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Opole 

W pracy przedstawiono model matematyczny procesu usuwania ditlenku w gla z gazów w kolumnie 

wypełnionej zraszanej cieczami jonowymi [Bmim][Ac] i [Emim][Ac]. Uzyskane dane do wiadczalne 

porównano z wynikami oblicze  prowadzonych według opracowanego modelu procesu uzyskuj c dobr

zgodno  oblicze  z danymi eksperymentalnymi. 

Słowa kluczowe: absorpcja CO2, kolumna wypełniona, ciecze jonowe.

The mathematical model of carbon dioxide removal from gases in a packed column using ionic liq-

uids [Bmim][Ac] and [Emim][Ac] was presented. Experimental data obtained in previous work was 

compared with calculations results carried out using developed mathematical model of the process with 

good agreement with experimental data. 

Keywords: CO2 absorption, packed column, ionic liquids. 

1. MODEL MATEMATYCZNY PROCESU  

Ciecze jonowe zawieraj ce anion octanowy, takie jak [Emim][Ac] czy 
[Bmim][Ac] s  bardzo obiecuj ce jako absorbent dwutlenku w gla, głównie ze 
wzgl du na dominuj cy charakter reakcji chemicznej [1]. 

Sugerowany mechanizm reakcji z grup  karboksylow  zaproponowano w pra-
cy Marginna [2]. Anion octanowy deprotonuje kation [Emim]+, [Bmim]+ przy drugim 
w glu w pier cieniu imidazolowym. Rozpuszczony CO2 reaguje z ujemnie naładowa-
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nym atomem tworz c formacj  karboksylow . Dla [Bmim][Ac] mechanizm reakcji 
jest bardziej skomplikowany, ze wzgl du na ró nice rozpuszczalno ci w dwóch ró -
nych zakresach [3,4]. Pierwszy zdominowany jest przez reakcj  chemiczn  CO2

z formacj  karboksylow , (ułamek molowy CO2 mniejszy ni  0,35). W drugim zakre-
sie reakcja zatrzymuje si  i dominuj cy charakter wykazuje absorpcja fizyczna. 

Reakcja cieczy jonowej z CO2 mo e by  traktowana jako reakcja pseudo-
pierwszego rz du w odniesieniu do CO2 [5]. Reakcja chemiczna w fazie ciekłej po-
woduje zwi kszenie strumienia dyfunduj cej masy. Opisuj cy to zjawisko współ-
czynnik wzmocnienia E zdefiniowany jest jako iloraz strumienia masy w procesie 
absorpcji z zachodz c  reakcj  chemiczn , do strumienia wymienionej masy, gdy 
zachodzi jedynie absorpcja fizyczna. 

W modelu matematycznym do opisu ogólnego współczynnika transportu ma-
sy Kov  zastosowano model sumowania oporów dyfuzyjnych w fazie ciekłej i gazowej 
[6-8]. Uwzgl dniaj c reakcj  chemiczn  w fazie ciekłej wyra on  przez współczynnik 
wzmocnienia E, mo na napisa :  
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gdzie kG i kL s  współczynnikami wnikania masy w fazie ciekłej i gazowej,  E jest 
współczynnikiem wzmocnienia dla reakcji absorpcji CO2 w fazie ciekłej, a H jest 
stał  Henryego zdefiniowan  jako: 
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Iloraz ułamka molowego CO2 w fazie gazowej i ciekłej wyra a  stał  absorpcji Ka

*

*

x

y
Ka =

Współczynnik wzmocnienia E wyznaczony z uproszczonego równania DeCour-
seya [9] w przypadku reakcji pseudo-pierwszego rz du mo na zapisa  jako: 

21 HaE +=  
gdzie liczba Hatty mo e by  przedstawiona jako iloraz czasu dyfuzji i czasu reak-

cji  
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Du e warto ci liczby Hatty wskazuj , e czas dyfuzji jest znacznie dłu szy ni

czas reakcji, i st d reakcja chemiczna zachodzi w filmie cieczy.  
Głównym celem modelu matematycznego jest opisanie procesu absorpcji CO2 z 

towarzysz c  reakcj  chemiczn  w kolumnie wypełnionej, przy wykorzystaniu współ-
czynnika wzmocnienia E jako parametru modelu. Poniewa  w literaturze brak jest 
danych kinetycznych dla reakcji CO2 z cieczami jonowymi, warto ci współczynnika 
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wzmocnienia estymowano z danych eksperymentalnych, a nast pnie u yto do obli-
czenia strumieni masowych CO2 absorbowanych w cieczach jonowych. 

Zało enia do modelu matematycznego i uproszczenia:
• reakcja CO2 z cieczami jonowymi jest rozpatrywana jako pseudo-pierwszego 

rz du w odniesieniu do CO2,

• proces zachodzi w warunkach izobarycznych i adiabatycznych, 
• na powierzchni mi dzyfazowej zachodzi równowaga gaz-ciecz, 
• zgodnie z teori  filmu opór transportu masy zachodzi jedynie w cienkiej war-

stwie przy ciennej,  
• współczynnik wzmocnienia E jest estymowany z danych do wiadczalnych. 

Strumie  wymiany masy mo e by  obliczony z równa  bilansowych w fazie ga-
zowej: 
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Strumie  wymienianego CO2, w fazie gazowej i ciekłej, mi dzy rdzeniem fazy a 
powierzchni  mi dzyfazow  jest taki sam i mo e by  zapisany jako: 

−=−=
mi

G
mi

LCO y
yyk

x
xxEkN

,

*

,

*

2
 

Aby otrzyma  profile zmiany koncentracji CO2 w gazie i w cieczy nale y rozwi -
za  równanie ró niczkowe (8). Na ka dym kroku całkowania równania warto yout 
była obliczana zgodnie z równaniami (6) i (7). 
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W konsekwencji zmiana st enia CO2 w fazie ciekłej w czasie była wyra ona za-
le no ci : 

ττ
τ

d
G

AN
x

L

CO=
0

2)(  

Dane równowagowe gaz-ciecz dla CO2 i cieczy jonowych [Emim][Ac] i 
[Bmim][Ac] podane zostały przez Shiflett et al. [3, 10]. 

Współczynnik wnikania masy w fazie ciekłej był obliczany z zale no ci dla prze-
pływu laminarnego i przej ciowego [11]: 
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Współczynniki dyfuzji CO2 w imidazolowych cieczach jonowych obliczano zgod-
nie z zale no ci  podan  przez Morgan et al. [12]:  
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gdzie μ2 jest lepko ci  cieczy jonowej wyra on  w cP, a V1  jest obj to ci  molo-
w  CO2 w temperaturze wrzenia pod ci nieniem 1 atm. (33,3 cm3/mol). Tak otrzyma-
ne współczynniki dyfuzji wyra one s  w cm2 s-1. 

Współczynnik wnikania masy w fazie gazowej obliczano z korelacji Van Krevele-
na i Hoftijzera [13]: 

33,08,011,0 ScReSh =  

2. WYNIKI OBLICZE  I PORÓWNANIE Z DANYMI DO WIADCZALNYMI

W celu rozwi zania równa  modelowych (1-12) napisano program oblicze-
niowy w MATLAB-ie. Danymi wej ciowymi do oblicze  były nat enia przepływów 
faz ciekłej i gazowej, st enie wlotowe CO2 w gazie oraz st enie pocz tkowe w fazie 
ciekłej (równe 0), temperatury gazu i cieczy oraz czas trwania procesu.  

Wyniki oblicze  przedstawiono jako profile st enia CO2 w cieczy i w gazie 
wylotowym z absorbera. St enie wylotowe CO2 obliczano przez całkowanie równa-
nia (8). Całkowanie prowadzono wykorzystuj c standardow  procedur  MATLAB-a 
stosowan  do rozwi zywania układów równa  ró niczkowych nie sztywnych – ode45. 
Algorytm procedury ode45 bazuje na jawnej metodzie Runge-Kutty (4,5). Obliczenia 
przeprowadzono przy maksymalnym bł dzie wzgl dnym i bezwzgl dnym równym 10-

6. W ka dym kroku całkowania st enie gazu wylotowego (yout) oraz strumie  CO2

(NCO2) były obliczane z zale no ci równo ci strumieni dyfunduj cego CO2 na po-
wierzchni mi dzyfazowej (równanie 8). Równanie to rozwi zywano wykorzystuj c 
wbudowan  funkcj  MATLAB-a fsolve z dokładno ci  do 10-9.  

Stała absorpcji Ka była obliczana zgodnie z równaniem (3) na podstawie da-
nych literaturowych równowag rozpuszczania CO2 w cieczach jonowych [9]. W obli-
czeniach warto ci Ka zmieniały si  w granicach 0,02 do 0,8 dla [Bmim][Ac], 0,03 do 
2,5 dla [Emim][Ac]. 

W tabeli 1 przedstawiono parametry fizyczne absorpcji CO2 w kolumnie wy-
pełnionej. Wszystkie parametry obliczono dla tych samych warto ci do wiadczal-
nych: temperatura równa 40°C, współpr d oraz st enie wlotowe CO2 równe 15% 
obj. Dla porównania zamieszczono warto ci obliczone dla 15% mas. roztworu MEA. 
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Jak mo na zauwa y , lepko  cieczy jonowych jest znacz co wi ksza ni  roz-
tworu MEA. W zwi zku z powy szym współczynniki dyfuzji oraz współczynniki 
wnikania masy w fazie ciekłej dla obydwóch cieczy jonowych s  znacznie mniejsze 
ni  dla roztworu MEA. Obliczone współczynniki wnikania masy w fazach ciekłej i 
gazowej wskazuj , e główny opór dyfuzyjny jest po stronie ciekłej. Gómez-Coma et 
al. [6] oraz Luis et al. [8] potwierdzaj  wi kszy opór wnikania masy w fazie ciekłej w 
cieczach jonowych. Współczynniki wnikania masy w fazie ciekłej, a tak e strumie
wymiany masy na pocz tku procesu w przypadku cieczy jonowej s  wielokrotnie 
mniejsze ni  dla roztworu MEA. Pojemno ci sorpcyjne s (masa zaabsorbowanego 
CO2/mas  cieczy) w podanych warunkach s  porównywalne dla wszystkich cieczy.  

Na rysunkach 1 i 2 porównano obliczone warto ci st enia wylotowego CO2

w fazie gazowej z danymi do wiadczalnymi. Dodatkowo przedstawiono obliczony 
profil st enia CO2 w fazie ciekłej. Wykresy przedstawiono dla współpr du, wloto-
wego st enia CO2 równego 15% obj. i temperatury 40°C. Dla obydwóch cieczy jo-
nowych obliczenia s  zgodne z warto ciami do wiadczalnymi. Dla porównania na rys. 
3 zamieszczono analogiczny wykres dla absorpcji CO2 w 15% mas. roztworze MEA. 

  
Rys. 1. Profile st e  CO2 w gazie i cieczy dla [Bmim][Ac], T=40°C 

Fig. 1. CO2 concentration profiles in gas and liquid for [Bmim][Ac], T=40°C

Tabela 1. Parametry fizyczne procesu absorpcji CO2 w kolumnie wypełnionej 
Table 1. Physical parameters of CO2 absorption in packed column 

ciecz  ρ
kg m-3

η×103

Pa s 
DCO2×1010

m2 s-1

kL×108

kmol m-2

s-1

kG×105

kmol 
m-2 s-1

Nexp,τ=0×106

kmol  
m-2 s-1

s 
kg/kg 

[Emim][Ac] 1025 53,05 4,21 9,90 3,08 0,166 0,053 
[Bmim][Ac] 1050 145,3 2,51 6,04 3,08 0,177 0,043 
15% MEA 999 0,938 22,4 204 3,08 0,668 0,049 
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Rys. 2. Profile st e  CO2 w gazie i cieczy dla  [Emim][Ac], T=40°C 
Fig. 2. CO2 concentration profiles in gas and liquid for [Emim][Ac], T=40°C 

Rys. 3. Profile st e  CO2 w gazie i cieczy dla 15% mas.. roztworu MEA, T=40°C 
Fig. 3. CO2 concentration profiles in gas and liquid for15% wt. MEA solution, T=40°C 
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Rys. 4. Porównanie do wiadczalnych i obliczeniowych strumieni absorpcji CO2, T=40°C 
Fig. 4. Comparison of experimental and calculated CO2 absorption fluxes, T=40°C 

Porównanie obliczeniowych i do wiadczalnych warto ci masowych strumieni 
absorpcji CO2 pokazano na rys. 4. Z powodu braku danych literaturowych dotycz -
cych stałych kinetycznych reakcji chemicznej CO2 z badanymi cieczami jonowymi 
współczynnik wzmocnienia (E) był estymowany z danych do wiadczalnych. Wyesty-
mowane warto ci współczynnika wzmocnienia pozwoliły na obliczanie zaabsorbowa-
nych strumieni masowych CO2 w badanych cieczach jonowych. W celu porównania 
wyników obliczeniowych analogicznie post piono w przypadku pochłaniania CO2

w roztworze MEA. 
Wyznaczone warto ci współczynnika wzmocnienia s  bliskie warto ciom zna-

lezionym w literaturze dla podobnych przypadków, np. Meldon et.al. [14] wyznaczył 
warto  E≅ 20 dla absorpcji CO2 w 18,3% mas. roztworze MEA. Gomez-Coma [6] 
dla absorpcji CO2 w [Emim][Ac] w temperaturze 45°C, w module membranowym 
typu hollow-fiber wyznaczył współczynnik wzmocnienia jako równy około 51. 

Zarówno obliczone, jak i zmierzone warto ci warto ci pocz tkowych strumie-
ni masowych absorpcji CO2 w 15% mas. roztworze MEA s  około 4-krotnie wi ksze 
ni  otrzymane dla obydwóch badanych cieczay jonowych. Strumie  masowy absorbu-
j cego CO2 w roztworze MEA zmniejsza si  szybciej z czasem ni  w badanych cie-
czach jonowych. We wszystkich przypadkach ilo ci zaabsorbowanego CO2 były 
podobne.  

Porównanie do wiadczalnych i obliczeniowych warto ci st enia wylotowego 
CO2 w fazie gazowej dla przypadku zraszania zło a ciecz  jonow  [Emim][Ac] z 5% 
dodatkiem wody pokazano na rys. 5.  
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Rys. 5. Profile st e  CO2 w gazie i cieczy dla [Emim][Ac] z 5% mas. dodatkiem wody, 
T=40°C 

Fig. 5. CO2 concentration profiles in gas and liquid for [Emim][Ac] with 5% wt. water content, 
T=40°C 

Mo na zauwa y , e w pocz tkowej fazie procesu (τ<3000 sek.) uzyskano 
nieznacznie lepsz  sprawno  usuwania CO2 z gazu dla cieczy jonowej z dodatkiem 
wody w porównaniu do czystej cieczy jonowej. W pó niejszym czasie (τ>3000 sek.) 
wyniki dla czystej cieczy jonowej i z dodatkiem wody s  zbli one.  

Na rys. 6 pokazano zgodno  obliczonych warto ci sprawno ci usuwania CO2

z gazu z do wiadczalnymi dla obydwu przebadanych cieczy jonowych i roztworu 
MEA. Wyniki oblicze  zgadzaj  si  z wynikami do wiadczalnymi w granicach ± 
20%. 
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Rys. 6. Porównanie do wiadczalnych i obliczonych warto ci efektywno ci usuwania  CO2

Fig. 6. Comparison of experimental and calculated CO2 removal efficiency 

3. WNIOSKI 

• Porównanie wyników do wiadczalnych i obliczeniowych uzyskanych według 
przedstawionego modelu wskazuje, e główny opór dyfuzyjny wyst puje w fa-
zie ciekłej. Współczynnik wnikania masy w fazie ciekłej oraz pocz tkowy 
strumie  masowy absorpcji CO2 w przypadku cieczy jonowych był wielokrot-
nie ni szy ni  w przypadku roztworu MEA (Tab. 1). 

• Wyniki oblicze  st enia wylotowego CO2 uzyskane według opracowanego 
modelu matematycznego s  zgodne z danymi do wiadczalnymi (rys 1,2,5), a 
ró nice mi dzy danymi do wiadczalnymi a obliczonymi mieszcz  si  w grani-
cach ± 20% (rys. 6). 

• Wyestymowane warto ci współczynnika wzmocnienia pozwoliły z dobr  do-
kładno ci  obliczy  strumie  absorpcji CO2 w cieczach jonowych w kolumnie 
wypełnionej (rys. 4). 

OZNACZENIA – SYMBOLS 

A  - powierzchnia zło a usypanego, m2
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  area of the packing bed 
a - powierzchnia wła ciwa zło a, m2·m-3

  specific area of the bed 
C  - st enie CO2 w gazie 
  gas CO2 concentration 
D  - współczynnik dyfuzji, m2·s-1 

  diffusion coefficient 
d - rednica, m 
  diameter 
E - współczynnik wzmocnienia 
  enhacement factor 
F - pole przekroju kolumny, m2

  column cross section area 
GL - całkowita masa cieczy, kmol 
  total mass of liquid 
Ha - liczba Hatty 
  Hatta number 
H - stała Henryego 
  Henry’s constant 
h  - długo  kolumny, m 
  column length 
k - współczynnik wnikania masy, kmol·m2·s-1

  mass transfer coefficient 
Ka - stała absorpcji 
  absorption constant 
kCF - stała szybko ci reakcji, kmol-1·s-1 

  reaction rate constant 
Kov  - całkowity współczynnik transportu masy, kmol·m-2·s-1

  overal mass transfer coefficient 
L - wysoko  zło a, m  
  bed height 
NCO2  strumie  absorpcji CO2, kmol·m-2·s-1

  CO2 absorption flux 
r - szybko  reakcji, kmol·s-1

  reaction rate 
Re  - liczba Reynoldsa 
  Reynolds number 
s - pojemno  sorpcyjna 
  sorption capacity 
Sc  - liczbaSchmidta 
  Schmidt number 
Sh  - liczba Sherwooda 
  Sherwood number 
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T  - temperatura, °C 
  temperature 
V  - nat enie przepływu, kmol·s-1

  flow rate 
x - udział molowy w fazie ciekłej 
  mol fraction in liquid phase 
y  - udział molowy w fazie gazowej 
  mol fraction in gas phase 

LITERY GRECKIE – GREEK LETTERS 
ε - porowato  zło a 
  bed porosity 
Δπ - moduł nap dowy ruchu masy 
  mass transfer driving force 
η - lepko , Pa·s 
  viscosity 
ρ - g sto  molowa, kmol·m-3

  molar density 
τ - czas, s 
  time 
ϑz - długo  zast pcza, m 
  equivalent length 
   

INDEKSY DOLNE - SUBSCRIPTS 
CO2 - dwutlenek w gla 
  carbon dioxide 
col - kolumna 
  column 
G - gaz 
  gas 
i - inert 
  inert 
in  - wlot do kolumny 
  column inlet 
L - ciecz 
  liquid 
m - warto rednia na drodze dyfuzji 
  mean value along diffusion path 
out  - wylot z kolumny 
  column outlet 
r - pier cie  Raschiga 
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  Raschig ring 

INDEKSY GÓRNE - SUPERSCRIPTS 
* - stan równowagi 
  equilibrium state 
– - warto rednia mi dzy wlotem i wylotem z kolumny 
  mean value between inlet and outlet of the column
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ABSORPTION OF CARBON DIOXIDE IN COLUMN SPRAYED WITH IONIC 
LIQUID. PART II – MATHEMATICAL MODEL AND CALCULATION RESULTS 

The mathematical model of carbon dioxide removal from gases in packed bed column sprayed with 

ionic liquid was presented. Calculations were performed for column sprinkled with ionic liquids 

[Emim][Ac] and [Bmim][Ac] in temperature range 20-60°C, for cocurrent flow of gas and liquid phase.  

The influence of mass transfer resistances, initial CO2 concentration, absorption temperature and 2, 5, 

10% wt. water addition on CO2 removal efficiency was investigated.  

The resistance in series model and estimated values of enhancement factor were used to predict with 

good accuracy: mass fluxes of absorbed carbon dioxide for both ILs (Fig. 4) and CO2 concentration in 

gases leaving column (Fig. 1-3). The CO2 absorption efficiency in packed column depends on tempera-

ture and initial CO2 concentration.  

The calculation results shows that main mass transfer resistance in the process of CO2 absorption in 

packed column is in the liquid phase for both investigated ILs. The mass transfer resistance is gas phase 

can be neglected (Table 1). 

The addition of small amounts of water to [Emim][Ac] (5%) slightly increases CO2 absorption rates 

(especially in the first period of time τ<3000s), while equilibrium absorption capacity does not changed.  
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