  w h i c h  th e  a d s o r b e n t  b e d  i s  a lt e r n a te ly  

s a tu r a te d  a n d  r e g e n e r a te d  in  a  c y c l i c  m a n n e r , a n d  c o n t in u o u s  f l o w  s y s t e m s ,  g e n e r a l ly  

in v o lv i n g  c o n t in u o u s  c o u n te r c u r r e n t  c o n t a c t  b e t w e e n  f e e d  a n d  a d s o r b e n t  ( R u t h v e n ,  
1 9 8 4 ) .

F o r  c y c l i c  b a tc h  a d s o r p t io n  p r o c e s s e s ,  th e r e  a r e  fo u r  b a s ic  m e t h o d s  to  

r e g e n e r a te  th e  a d s o r b e n ts .
1. T h e r m a l  S w in g .  A n  a d s o r b e n t  i s  h e a t e d  t o  a  te m p e r a tu r e  a t w h i c h  th e  

a d s o r b e d  s p e c ie s  a re  d e s o r b e d  a n d  r e m o v e d  f r o m  th e  b e d  in  th e  f lu id  

s tr e a m .
2 . P r e s s u r e  S w in g .  T o  r e g e n e r a t e  th e  a d s o r b e n t ,  p r e s s u r e  i s  r e d u c e d  a t a  

c o n s t a n t  te m p e r a tu r e  a n d  t h e n  p u r g in g  th e  b e d  a t a- l o w  p r e s s u r e .  T h is  

m e t h o d  c a n  b e  u s e d  o n l y  to  g a s e o u s  s y s t e m s .
3 . P u r g e  G a s  S tr ip p in g . T o  r e g e n e r a t e  th e  a d s o r b e n t ,  n o n - a d s o r b in g  in e r t  g a s  

i s  p u r g e d  to  th e  a d s o r b e r  a t a  c o n s t a n t  p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a tu r e .  T h is  

m e t h o d  c a n  b e  u s e d  o n l y  w h e n  th e  a d s o r b e d  s p e c i e s  a re  w e a k l y  h e ld .
4 . D i s p la c e m e n t  D e s o r p t io n .  T o  r e g e n e r a te  th e  a d s o r b e n t ,  th e  te m p e r a tu r e  

a n d  p r e s s u r e  a re  m a in t a in e d  c o n s t a n t  a n d  a  c o m p e t i t iv e l y  a d s o r b e d  

s p e c i e s  i s  p u r g e d  t o  th e  a d s o r b e r .  T h is  m e t h o d  i s  a p p l i c a b le  t o  b o th  g a s  

a n d  l iq u id  s y s t e m s  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .
P r e s s u r e  s w in g  a d s o r p t io n  ( P S A ) ,  t e m p e r a tu r e  s w i n g  a d s o r p t io n  ( T S A )  a n d  

v a c u u m  s w in g  a d s o r p t io n  ( V S A )  a re  v e r y  w e l l  k n o w n  t e c h n iq u e s  fo r  th e  a d s o r p t io n  

p r o c e s s  ( Y a n g  et a l ,  2 0 0 8 ) .  E c o n o m ic a l  a n d  e n v ir o n m e n t a l ly  f r i e n d ly  s y s t e m ,  th e  

P S A  h a s  b e e n  c o n s id e r e d  t o  b e  o n e  o f  th e  p r o m is in g  s y s t e m s  a n d  U O P  c o m m e r c i a ­
l i z e d  th is  p r o c e s s  s in c e  1 9 6 6  ( U O P .c o m ) .  T h e  p r in c ip le  o f  P S A  p r o c e s s  i s  th a t a d s o r ­
b e n t s  a re  c a p a b le  o f  s e l e c t i v e l y  a d s o r b in g  c a r b o n  d i o x id e .  C a r b o n  d i o x id e  a r e  a d ­
s o r b e d  a t h ig h  p r e s s u r e  a n d  d e s o r b e d  a t l o w  p r e s s u r e .  T h e  P S A  p r o c e s s  c a n  b e  o p e r ­
a te d  a t h ig h  t e m p e r a tu r e s ,  t y p ic a l ly  th e  te m p e r a tu r e  o f  f u e l  g a s  s o u r c e ,  to  r e m o v e  

m o s t  o f  th e  c a r b o n  d i o x id e ,  a n d  o v e r c o m e s  th e  n e e d  t o  c o o l  th e  fu e l  g a s  to  a m b ie n t  

t e m p e r a tu r e  p r io r  to  th e  r e m o v a l  o f  c a r b o n  d io x id e  ( Y o u n g  a n d  R o d r ig u e s . ,  2 0 0 8 ) .
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T h e  a d v a n t a g e s  a n d  d is a d v a n t a g e s  o f  e a c h  m e t h o d  a r e  s u m m a r iz e d  in  T a b le
2 .5 .

Table 2.5 S u m m a r y  o f  fa c to r s  g o v e r n in g  c h o i c e  o f  r e g e n e r a t io n  m e t h o d  ( R u t h v e n ,  
1 9 8 4 )

Method Advantages Disadvantages
T h e r m a l S w i n g G o o d  fo r  s t r o n g ly  a d s o r b e d  s p e c i e s T h e r m a l  a g in g  o f  a d s o r b e n t

D e s o r b a t e  m a y  b e  r e c o v e r e d  a t  

h ig h  c o n c e n t r a t io n
H e a t  l o s s  m e a n s  i n e f f i c i e n c y  

in  e n e r g y  u s a g e
G a s e s  a n d  L iq u id s

P r e s s u r e  S w in g G o o d  w h e r e  w e a k ly  a d s o r b e d  s p e ­
c i e s  is  r e q u ir e d  in  h ig h  p u r ity

V e r y  l o w  p  m a y  b e  r e q u ir e d

R a p id  c y c l i n g - e f f i c i e n t  u s e  o f  a d ­
s o r b e n t

D e s o r b a t e  r e c o v e r e d  a t l o w  

p u r ity
D i s p la c e m e n t  d e -  

s o r p t io n
G o o d  fo r  s t r o n g ly  h e ld  s p e c i e s P r o d u c t  s e p a r a t io n  a n d  re -  

c o v e r y  n e e d e dA v o i d s  th e r m a l a g in g  o f  a d s o r b e n t

2.4 Adsorbent

A n  a d s o r b e n t  is  th e  m a te r ia l  th a t  is  u s e d  to  h o ld  a n  a d s o r b a t e  in  th e  a d s o r p ­
t io n  p r o c e s s .  P o r o u s  m a t e r ia ls  c a n  b e  u s e d  a s  a n  a d s o r b e n t  b e c a u s e  o f  th e ir  p o r o s i t i e s .  
B e s i d e s  p o r o s i t i e s ,  th e  im p o r ta n t  p h y s ic a l  c h a r a c t e r i s t ic s  fo r  a  d e c e n t  a d s o r b e n t  in ­
c lu d e  p o r e  v o lu m e ,  p o r e  s i z e  d is t r ib u t io n , a n d  s u r f a c e  a r e a . N o w a d a y s ,  c o m m e r c ia l  

a d s o r b e n ts  a re  u s e d  in  th e  fo r m  o f  s p h e r ic a l  p e l l e t s ,  r o d s ,  m o ld i n g s ,  o r  m o n o l i t h s  

w ith  a  d ia m e te r  b e t w e e n  0 .5  m m  to  1 0  m m . M o r e o v e r ,  a n  a d s o r b e n t  s h o u ld  c o n t a in  

h ig h  a b r a s io n  r e s i s t a n c e ,  h ig h  th e r m a l s t a b i l i t y ,  a n d  s m a l l  p o r e  d ia m e t e r .  B e s i d e s  

t h o s e  q u a l i t i e s ,  a  d e c e n t  a d s o r b e n t  s h o u ld  h a v e  a  d i s t in c t  p o r e  s tr u c tu r e , w h ic h  

e n a b le s  fa s t  tr a n sp o r t  o f  th e  g a s e o u s  v a p o r s .  F o r  in d u s tr ia l  a d s o r b e n t s ,  th e r e  a re  th r e e  

ty p e s  o f  a d s o r b e n t .  F ir s t ,  o x y g e n - c o n t a i n in g  c o m p o u n d s  a re  h y d r o p h i l i c  a n d  p o la r
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s u c h  a s  s i l i c a  g e l  a n d  z e o l i t e .  S e c o n d ,  c a r b o n - b a s e  c o m p o u n d s  a r e  h y d r o p h o b ic  a n d  

n o n - p o la r  s u c h  a s  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  g r a p h ite .  L a s t ly ,  p o ly m e r - b a s e  c o m p o u n d s  

a re  p o la r  a n d  n o n - p o la r  f u n c t io n a l  g r o u p s  in  a  p o r o u s  p o ly m e r  m a tr ix  

( e n .w ik ip e d ia .o r g ) .

2 .4 .1  A c t iv a t e d  C a r b o n
A c t iv a t e d  c a r b o n  i s  m a d e  f r o m  c a r b o n a c e o u s  m a t te r s  s u c h  a s  w o o d ,  

p e a t ,  c o a l s ,  p e t r o le u m  c o k e ,  a n d  c o ir  ( Y a n g ,  2 0 0 3 ) .  T h e r e  a re  t w o  m e t h o d s  t o  p r o ­
d u c e  a c t iv a t e d  c a r b o n . F ir s t , p h y s ic a l  r e a c t iv a t io n  c o n s i s t s  o f  c a r b o n iz a t io n  s t e p  a n d  

a c t iv a t io n  o r  o x id a t io n  s te p . In  c a r b o n iz a t io n ,  a  r a w  m a te r ia l  i s  p y r o l y z e d  a t a  t e m ­

p e r a tu r e  b e t w e e n  6 0 0 - 9 0 0  ° c  in  th e  a b s e n c e  o f  a ir . T h e  c a r b o n iz e d  m a te r ia l  is  o x i ­

d iz e d  in  th e  p r e s e n t  o f  a ir  a t a  te m p e r a tu r e  a b o v e  2 5 0  ° c .  A n o t h e r  m e t h o d  i s  c h e m i ­
c a l  a c t iv a t io n  w h ic h  i s  p r e fe r r e d  b e c a u s e  th is  m e t h o d  is  o p e r a t e d  a t a  l o w e r  t e m p e r a ­
tu r e . In  th e  c a r b o n iz a t io n  s t e p , a  r a w  m a te r ia l ,  w h i c h  is  im p r e g n a te d  w i t h  c h e m ic a l s  

s u c h  a s  p h o s p h o r ic  a c id ,  p o t a s s iu m  h y d r o x id e ,  s o d iu m  h y d r o x id e ,  a n d  z i n c  c h lo r id e ,  

i s  c a r b o n iz e d  at 4 5 0 - 9 0 0  ° c  ( e n .w ik ip e d ia .o r g ) .  T h e  c o n d i t io n s  a t th e  p y r o l y s i s  a n d  

o x id a t io n  p r o c e s s  a r e  th e  m a in  fa c to r  t o  d e t e r m in e  th e  to ta l  p o r e  v o lu m e  a n d  th e  p o r e  

s i z e  d is t r ib u t io n  fo r  a c t iv a t e d  c a r b o n  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .  T h e r e  a r e  m a n y  c l a s s i f i c a t io n s  

o f  a c t iv a t e d  c a r b o n  s u c h  a s  p o w d e r e d  a c t iv a t e d  c a r b o n , g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n ,  
e x tr u d e d  a c t iv a t e d  c a r b o n , a n d  p o ly m e r  c o a t e d  c a r b o n . A n o t h e r  t y p e  o f  a c t iv a t e d  

c a r b o n  th a t  h a s  b e e n  d e v e lo p e d  i s  c a r b o n  f ib e r  c o m p o s i t e  m o le c u la r  s i e v e  ( C F C M S ) .  
T h is  m a te r ia l  is  c o m p o s e d  o f  p e t r o le u m  p i t c h - d e r iv e d  c a r b o n  f ib e r  a n d  a  p h e n o l i c  

r e s in - d e r iv e d  b in d e r . S o m e  a t tr a c t iv e  f e a tu r e s  o f  th is  m a te r ia l  s u c h  a s  h ig h  m ic r o p o r e  

v o lu m e  a n d  la r g e  B E T  s u r f a c e  a r e a  m a k e  it l ik e ly  to  p r o v id e  a  b e t te r  a d s o r p t io n  c a ­
p a c i t y  th a n  z e o l i t e s  a n d  c o n v e n t io n a l  g r a n u la r  a c t iv a t e d  c a r b o n s  ( A n  et al., 2 0 1 0 ) .  
T a b le  2 .6  r e p r e s e n t s  th e  p o r e  s i z e ,  p o r e  v o lu m e ,  a n d  s u r f a c e  a r e a  o f  t y p ic a l  a c t iv a t e d  

c a r b o n . A c t iv a t e d  c a r b o n ’ s u r f a c e  is  n o n -p o la r  s o  th is  a d s o r b e n t  t e n d s  to  b e  h y d r o -  

p h o b ic  a n d  o r g a n o p h i l i c .  F ig u r e  2 .4  r e p r e s e n t s  a c t iv a t e d  c a r b o n  a d s o r b e d  g a s e s  a n d  

c h e m ic a l s .
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A c t i v a t e d  C a r b o n  a d s o r b s  
g a s e s  a n d  c h e m ic a ls

Figure 2.4 A c t iv a t e d  c a r b o n  a d s o r b s  g a s e s  a n d  c h e m ic a l s  ( m e t h a c h e m ic a l .c o m ) .  

Table 2.6 P o r e  s i z e s  in  t y p ic a l  a c t iv a t e d  c a r b o n  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 )

Micropores Mesopores Macropores
Diameter (Â) < 2 0 2 0 - 5 0 0 > 5 0 0

Pore volume (cmJ/g) 0 .1 5 - 0 .5 0 .0 2 - 0 .1 0 .2 - 0 .5

Surface area (m2/g) 1 0 0 - 1 0 0 0 1 0 - 1 0 0 0 .5 - 2

A c t iv a t e d  c a r b o n  i s  u s e f u l  fo r  c a r b o n  d i o x id e  c a p tu r e  b e c a u s e  it  c o n t a in s  a  

h ig h  s p e c i f i c  a r e a  a n d  th e ir  p o r e  s tr u c tu r e  c a n  b e  c o n t r o l l e d  b y  th e  a c t iv a t io n  c o n d i ­
t io n s .  T h u s , th e  in t e r a c t io n s  b e t w e e n  a d s o r b a te  a n d  a d s o r b e n t  s h o u ld  a ls o  b e  ta k e n  

in t o  c o n s id e r a t io n .  G u o  et al. ( 2 0 0 6 )  in v e s t ig a t e d  th e  a d s o r p t io n  o f  c a r b o n  d i o x id e  o n  

r a w  a c t iv a t e d  c a r b o n  a n d  th r e e  m o d i f i e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  a t t e m p e r a tu r e s  r a n g in g  

f r o m  3 0  t o  6 0  ๐c  u s in g  a  v a c u u m  a d s o r p t io n  a p p a r a tu s . F o u r  c a r b o n  s a m p le s  w e r e  

u s e d  in  th is  s tu d y . S a m p le  A  w a s  a  c o m m e r c ia l ly  a c t iv a t e d  c a r b o n . S a m p le  B  w a s
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im p r e g n a t e d  w i t h  4 %  K O H . S a m p le  c  w a s  im p r e g n a t e d  w i t h  a  m ix t u r e  o f  e t h y le n e -  

d ia m in e  a n d  e th a n o l  ( t h e  v o lu m e  r a t io  o f  e t h ly le n e d ia m in e  a n d  e th a n o l  w a s  2 :1 ). 
S a m p le  D  w a s  im p r e g n a te d  w i t h  a  m ix t u r e  o f  4 %  K O H , e t h y le n e d ia m in e ,  a n d  e t h a ­
n o l  ( th e  v o lu m e  r a t io  o f  e t h ly l e n e d ia m in e  a n d  e t h a n o l  w a s  2 : 1 ) .  T h e y  f o u n d  th a t  th e  

v o lu m e  a d s o r b e d  o n  th e  m o d i f i e d  c a r b o n  s a m p le s  B ,  c ,  a n d  D  w e r e  la r g e r  th a n  th a t  

o n  th e  r a w  c a r b o n  s a m p le .  S o m y  et al. ( 2 0 0 9 )  s t u d ie d  th e  e f f e c t  o f  im p r e g n a t io n  o f  

a c t iv a t e d  c a r b o n  w i t h  C r 2Û  a n d  F e 2 0 3  a n d  p r o m o t io n  b y  Z n 2+ u s in g  th e  v o lu m e t r ic  

m e t h o d  w i t h  P - V - T  m e a s u r e m e n t .  T h e  a d s o r p t io n  p r o c e s s  w a s  o p e r a t e d  a t r o o m  

te m p e r a tu r e  a n d  th e  s a m p le s  w e r e  r e g e n e r a t e d  a t 4 0  ° c .  T h e y  f o u n d  th a t  p o r e  v o lu m e  

o f  m o d i f i e d  s a m p le s  w a s  d e c r e a s e d  b e c a u s e  o f  th e  p r e s e n c e  o f  m e t a ls .  T h u s ,  th e  

m o d i f i e d  a c t iv a t e d  c a r b o n , e s p e c ia l l y  im p r e g n a t e d  b y  C r 2 0 , c a n  in c r e a s e  c a r b o n  d i o ­
x id e  a d s o r b e d  a m o u n t .  M o r e o v e r ,  s a m p le s  th a t  w e r e  im p r e g n a t e d  b y  b o th  C r 2Û  a n d  

z in c  c a r b o n a te  h y d r o x id e  le d  to  2 5 %  in c r e a s e  in  c a r b o n  d i o x id e  c a p tu r e  c a p a c i t y .  In  

a c c o r d a n c e  w i t h  S o m y  et al. ( 2 0 0 9 ) ,  K im  et al. ( 2 0 1 0 )  in v e s t i g a t e d  th e  e f f e c t  o f  c o p ­
p e r  o x id e  lo a d e d  o n  p o r o u s  c a r b o n s  b y  a  p o s t o x i d a t i o n  m e t h o d .  T h e  a d s o r p t io n  

p r o c e s s  w a s  o p e r a t e d  a t 2 5  ๐c  a n d  1 .0  a tm . T h e y  f o u n d  th a t  c o p p e r  o x id e  c a n  e n ­
h a n c e  t h e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  c a r b o n  d i o x id e  b e c a u s e  m e ta l  o x i d e s  s e r v e  a s  a n  

e le c t r o n  d o n o r  a n d  c a r b o n  d i o x id e  m o l e c u l e s  a c t  a s  a  w e a k  a c id .  A c c o r d in g  t o  th e  

a b o v e  e x p e r im e n t s  a n d  r e a s o n s ,  m o d i f i e d  a c t iv a t e d  c a r b o n  w i t h  a m in e  g r o u p s  o r  

m e ta l  o x i d e s  c a n  in c r e a s e  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  c a r b o n  d i o x id e  a n d  c h e m is o r p ­
t io n  p la y s  a  m a jo r  r o le  in  t h e s e  m e t h o d s .

2 .4 .2  S i l i c a  G e l
S i l i c a  g e l  is  a  s o l id ,  c o n t in u o u s  n e t w o r k  o f  s p h e r ic a l  p a r t ic le s  o f  c o l ­

lo id a l  s i l i c a .  T h e r e  a re  a  n u m b e r  o f  p r e p a r a t io n  m e t h o d s  s u c h  a s  h y d r o ly s i s  o f  s o ­
lu b le  a lk a li  w i t h  a c id  a n d  d ir e c t  r e m o v a l  o f  s o d iu m  fr o m  s o d iu m  s i l i c a t e  s o lu t i o n s  b y  

io n  e x c h a n g e ,  w h ic h  r e s u lt  in  d i f f e r e n t  p o r e  s tr u c tu r e s  ( Y a n g ,  2 0 0 3 ) .  T h e  c h e m ic a l  

c o m p o s i t io n  o f  s i l i c a  g e l  c a n  b e  e x p r e s s e d  a s  S i 0 2 • n H 20 .  T h e  p r e s e n c e  o f  h y d r o x y l  

g r o u p s  im p a r ts  a  d e g r e e  o f  p o la r i ty  t o  th e  s u r f a c e  o f  s i l i c a  g e l  s o  th a t  m o l e c u l e s  s u c h  

a s  w a te r ,  a l c o h o l s ,  p h e n o l s ,  a m in e s ,  a n d  u n s a tu r a te d  h y d r o c a r b o n s  a re  a d s o r b e d  in  

p r e f e r e n c e  to  n o n - p o la r  m o le c u l e s  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .  T a b le  2 .7  r e p r e s e n t s  s o m e  p r o p ­
e r t ie s  o f  t w o  c o m m e r c ia l  s i l i c a  g e l s .
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Table 2 .7  P r o p e r t ie s  o f  c o m m e r c ia l  S i l i c a  G e l  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 )

High Area Low Area
Specific pore volume (cmJ/g) 0 .4 3 1 .1 5

Average pore diameter ( Â ) 2 2 1 4 0

Specific surface Area (m2/g) 8 0 0 3 4 0

Particle density (g/cmJ) 1 .0 9 0 .6 2

2 .4 .3  Z e o l i t e s
Z e o l i t e s  a re  m ic r o p o r o u s  c r y s t a l l in e  a lu m i n o s i l i c a t e s .  T h e  z e o l i t e  

f r a m e w o r k  c o n s i s t s  o f  a n  a s s e m b l a g e  o f  S iC >4 a n d  A I O 4 te tr a h e d r a l,  j o i n e d  t o g e t h e r  in  

v a r io u s  r e g u la r  a r r a n g e m e n ts  th r o u g h  sh a r e d  o x y g e n  a t o m s ,  t o  fr o m  a n  o p e n  c r y s ta l  
la t t ic e  c o n t a in in g  p o r e s  o f  m o le c u la r  d i m e n s io n s  in to  w h i c h  g u e s t  m o l e c u l e s  c a n  p e ­
n e tr a te . S i n c e  th e  m ic r o p o r e  s tr u c tu r e  i s  d e t e r m in e d  b y  th e  c r y s t a l  la t t ic e  it i s  p r e c i s e ­
ly  u n i f o r m  w i t h  n o  d is t r ib u t io n  o f  p o r e  s iz e .  A c c o r d in g  t o  t h is  f e a tu r e ,  z e o l i t e s  a re  

u n iq u e  fr o m  th e  c o n v e n t io n a l  m ic r o p o r o u s  a d s o r b e n t s  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .

Figure 2.5 S t r u c t u r e  o f  z e o l i t e  ( c o 2 c r c .c o m .a u ,  2 0 0 8 ) .

F r o m  F ig u r e  2 .5 ,  e a c h  v e r t e x  r e p r e s e n t s  th e  lo c a t io n  o f  a  S i  o r  A1 a to m  

w h i l e  th e  l in e s  r e p r e s e n t ,  a p p r o x im a t e ly ,  th e  d ia m e t e r s  o f  th e  o x y g e n  a t o m s  o r  io n s
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w h i c h  a r e  v e r y  m u c h  la r g e r  th a n  t h e  te tr a h e d r a l  S i  o r  A1 a t o m s .  E a c h  a lu m in u m  a to m  

h a s  o n e  n e g a t i v e  c h a r g e  o n  th e  f r a m e w o r k  w h i c h  m u s t  b e  b a la n c e d  b y  a n  e x c h a n g e a ­
b l e  c a t io n  s u c h  a s  N a +, K +, C a 2+, a n d  M g 2+. T h e  e x c h a n g e a b l e  c a t io n s  a r e  lo c a t e d  at 

p r e fe r r e d  s i t e s  w i t h in  th e  f r a m e w o r k  a n d  p la y  a  v e r y  c r u c ia l  r o le  in  d e t e r m in in g  th e  

a d s o r p t iv e  p r o p e r t ie s  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .  T h e  S i / A l  r a t io  i s  n o r m a l ly  n e v e r  l e s s  th a n  

o n e .  T h e  a lu m in u m  a to m  c a n  b e  r e m o v e d  a n d  r e p la c e d  b y  s i l i c o n  in  s o m e  z e o l i t e s .  
T h e  in n e r  a t o m s  in  th e  w i n d o w s  a re  o x y g e n .  T h e  r in g  s i z e  o f  th e  a p e r tu r e  c o n t r o ls  

th e  m a x im u m  s i z e  o f  th e. m o l e c u l e s  o r  io n  s p e c i e s  th a t  c a n  e n te r  th e  p o r e s  o f  z e o l i t e s  

( Y a n g ,  2 0 0 3 ) .  A b o u t  1 7 5  u n iq u e  z e o l i t e s  f r a m e w o r k s  h a v e  b e e n  id e n t i f i e d  b u t  s o m e  

o f  t h o s e  a re  im p o r ta n t  i n  g a s  s e p a r a t io n  i n c lu d in g  T y p e  X ,  Y ,  - z e o l i t e s .
T h e  c r y s t a l la l lo g r a p h ic  u n it  c e l l  o f  z e o l i t e s  X  a n d  Y  c o n s i s t s  o f  a n  a rra y  o f  

e i g h t  c a g e s  a n d  th e  f r a m e w o r k  m a y  b e  t h o u g h t  o f  a s  a  te tr a h e d r a l  la t t ic e  o f  s o d a l i t e  

u n i t s  c o n n e c t e d  th r o u g h  s ix - m e m b e r e d  o x y g e n  b r id g e s .  T h e  d i f f e r e n c e  b e t w e e n  th e  

X  a n d  Y  is  th e  r a t io  o f  S i / A l .  Z e o l i t e s  X  c o n t a in  a b o u t  1 - 1 .5  o f  S i / A l  w h i l e  z e o l i t e s  Y  

c o n t a in  a b o u t  1 .5 - 3 .  T h e r e  i s  a  c o r r e s p o n d in g  d i f f e r e n c e  in  th e  n u m b e r  o f  e x c h a n g e ­
a b le  u n iv a le n t  c a t io n s ,  w h i c h  v a r ie s  f r o m  a b o u t  1 0 - 1 2  p e r  c a g e  f o r  X  t o  a s  l o w  a s  6  

fo r  h ig h  s i l i c a  Y  ( R u t h v e n ,  1 9 8 4 ) .
J a d h a v  et al. ( 2 0 0 7 )  s t u d ie d  t h e  a d s o r p t io n  o f  m o d i f i e d  z e o l i t e  1 3 X  w i t h  

m o n o e t h a n o la m in e  ( M E A )  b y  u s in g  im p r e g n a t io n  m e t h o d .  M E A  l o a d in g s  r a n g e d  

f r o m  0 .5 - 2 5  w t% . T h e  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  a d s o r b e n t s  w a s  e v a ­
lu a te d  b y  u s i n g  th e  b r e a k th r o u g h  a d s o r p t io n  m e t h o d  a n d  th e  a d s o r p t io n  c o n d i t io n  

w e r e  e s t im a t e d  in  th e  te m p e r a tu r e  r a n g e  b e t w e e n  3 0  ° c  to  1 2 0  ° c .  J a d h a v  et al. 

( 2 0 0 7 )  f o u n d  th a t  a t 3 0  ° c  a  s m a l l  M E A  lo a d in g  ( 0 .5  w t% ) h a s  c a r b o n  d i o x id e  a d ­
s o r p t io n  c a p a c i t y  a lm o s t  u n c h a n g e d .  T h u s , fo r  th e  m u c h  h ig h e r  lo a d in g  ( 2 5  w t% ) , th e  

c a p a c i t y  h a s  d e c r e a s e d  to  1 7 .5  m L /g  d u e  to  th e  l im i t e d  a c c e s s  to  a d s o r p t io n  s i t e s  fo r  

c a r b o n  d i o x id e  a t h ig h e r  lo a d in g .  1 3 X - M E A - 1 0  ( 1 0  w t% )  g a v e  th e  h i g h e s t  c a p a c i t y  

o f  4 4  m L /g .  c o m p a r e d  w i t h  2 8  m L /g .  T h e y  a ls o  e x p la in e d  th a t  a t th e  r o o m  te m p e r a ­
tu r e , w h e r e  a d s o r p t io n  is  m o s t ly  p h y s ic a l  in  n a tu r e , h ig h e r  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o ­
lu m e  a re  v e r y  im p o r ta n t . T h u s ,  in  t h is  s tu d y , b o th  s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o lu m e  o f  

m o d i f i e d  z e o l i t e  w e r e  r e d u c e d  s ig n i f ic a n t ly .  A t  a  h ig h e r  te m p e r a tu r e  a b o u t  1 2 0  ° c ,  

th e  5 0  w t%  l o a d in g  g a v e  th e  h ig h e s t  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  14  m L /g  e v e n  t h o u g h  th e
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s u r f a c e  a r e a  a n d  p o r e  v o lu m e  d e c r e a s e d  w h i l e  th e  u n m o d i f i e d  z e o l i t e  g a v e  o n l y  4  

m L /g  a n d  6 .6  m L /g  fo r  1 0  w t% . J a d h a v  et al. ( 2 0 0 7 )  e x p la in e d  th a t  a t 1 2 0  ° c ,  th e  

c o m b in e d  a d s o r p t io n - a b s o r p t io n  p la y e d  r o le s  in  th e  s o r p t io n  o f  c a r b o n  d i o x id e  

w h e r e in  th e  M E A  m o l e c u l e s  in  th e  p o r e  o f  th e  z e o l i t e  f u n c t io n s  a s  a  s o lv e n t  c o n ­
ta in e d  in  a  r e a c to r  p r o v id in g  b e t te r  c o n t a c t  b e t w e e n  c a r b o n  d i o x id e  a n d  M E A . T h e y  

a ls o  c o m p a r e d  th e  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  a t d i f f e r e n t  t e m p e r a tu r e s  a n d  

fo u n d  th a t  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  t h e  m o d i f i e d  z e o l i t e  w i t h  M E A  lo a d in g  a t 5 0  

w t%  in c r e a s e d  w it h  in c r e a s in g  t e m p e r a tu r e . T h is  i s  b e c a u s e  a t a n  e l e v a t e d  t e m p e r a ­
tu r e , th e  k in e t i c s  o f  th e  r e a c t io n  s ig n i f i c a n t ly  in c r e a s e d  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  w i t h  

th e  t e m p e r a tu r e  a n d  c h e m is o r p t io n s  a c t s  a s  a n  a c t iv a t e d  p r o c e s s .
C h a tt i  et al. ( 2 0 0 9 )  a l s o  s t u d ie d  th e  m o d i f i e d  z e o l i t e  1 3 X  w i t h  v a r io u s  

a m in e s  in c lu d in g  M E A , e t h y le n e d ia m in e  ( E D ) ,  a n d  i s o p r o p a n o l  a m in e  ( I P A ) .  A f t e r  

i m m o b i l i z i n g  z e o l i t e  1 3 X  w i t h  M E A  5 0  w t% , p o r e  v o lu m e  a n d  B E T  s u r f a c e  a r e a  

d e c r e a s e d  d r a m a t ic a l ly .  T h u s ,  a t 7 5  ° c ,  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  in c r e a s e d  fr o m

1 6 .0 1  m g / g  fo r  u n m o d i f i e d  1 3 X  to  1 9 .9 8  m g /g .  T h e  h ig h e s t  a d s o r p t io n  c a p a c i t y  w a s  

2 2 .7 8  m g / g  fo r  1 3 X /I P A .
X u  et al. ( 2 0 0 9 )  s t u d ie d  th e  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p t io n  b y  u s in g  6 - z e o l i t e  

a n d  m o d i f i e d  it  w i t h  M E A  b y  w e t  im p r e g n a t io n  m e t h o d .  T h e  M E A  f u n c t io n a l iz e d  8 - 

z e o l i t e s  w e r e  c h a r a c t e r iz e d  b y  X - r a y  d i f f r a c t io n  ( X R D ) ,  N 2 a d s o r p t io n ,  a n d  th e r m o -  

g r a v im e t r ic  a n a ly s i s  ( T G A )  a n d  th e  r e s u lt s  s h o w  th a t  th e  s tr u c tu r e  o f  z e o l i t e  w a s  w e l l  

p r e s e r v e d .  A t  th e  5 w t%  M E A  lo a d in g ,  th e  a d s o r p t io n  a m o u n t  o f  c a r b o n  d i o x id e  w a s  

1 .3 7  m m o l / g  w h i l e  th e  a d s o r p t io n  a m o u n t  o f  C H 4 a n d  N 2 w a s  o n l y  0 .2 9  a n d  0 .0 7  

m m o l / g ,  r e s p e c t i v e ly .  W h e n  th e  M E A  lo a d in g  e n h a n c e d ,  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  o f  

a ll  a d s o r b a t e s  d e c r e a s e d  b e c a u s e  th e  p o r e  s i z e  w a s  r e d u c e d .

2 .4 .4  M e s o p o r o u s  S i l i c a t e s
In  o r d e r  t o  im p r o v e  a d s o r b e n t s ,  c o n s id e r a b le  s y n t h e t i c  e f f o r t  h a s  b e e n  

d e v o t e d  t o  d e v e lo p  th e  a d s o r b e n ts  w i t h  p o r e  d ia m e t e r s  w i t h in  t h e  m e s o p o r o u s  r a n g e  

( B e c k  et al., 1 9 9 2 ) .  O n e  o f  th e  w e l l - d e v e l o p e d  m e s o p o r o u s  m a t e r ia ls  i s  s i l i c a  b e ­
c a u s e  it i s  c h e m ic a l  in e r t , th e r m a l s t a b i l i t y ,  h a r m le s s ,  a n d  i n e x p e n s i v e  ( N a n d iy a n t o  et 

al., 2 0 0 9 ) .  P o r o u s  in o r g a n ic  s o l i d s  h a v e  b e e n  u s e d  a s  c a t a ly s t s  a n d  s o r p t io n  m e d ia



18

b e c a u s e  o f  th e ir  la r g e  in te r n a l s u r f a c e  a r ea . In  1 9 9 2 ,  s c i e n t i s t s  a t th e  M o b i l  C o r p o r a ­
t io n  d i s c o v e r e d  h ig h l y  o r d e r e d  m e s o p o r o u s  s i l i c a  m a te r ia ls .  T h e s e  m a t e r ia ls  c o n t a in  

u n i f o r m  c y l in d r ic a l  p o r e s  w it h  a  d ia m e t e r  in  a  r a n g e  b e t w e e n  2  n m  a n d  3 0  n m . T h e  

s u r f a c e  a r e a  o f  t h e s e  m a t e r ia ls  i s  b e t w e e n  7 0 0  m 2/ g  a n d  1 5 0 0  m 2/ g .  H i g h  c h e m ic a l  

a n d  th e r m a l s t a b i l i t y  m a k e  t h e s e  m a t e r ia ls  id e a l  fo r  u s e  a s  s u p p o r t s  fo r  a d s o r p t io n  

a n d  c a t a ly s i s .  M C M - 4 1  ( M o b i l e  C r y s t a l l in e  o f  M a t e r ia ls ) ,  w h i c h  c o n t a in s  

m ic r o m e t e r - s i z e d  p a r t ic le s  w i t h  h e x a g o n a l l y  o r d e r e d  m e s o p o r e s  w a s  f ir s t  r e p o r te d  b y  

M o b i l  r e s e a r c h e r s  ( T r e w y n  et al., 2 0 0 6 ) .
T o  e n h a n c e  th e  c a r b o n  d i o x id e  c a p a c i t y ,  th e r e  a r e  s e v e r a l  w o r k s  th a t  f o c u s  

o n  m o d i f i e d  m e s o p o r o u s  s i l i c a  w i t h  a m in e  g r o u p s .  Z e le n a k  et al. ( 2 0 0 8 )  s t u d ie d  th e  

e f f e c t  o f  m o d i f i e d  S B A - 1 2  w i t h  3 - a m in o p r o p y l  ( A P ) ,  3 - ( m e t h y la m i n o ) p r o p y l . ( M A P ) ,  
a n d  3 - ( p h y n y la m in o ) p r o p y l  ( P A P )  u s in g  th e r m a l  g r a v im e t r ic  a n a l y s i s  t o  e v a lu a t e  th e  

a d s o r p t io n  c a p a c i t y .  C a r b o n  d i o x id e  s o r p t io n /d e s o r p t io n  p e r f o r m e d  a t 2 5  °c a n d  th e  

r e s u lt s  s h o w e d  th a t  c a r b o n  d i o x id e  s o r p t io n  c a p a c i t i e s  w e r e  1 .0 4  m m o l / g . f o r  th e  

s a m p le  S B A - 1 2 /A P ,  0 .9 8  m m o l / g  fo r  th e  s a m p le  S B A - 1 2 / M A P  a n d  0 .6 8  m m o l / g  fo r  

th e  s a m p le  S B A - 1 2 /P A P .  A m o n g  t h e  th r e e  a m in e  g r o u p s ,  P A P  i s  th e  w e a k e s t  b a s e  s o  

it  g a v e  th e  l o w e s t  s o r p t io n  c a p a c i t y  o f  c a r b o n  d i o x id e .  M A P  i s  c o n s id e r e d  t o  b e  th e  

s t r o n g e s t  b a s e  b e c a u s e  o f  th e  e le c t r o n  d o n a t in g  m e t h y l  g r o u p  b u t  th e  s t e r ic  h in d r a n c e  

e f f e c t  m a d e  th e  l o w e r  a c c e s s i b i l i t y  o f  lo n e  e le c t r o n  p a ir  o f  M A P  w h i c h  m a y  r e s u lt  in  

l o w e r  s o r p t io n  c a p a c i t y .
C h a n g  et al. ( 2 0 0 9 )  in v e s t ig a t e d  th e  e f f e c t  o f  m o d i f i e d  m e s o p o r o u s  s i l i c a s  

in c lu d in g  M C M - 4 1 ,  S B A - 1 5 ,  a n d  p o r e - e x p a n d e d  M C M - 4 1  w i t h  p o r e  s i z e  in  a  r a n g e  

o f  2  -  1 7  n m  b y  m o n o - ,  d i - ,  a n d  t r i - a m in o s i la n e s .  T h e  r e s u lt  s h o w e d  th a t  t h e  a m in e -  

g r a f te d  S B A - 1 5  g a v e  th e  h ig h e s t  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p t io n  c a p a c i t i e s  r a n g in g  f r o m
1 .0 6  m m o l /g  to  2 .4 1  m m o l / g  u n d e r  a n  a n h y d r o u s  g a s  s t r e a m  w i t h  1 5 %  c a r b o n  d i o ­
x id e  a n d  r a n g in g  fr o m  1 .0 2  m m o l / g  to  2 .7 2  m m o l / g  u n d e r  a  g a s  s t r e a m  w i t h  1 5 %  

c a r b o n  d io x id e  a n d  a  R H  o f  7 8 %  at 6 0  ๐c .  T h e y  a ls o  f o u n d  th a t  th e  c a r b o n  d i o x id e  

a d s o r p t io n  c a p a c i t y  w a s  h ig h e r  w h e n  w a te r  v a p o r  w a s  p r e s e n t  in  th e  f e e d  g a s .  C h a n g  

et al. ( 2 0 0 9 )  a n d  Z e le n a k  et al. ( 2 0 0 8 )  m e n t io n e d  th a t  s o r p t io n  c a p a c i t y  c a n  in c r e a s e  

w it h  th e  p r e s e n c e  o f  w a t e r  b e c a u s e  c a r b a m a te  f o r m e d  d u r in g  t h e  r e a c t io n  o f  a m in e s  

w it h  c a r b o n  d i o x id e  c a n  fu r th e r  r e a c t  w ith  c a r b o n  d i o x id e  a n d  w a te r  to  f r o m  b ic a r b o ­
n a te  o r  a m in e  g r o u p  c a n  d ir e c t ly  r e a c t  w i t h  c a r b o n  d i o x i d e  a n d  w a te r .  T h e  o v e r a l l
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r e a c t io n  o f  c a r b o n  d io x id e  a n d  a m in e s  i s  d iv id e d  in t o  t w o  s t e p s :  t h e  f o r m a t io n  o f  

c a r b o n  d io x id e - a m i n e s  z w i t t e r io n  a n d  a m in e  o r  H 2O  d e p r o t o n a t io n  o f  t h i s  s w it t e r io n :

R N H 2 +  c o 2 - >  R H 2+c o a ( 2 .2 )

R N H 2+ C O O ' +  r n h 2 R N H C O O ' +  R N H 3+ ( 2 .3 )

r n h 2+ c o o  + h 2o  - > R N H C 0 0 ' + H 30 + ( 2 .4 )

w h e r e  R N H C O O H  a n d  R N H C O O  R N H 3 + a re  c a r b a m ic  a c id  a n d  a m m o n iu m  c a r b a ­
m a t e  s a lt ,  r e s p e c t i v e ly .  F ig u r e s  2 .6 ,  2 .7 ,  a n d  2 .8  r e p r e s e n t  c a r b o n  d i o x id e  r e a c t io n  

p a t h w a y  w i t h  m o n o a m in e ,  d i - a m in e ,  a n d  t r i - a m in e - g r a f t e d  o n  m e s o p o r o u s  s i l i c a .

C O , ° y ° 0
----------- ►  ^ C - N - l l

H

-C -iM lj COO
N i l

c

C O ,
N H ,

(1-1) (1-2)

Ç c

(1-3)

H ,02 ' - '( s u r f a c e )

O H

« ร' n ®
c

'''ร»พ 
(1-4)

Figure 2.6 C a r b o n  d io x id e  r e a c t io n  p a t h w a y  w i t h  m o n o a m in e - g r a f t e d  o n  m e s o p o r ­
o u s  s i l i c a  ( C h a n g  et al., 2 0 0 9 ) .

../----V. C02 ----\  H^ C -N I !  NH2 ■■■■■■■—» I^ C -N H  N® --------►
" r( III)  (II-2)

jLv C-NH^_\ ,COOe

(11-3)

Figure 2.7 C a r b o n  d i o x id e  r e a c t io n  p a t h w a y  w i t h  d i - a m in e - g r a f t e d  o n  m e s o p o r o u s  

s i l i c a  (C h a n g  et a l ,  2 0 0 9 ) .
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Figure 2.8 C a r b o n  d i o x id e  r e a c t io n  p a t h w a y  w i t h  t r i - a m in e - g r a f t e d  o n  m e s o p o r o u s  

s i l i c a  (C h a n g  et al., 2 0 0 9 ) .

S a n z  et al. ( 2 0 1 0 )  s t u d ie d  t h e  e f f e c t  o f  im p r e g n a t e d  S B A - 1 5  b y  b r a n c h e d  

p o l y e t h y l e n e i m i n e  (P E I )  w i t h  d i f f e r e n t  a m o u n ts  o f  b r a n c h e d  P E I  ( 1 0 ,  3 0 ,  5 0 ,  a n d  7 0  

w t% ) u s in g  v o lu m e t r i c  a n a ly z e r  t o  e v a lu a t e  th e  a d s o r p t io n  c a p a c i t y .  T h e  a d s o r p t io n  

p r o c e s s e s  w e r e  o p e r a t e d  a t 2 5  ° c ,  4 5  ° c ,  a n d  7 5  ° c  a n d  w i t h  th e  p r e s s u r e  r a n g in g  

f r o m  0 .0 1  t o  6  b a r . T h e y  f o u n d  th a t  a l l  S B A - P E I  g a v e  h ig h e r  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p ­
t io n  c a p a c i t i e s  th a n  p u r e  S B A - 1 5 .  T h e  h ig h e s t  a m o u n t  o f  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r b e d  

( 8 8 .2  m g /g )  a t 4 5  ° c  b e lo n g s  to  S B A - 1 5 - P E I ( 7 0 ) .  C h e m is o r p t io n  o f  c a r b o n  d i o x id e  

o n  a m in o  s i t e s  o f  th e  im p r e g n a te d  S B A - 1 5  s e e m s  to  b e  th e  m a in  a d s o r p t io n  m e c h a n ­
i s m . T h e y  a l s o  m e n t io n e d  th a t  b r a n c h e d  P E I c o n t a in s  a b o u t  2 5 %  o f  te r t ia r y  a m in o  

g r o u p s  a n d  t h e s e  t y p e s  o f  a m in e s  a re  n o t  a c t iv e  fo r  c a r b o n  d i o x id e  a n h y d r o u s  a d s o r p ­
t io n .  O n  th e  o th e r  h a n d , l in e a r  P E I  g a v e  th e  b e t te r  p e r f o r m a n c e  o f  c a r b o n  d i o x id e  

a d s o r p t io n  b u t  b r a n c h e d  P E I n e e d e d  l e s s  e n e r g y  th a n  l in e a r  P E I  in  th e  r e g e n e r a t io n  

s te p . In  in d u s tr ia l  d e s u l f u r iz a t io n  p r o c e s s ,  th e  c o n d i t io n  o f  o u t le t  g a s  w a s  4 5  ๐c  a n d  

a t m o s p h e r ic  p r e s s u r e .  T o  t e s t  th e  r e g e n e r a t io n  r u n s , s e v e r a l  a d s o r p t io n - d e s o r p t io n  

p r o c e s s e s  w e r e  c a r r ie d  o u t  a t 4 5  ° c .  A f t e r  fo u r  c y c l e s ,  th e  c a r b o n  d i o x id e  a d s o r p t io n  

c a p a c i t i e s  r e m a in  c o n s t a n t  s o  th a t a  s t a b le  c o n d i t io n  i s  a t ta in e d .
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