
SYNTHESIS AND CHARECTERIZATION OF 
BIOPOLYMER MODIFIED WITH PIPERAZINE DERIVATIVE 

FOR CARBON DIOXIDE ADSORPTION

Sasithorn Srisuwanvichien

A Thesis Submitted in Partial Fulfilment of the Requirements 
for the Degree of Master of Science 

The Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkorn University 
in Academic Partnership with 

The University of Michigan, The University of Oklahoma,
Case Western Reserve University and Institut Français du Pétrole

2 0 1 2



Thesis Title: Synthesis and Characterization of Biopolymer Modified with 
Peperazine Dervative for Carbon Dioxide Adsorption 

By: Sasithorn Srisuwanvichien
Program: Petroleum Technology
Thesis Advisors: Assoc. Prof. Chintana Saiwan

Prof. Paitoon Tontiwachwuthikul

Accepted by the Petroleum and Petrochemical College, Chulalongkorn 
University, in partial fulfilment of the requirements for the Degree of Master of 
Science

College Dean
(Asst. Prof. Pomthong Malakul)

Thesis Committee:

(Prof. Paitoon Tontiwachwuthikul)

(Dr. Teeradet SupapV'



Ill

ABSTRACT
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A new adsorbent biopolymer which is an abundant renewable resource from 
the nature has been successfully modified with a piperazine derivative for CO2 
adsorption. The biopolymer was purified by alkali treatment to obtain 96.43 % 
degree of deacetylation in the purified biopolymer and used as the reactive adsorbent 
for amine functionalization. For the modification, the purified biopolymer was 
functionalized with the piperazine-2-carboxylic acid in the mixture solution of 
glacial acetic acid, isopropyl alcohol, and water. The structure of the modified 
biopolymer was characterized by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR). It 
showed the evidence of the formation of amide linkages between the amine group of 
the biopolymer and the carboxyl group of the piperazine derivative. When the mole 
ratio of biopolymer to piperazine-2-carboxylic acid was varied (1:1, 1:2 and 1:5), the 
degree of substitution was determined by high performance liquid chromatography 
(HPLC). The ratio of 1:2 and 1:5 showed high degree of substitution that was 
72.71% and 71.60%, respectively. However, both of these ratios are not significantly 
different, the optimal piperazine-2-carboxylic acid to biopolymer was the ratio of 
1:2, where the modified biopolymer contained highly reactive amine groups 
(piperazine) in the structure for CO2 adsorption. Thermogravimetric analysis showed 
that the modified biopolymer was obtained thermally stable up to 190 ๐c, which 
could be used for CO2 adsorption and desorption.
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บทคัดย่อ

ศศิธร ศรสุวรรณวิเช ียร ะ การส ังเคราะห ์และพ ิส ูจน ์เอกล ักษ ณ ์ของไบ โอพ อล ิฌ อร ์ท ี่ถ ูก  
ปร ับ ปร ุงด ้วยสารอน ุพ ัน ธ ์ของเปพ าราซ ีน สำหร ับการด ูดซ ับก ๊าซคาร ์บอนไดออกไซ ด ์ (Synthesis 
and Charecterization of Bioplymer Modified with Piperazine Dervative for Carbon Dioxide 
Adsorption) อ. ที่'ปรึกษา : รศ.ดร. จินตนา สายวรรณ์ และ ศ.ดร. ไพฑ ูรย ์ต ันต ิเวชวุฒ ิก ุล 76 หน้า

ต ัวด ูดซ ับชน ิดใหม ่ท ี่ทำจากไบโอพอล ิเมอร ์ซ ํ่งเป ็นว ัสด ุทดแทนท ี่ม ีจำนวนมากและหาได  ้
ตามธรรมชาติได ้ถ ูกนำมาปรับปรุงผลสำเร็จด ้วยสารอนุพ ันธ ์ของเปพาราซ ีนในสารละลายผสมของ 
กรดอะชิด ิก ไอโซ โปรป ิลแอลกอฮอลและน ั้า ทำการพ ิส ูจน ์เอกล ักษณ ์โครสร ้างของโมด ิไฟ ด ์ไบโอ  
พอลิเมอร์ด ้วยฟ ูเร ึยร ์ทรานส ์ฟอร ์มอ ินฟราเรดสเปกโทรสโครป ี (เอฟท ีไออาร ์) พบว่าม ีหลักฐานที ่
แสดงให ้เห ็นว ่าเก ิด เอมายด ์เช ื่อมต ่อระหว่างหม ู่พ ังก ์ช ัน เอม ีนของไบโอพ อล ิเมอร ์และหม ู่คาร ์บอก  
ซิลของสารอนุพ ันธ์เปปพาราซีน เม ื่อแปรค ่าอ ัตราส ่วนโมลของไบโอพอลิเมอร ์ต ่อกรดเปพาราซ ีน-
2-คาร์บอกซิล ิก (1:1,1:2 และ 1:5) โดยการหาค ่าการเข ้าไปแทนท ี่ของสารอน ุพ ันธ ์ของเปปพารา 
ซีนด้วยไฮเพอร์ฟอร์แมนช์ ลิควิดโครมาโตกรารี'] (เอชพ ีแอลซ ี)พบว่าอ ัตราส ่วน 1:2และ 1:5 ให ้ค ่า 
ดีกร ึการเข ้าแทนท ี่ส ูงถ ึง 72.71 % และ71.60 %. ตามสำดับซ ํ่งไม ่ม ีความแตกต่างอย่างม ีน ัยสำคัญ  
ดังน ั้นอ ัตราส ่วนโมลของไบโอพอล ิเมอร ์ก ับกรดเปพาราซ ีน-2-คาร ์บอกซ ิล ิกท ี่เหมาะสม คือ 1:2 ท่ี 
ให ้โมด ิไฟ ด ์ไบโอพ อล ิเมอร ์ม ีปร ิมาณ หม ู่เอม ีน  (เปพาราซีน) ส ูงอย ู่ภายในโครงสร ้างซ ํ่งเป ีนหม ู่ไว  
ต ่อป ฏ ิก ิร ิยาการด ูดซ ับก ๊าซ คาร ์บอน ไดออกไซ ด ์ การว ิเคราะห ์การเปล ี่ยน แปลงน ํ้าห น ักของโมต ิ 
ไฟด ์ไบโอพอลิเมอร ์ด ้วยความร้อนพบว่าม ีความเสถ ียรทางความร ้อนได ้ส ูงถ ึง 190 องศาเซลเซียส 
ซ ํ่งสามารถนำไปใช ้เพ ื่อการด ูดซ ับและคายการด ูดซ ับของก ๊าซคาร ์บอนไดออกไซด์ได ้



V

ACKNOWLEDGEMENTS

T h is  th e s is  w o r k  w o u ld  h a v e  n ev er  b e e n  p o s s ib le  w ith o u t  th e  a ss is ta n c e s  o f  
the fo l lo w in g  p erso n s  an d  o rg a n iza tio n s .

F irst o f  a ll, I w o u ld  lik e  to o ffe r  m y  d e e p e s t  a p p rec ia tio n  to m y  su p erv iso r , 
A s s o c ia te  P rof. C h in ta n a  S a iw a n  for all e x c e lle n t  g u id a n c e  o n  a w id e  range o f  is su e s ,  
p ro b lem  s o lv in g  e x p e r ie n c e , e n co u ra g em en t and  su p p o rtin g  m e  th ro u gh ou t m y  th es is  
w ith  her p a tie n c e  and  k n o w le d g e .

I w o u ld  lik e  to  thank  m y  c o -a d v iso r , P rof. P a ito o n  T o n tiw a c h w u th ik u l for  
v a lu a b le  a d v ic e  and su g g e s t io n  to  m ak e m y w o rk  m u ch  better.

I am  gra tefu l to  A sst . P rof. P o m th o n g  M a la k u l and D r. T eera d et S u p ap  for 
k in d ly  s e r v in g  o n  m y  th e s is  c o m m itte e s  and b e n e f ic ia l s u g g e s t io n s  for th is  w ork . 
T h eir  s in c e r e  s u g g e s t io n s  are d e fin ite ly  im p era tiv e  for  a c c o m p lis h in g  m y  th es is .

F u rth erm ore, I w o u ld  lik e  to ex p r e ss  sp e c ia l th an k s to th e  P e tro leu m  and  
P e tr o c h e m ic a l C o lle g e  in  T h a ila n d  for p ro v id in g  g o o d  o p p o r tu n ity  for stu d d in g  in  
m a ste r 's  d e g r e e  and th is  th e s is  w o rk  is  fun d ed  b y th e P e tro leu m  and  P e tro ch em ica l  
C o lle g e  in  T h a ila n d , b y  the C en ter  o f  E x c e lle n c e  on  P e tr o c h e m ic a l and M ateria ls  
T e c h n o lo g y  in  T h a ila n d

I am  in d eb ted  to  a ll P P C  s ta f f  for th eir  k in d  a ss is ta n c e  an d  I a lso  w o u ld  lik e  
to than k  M s .P a ilin  M o o c h a n  for ex p er im en ta l s k ills , u se fu l r e c o m m e n d a tio n s  and  
crea tiv e  c o m m e n ts .

F in a lly , I w o u ld  lik e  to  than k  m y p aren ts for e n d le s s  lo v e , u n d erstan d in g  
and c o n so la t io n . W ith o u t m y  fa m ily ’s e n c o u ra g em en t, I w o u ld  n o t h a v e  f in ish e d  the  
d egree .



TABLE OF CONTENTS

PAGE
T itle  P a g e  i
A b stra ct ( in  E n g lis h )  iii
A b stract ( in  T h a i)  iv
A c k n o w le d g e m e n ts  V

T a b le  o f  C o n te n ts  v i
T ist o f  T a b le s  v i i i
L ist  o f  F ig u res  x i

CHAPTER
I INTRODUCTION 1

II LITERATURE REVIEW 2
2.1 C a rb on  D io x id e  E m iss io n  2
2 .2  C a rb on  D io x id e  C ap tu re T e c h n o lo g y  2

2 .2 .1  P r e -c o m b u stio n  T e c h n o lo g y  3
2 .2 .2  P o s t-c o m b u s t io n  T e c h n o lo g y  3
2 .2 .3  O x y -c o m b u s t io n  T e c h n o lo g y  4

2 .3  R e v ie w  o f  P o s s ib le  C O 2 S ep ara tio n  T e c h n iq u e s  6
2 .3 .1  A b so rp tio n  P r o c e sse s  6
2 .3 .2  M em b ra n e T e c h n o lo g y  14
2 .3 .3  C r y o g e n ic  P r o c e s se s  14
2 .3 .4  A d so rp tio n  15

2 .4  B io p o ly m e r  and M o d if ie d  B io p o ly m e r  2 4

III EXPEERIMENTAL 3 2
3.1 C h e m ic a ls  3 2
3 .2  P ro ced u res  32

3 .2 .1  P u r ifica tio n  o f  B io p o ly m e r  3 2
3 .2 .2  D e term in a tio n  o f  D e g r e e  o f  D e a c e ty la t io n
(% D D ) o f  B io p o ly m e r  33



CHAPTER PAGE

3 .2 .3  P reparation  o f  M o d if ie d  B io p o ly m e r  3 4

IV RESULTS AND DISCUSION 3 6
4.1  P u r ifica tio n  o f  B io p o ly m e r  and C h a ra cter iza tio n  3 6

4 .1 .1  P u r ifica tio n  o f  B io p o ly m e r  3 6
4 .2  M o d if ic a t io n  and  C h a racter iza tio n  o f  B io p o ly m e r  4 0

4 .2 .1  M o d if ic a t io n  o f  B io p o ly m e r  4 0
4 .2 .2  C h a ra cter iza tio n s o f  M o d if ie d  B io p o ly m e r  41

V CONCLUSIONS AND RECOMMENDTAIONS 5 0
5.1 C o n c lu s io n  5 0
5 .2  R e c o m m e n d a tio n s  5 0

REFERRENCES 51

APPENDICES 58
Appendix A D eter m in a tio n  o f  D e g r e e  o f  D e a c e ty la t io n  

o f  P u r ified  B io p o ly m e r  b y  F ou rier  
T ran sform  Infrared S p e c tr o sc o p y  (F T -IR ) 58

Appendix B D eter m in a tio n  o f  D e g r e e  o f  D e a c e ty la t io n  
o f  P u r ified  B io p o ly m e r  b y  p H  m etr ica l 
T itration  6 0

Appendix c  D eter m in a tio n  o f  D e g r e e  o f  S u b stitu tio n  o f  
M o d if ie d  B io p o ly m e r  b y  H ig h -P e r fo r m a n c e  
L iq u id  C h ro m atogra p h y  (H P L C ) 6 2

Appendix D M o d if ic a t io n  o f  P u r ified  B io p o ly m e r  
(P rep aration  M eth o d  in  S e c t io n  3 .2 .3  in  
C hapter III) 6 9

Appendix E T h erm o g ra v im etr ic  A n a ly s is  73

vii

CURRICULUM VITAE 7 6



LIST OF TABLES
TABLE PAGE

2.1 A d v a n ta g e s  and d isa d v a n ta g e s  o f  C O 2 cap tu re  te c h n o lo g ie s  5
2 .2  T y p ic a l o p era tin g  c o n d it io n s  and data for a m in e s . 7
2 .3  O v era ll rates co n sta n ts  for 1.0 M  am in e  at 2 5  °c 12
2 .4  S u m m a ry  o f  a m in e  ad sorb en t 2 2
4.1 D e g r e e  o f  su b stitu tio n  o f  m o d if ie d  b io p o ly m e r  4 4
4 .2  T h erm al p ara m eters (ch a racter istic  tem p era tu res and w e ig h t

lo s s )  ob ta in ed  from  th erm o gra v im etr ic  a n a ly s is . 4 8

viii



IX

LIST OF FIGURES

FIGURE PAGE

2.1  B lo c k  d ia g ra m s illu stra tin g  p o s t-c o m b u st io n , p r e -c o m b u st io n ,
an d  o x y -c o m b u s t io n  sy ste m s. 3

2 .2  P r o p o sed  re a c tio n  se q u e n c e  for th e  cap tu re o f  C O 2 b y  liq u id
a m in e -b a se d  sy s te m s . 8

2 .3  Structural fo r m u la  o f  p ip era z in e  (P Z ). 10
2 .4  C o m p a r iso n  o f  P Z /M D E A  b le n d s  to c o n v e n tio n a l b len d s  10
2 .5  C o m p a r iso n  o f  m a ss  transfer c o e f f ic ie n ts  in 8 m  PZ  ( f i l le d

sh a p e s)  and 7 m  M E A  (o p e n  sh a p es)  from  4 0  to 100  °c 13
2 .6  C O 2 reac tio n  p a th w a y . 19
2 .7  Structure o f  b io p o ly m e r . 2 5
2 .8  S y n th e tic  rou te  for th e  p rep aration  o f  q u aternary p ip era z in e

d e r iv a tiv e s  o f  c h ito sa n . 2 6
2 .9  R e a c tio n  p a th w a y  o f  ch ito sa n  co n ju g a ted  w ith  g a llic  ac id

v ia  co n ju g a tin g  a g en ts . 2 8
2 .1 0  S y n th e s is  o f  C H -P y C A  c o m p le x . 3 0
2 .11  th e sy n th e s is  o f  m o d if ie d  c h ito sa n  w ith  p ip era z in e . 31
4.1 T itra tion  cu rv e  o f  p u r ified  b io p o ly m er . 3 6
4 .2  F T IR  sp ectra  o f  v ir g in  b io p o ly m e r  and p u r ified  b io p o ly m e r  3 7
4 .3  B a s e lin e s  for d eterm in a tio n  o f  th e  p eak  a b so rb a n ce  and

re la tiv e  in te n s ity  o f  a m ie  and  C H -stre tch in g . 3 8
4 .4  P ea k  ratio o f  a b so rb a n ce  o f  th e  band  at 1 6 5 5  cn fi'to  that o f

th e  band  at 2 8 6 7  c m '1 ( A 1655/A 2867) a g a in st th e  d e g r e e  o f  
d e a c e ty la tio n . 3 9

4 .5  R e a c tio n  o f  p u r if ie d  b io p o ly m e r  w ith  p ip e r a z in e -2 -c a r b o x y lic
a c id . 4 0

4 .6  F T -IR  sp ectru m  o f  p u r ified  b io p o ly m e r  (B P ). 4 2
4 .7  F T -IR  sp ectru m  o f  p ip e r a z in e -2 -c a r b o x y lic  ac id

d ih y d ro ch lo r id e . 4 2



X

FIGURE PAGE

4 .8  F T -IR  sp ectru m  o f  m o d ifie d  b io p o ly m e r  ( 1 A ). 43
4 .9  C h ro m a to g ra m  o f  0 .5  % w /v  p ip e r a z in e -2 -c a r b o x y lic  ac id

standard . 45
4 .1 0  C a lib ra tio n  cu rv e  o f  p ip e r a z in e -2 -c a r b o x y lic  a c id  at v a r io u s

m o le s . 45
4 .11  C h ro m atogra m  o f  filtered  so lu t io n  o f  m o d ifie d  b io p o ly m e r

at ratio  o f  1 :1 (1 A ). 4 6
4 .1 2  C h ro m a to g ra m  o f  f iltered  so lu t io n  o f  m o d if ie d  b io p o ly m e r

at ratio  o f  1 :2 (2 A ) . 4 6
4 .1 3  C h ro m a to g ra m  o f  f iltered  so lu t io n  o f  m o d if ie d  b io p o ly m e r

at ratio  o f  1 :5 (3 A ) . 4 7
4 .1 4  T h erm o g ra m s o f  p u r ified  b io p o lv m e r , p ip e r a z in e -2 -c a r b o x y lic  

a c id  and  m o d if ie d  b io p o ly m e r  in  th e  n itro g en  a tm o sp h ere
w ith  a h ea tin g  rate o f  10°c/min. 4 9


	Cover (English)

	Accepted

	Abstract (English)

	Abstract (Thai)

	Acknowledgements

	Contents


