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W pracy przedstawiono model matematyczny procesu usuwania ditlenku wegla z gazow w kolumnie
wypelnionej zraszanej cieczami jonowymi [Bmim][Ac] i [Emim][Ac]. Uzyskane dane do$wiadczalne
poréwnano z wynikami obliczen prowadzonych wedtug opracowanego modelu procesu uzyskujac dobra

zgodnos$¢ obliczen z danymi eksperymentalnymi.

Stowa kluczowe: absorpcja CO2, kolumna wypelniona, ciecze jonowe.

The mathematical model of carbon dioxide removal from gases in a packed column using ionic lig-
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: CO, absorption, packed column, ionic liquids.

1. MODEL MATEMATYCZNY PROCESU

Ciecze jonowe zawierajace anion octanowy, takie jak [Emim][Ac] czy
[Bmim][Ac] sa bardzo obiecujace jako absorbent dwutlenku wegla, gléwnie ze
wzgledu na dominujacy charakter reakcji chemicznej [1].

Sugerowany mechanizm reakcji z grupa karboksylowa zaproponowano w pra-
cy Marginna [2]. Anion octanowy deprotonuje kation [Emim]*, [Bmim]* przy drugim
weglu w pierscieniu imidazolowym. Rozpuszczony CO, reaguje z ujemnie natadowa-
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nym atomem tworzac formacje¢ karboksylowa. Dla [Bmim][Ac] mechanizm reakcji
jest bardziej skomplikowany, ze wzgledu na réznice rozpuszczalnosci w dwéch rdz-
nych zakresach [3.,4]. Pierwszy zdominowany jest przez reakcj¢ chemiczna CO,
z formacja karboksylowa, (utamek molowy CO, mniejszy niz 0,35). W drugim zakre-
sie reakcja zatrzymuje si¢ i dominujacy charakter wykazuje absorpcja fizyczna.

Reakcja cieczy jonowej z CO, moze by¢ traktowana jako reakcja pseudo-
pierwszego rzedu w odniesieniu do CO, [5]. Reakcja chemiczna w fazie cieklej po-
woduje zwigkszenie strumienia dyfundujacej masy. Opisujacy to zjawisko wspot-
czynnik wzmocnienia E zdefiniowany jest jako iloraz strumienia masy w procesie
absorpcji z zachodzaca reakcja chemiczna, do strumienia wymienionej masy, gdy
zachodzi jedynie absorpcja fizyczna.

W modelu matematycznym do opisu ogélnego wspéiczynnika transportu ma-
sy Koy zastosowano model sumowania oporéw dyfuzyjnych w fazie cieklej i gazowe;j
[6-8]. Uwzgledniajac reakcje chemiczna w fazie ciektej wyrazona przez wspoétczynnik
wzmocnienia E, mozna napisac:

Kow ke EKk,
gdzie Kg i k. sa wspdtczynnikami wnikania masy w fazie cieklej i gazowej, E jest
wspoélczynnikiem wzmocnienia dla reakcji absorpcji CO, w fazie ciektej, a H jest
stala Henryego zdefiniowana jako:

1 1 H
+

TS
X P

Iloraz utamka molowego CO, w fazie gazowej i cieklej wyraza statg absorpcji K,

Wspotczynnik wzmocnienia E wyznaczony z uproszczonego réwnania DeCour-
seya [9] w przypadku reakcji pseudo-pierwszego rzgdu mozna zapisac jako:

E =-/1+Ha?

gdzie liczba Hatty moze by¢ przedstawiona jako iloraz czasu dyfuzji i czasu reak-
cji

Haz — Tdiffusion
T,

reaction

Duze wartos$ci liczby Hatty wskazuja, ze czas dyfuzji jest znacznie dluzszy niz
czas reakcji, i stad reakcja chemiczna zachodzi w filmie cieczy.

Gléwnym celem modelu matematycznego jest opisanie procesu absorpcji CO, z
towarzyszaca reakcja chemiczna w kolumnie wypetnionej, przy wykorzystaniu wspot-
czynnika wzmocnienia E jako parametru modelu. Poniewaz w literaturze brak jest
danych kinetycznych dla reakcji CO, z cieczami jonowymi, warto$ci wspoiczynnika
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wzmocnienia estymowano z danych eksperymentalnych, a nastgpnie uzyto do obli-
czenia strumieni masowych CO, absorbowanych w cieczach jonowych.

Zalozenia do modelu matematycznego i uproszczenia:

e reakcja CO, z cieczami jonowymi jest rozpatrywana jako pseudo-pierwszego
rzedu w odniesieniu do CO,,

e proces zachodzi w warunkach izobarycznych i adiabatycznych,

e na powierzchni migdzyfazowej zachodzi r6wnowaga gaz-ciecz,

e zgodnie z teorig filmu opdr transportu masy zachodzi jedynie w cienkiej war-
stwie przysciennej,

e wspdlczynnik wzmocnienia E jest estymowany z danych do§wiadczalnych.

Strumieft wymiany masy moze by¢ obliczony z réwnan bilansowych w fazie ga-
ZOWej:

V, y—-K. X
NC02 = KG(yin ~ Yout ) = KOV (Tma]
Strumien wymienianego CO,, w fazie gazowej i cieklej, migdzy rdzeniem fazy a
powierzchnia migdzyfazowa jest taki sam i moze by¢ zapisany jako:

Y_X* _*__
e :Ek{ X ]:k‘{yv yj

Aby otrzymac¢ profile zmiany koncentracji CO, w gazie i w cieczy nalezy rozwia-
za¢ réwnanie rézniczkowe (8). Na kazdym kroku catkowania réwnania warto$¢ You
byla obliczana zgodnie z rownaniami (6) i (7).

dx ANg
dr G,

dla warunkéw brzegowych

7=0 — x=0
W konsekwencji zmiana st¢zenia CO, w fazie cieklej w czasie byla wyrazona za-
leznoscia:

X(7) = r ANeo, dr
o G,
Dane réwnowagowe gaz-ciecz dla CO, i cieczy jonowych [Emim][Ac] i
[Bmim][Ac] podane zostaly przez Shiflett et al. [3, 10].
Wspdlczynnik wnikania masy w fazie cieklej byt obliczany z zaleznos$ci dla prze-
plywu laminarnego i przejSciowego [11]:

(6)
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1/2
k,=3,76Re™" for RemSc“{%j <517
19 1/2 ?9 1/2 (10)
k,_=0,725Re"*Sc"” z(ﬁj for Re*’Sc"” 2(#) >5,17

Wspoétczynniki dyfuzji CO, w imidazolowych cieczach jonowych obliczano zgod-
nie z zaleznos$cia podana przez Morgan et al. [12]:

Dy, = 2,66X10° ——

0,667 1,04
7

gdzie i, jest lepkoscia cieczy jonowej wyrazona w cP, a V; jest objetoscia molo-
wa CO, w temperaturze wrzenia pod ci$nieniem 1 atm. (33,3 cm’/mol). Tak otrzyma-
ne wspétezynniki dyfuzji wyrazone sa w cm®s™.

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

(11

Sh=0,11Re*Sc"* (12)

2. WYNIKI OBLICZEN I POROWNANIE Z DANYMI DOSWIADCZALNYMI

W celu rozwiazania rownan modelowych (1-12) napisano program oblicze-
niowy w MATLAB-ie. Danymi wej$ciowymi do obliczen byly nat¢zenia przeptywéw
faz cieklej i gazowej, stezenie wlotowe CO, w gazie oraz st¢zenie poczatkowe w fazie
cieklej (rowne 0), temperatury gazu i cieczy oraz czas trwania procesu.

Wyniki obliczen przedstawiono jako profile stezenia CO, w cieczy i w gazie
wylotowym z absorbera. Stgzenie wylotowe CO, obliczano przez catkowanie rowna-
nia (8). Catkowanie prowadzono wykorzystujac standardowa procedur¢ MATLAB-a
stosowang do rozwigzywania uktadéw réwnan rézniczkowych nie sztywnych — ode45.
Algorytm procedury ode45 bazuje na jawnej metodzie Runge-Kutty (4,5). Obliczenia
przeprowadzono przy maksymalnym btedzie wzglednym i bezwzglednym réwnym 10
® W kazdym kroku catkowania stezenie gazu wylotowego (You) oraz strumien CO,
(Nco2) byly obliczane z zalezno$ci réwnosci strumieni dyfundujacego CO, na po-
wierzchni migdzyfazowej (réwnanie 8). ROwnanie to rozwigzywano wykorzystujac
wbudowang funkcj¢ MATLAB-a fsolve z doktadnos$cia do 107,

Stata absorpcji K, byta obliczana zgodnie z réwnaniem (3) na podstawie da-
nych literaturowych réwnowag rozpuszczania CO, w cieczach jonowych [9]. W obli-
czeniach wartosci K, zmieniaty 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 CO, w kolumnie wy-
petnionej. Wszystkie parametry obliczono dla tych samych warto$ci doswiadczal-
nych: temperatura réwna 40°C, wspdétprad oraz stgzenie wlotowe CO, réwne 15%
obj. Dla poréwnania zamieszczono warto$ci obliczone dla 15% mas. roztworu MEA.
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Tabela 1. Parametry fizyczne procesu absorpcji CO, w kolumnie wypelnionej
Table 1. Physical parameters of CO, absorption in packed column

; 0 | kx10® | kex10® | Negpoox10°
ciecz P B nx10 DC022X£0 kmol m? | kmol kmol °
kg m Pas m’s ¢! mls’ s kg/kg
[Emim][Ac] 1025 53,05 421 990 | 3,08 0,166 0,053
[Bmim][Ac] 1050 1453 2,51 6,04 | 3,08 0,177 0,043
15% MEA 999 0,938 24 204 3,08 0,668 0,049

Jak mozna zauwazy¢, lepko$¢ cieczy jonowych jest znaczaco wigksza niz roz-
tworu MEA. W zwiazku z powyzszym wspdiczynniki dyfuzji oraz wspdiczynniki
wnikania masy w fazie cieklej dla obydwoch cieczy jonowych sa znacznie mniejsze
niz dla roztworu MEA. Obliczone wsp6iczynniki wnikania masy w fazach cieklej i
gazowej wskazuja, ze gtéwny opor dyfuzyjny jest po stronie cieklej. Gomez-Coma et
al. [6] oraz Luis et al. [8] potwierdzaja wigkszy opér wnikania masy w fazie cieklej w
cieczach jonowych. Wspétczynniki wnikania masy w fazie cieklej, a takze strumien
wymiany masy na poczatku procesu w przypadku cieczy jonowej sa wielokrotnie
mniejsze niz dla roztworu MEA. Pojemno$ci sorpcyjne s (masa zaabsorbowanego
CO,/masg cieczy) w podanych warunkach sa poréwnywalne dla wszystkich cieczy.

Na rysunkach 1 i 2 poréwnano obliczone wartosci st¢zenia wylotowego CO,
w fazie gazowej z danymi do$wiadczalnymi. Dodatkowo przedstawiono obliczony
profil stgzenia CO, w fazie cieklej. Wykresy przedstawiono dla wspétpradu, wloto-
wego stezenia CO, réwnego 15% obj. i temperatury 40°C. DIla obydwéch cieczy jo-
nowych obliczenia sa zgodne z warto§ciami doswiadczalnymi. Dla poréwnania na rys.
3 zamieszczono analogiczny wykres dla absorpcji CO, w 15% mas. roztworze MEA.

0,16

0,14 F e e :;Q;;._..__._o.é..ﬂ.—.f.—o ......
_ -0~ ‘

0,12

(005} vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv vvvvvvvvvvvvvvvvv

0,04}
—X
0,02 - _ycalc i
0 | [0V
0 3000 6000 9000 12000

1 [s]
Rys. 1. Profile stezen CO, w gazie i cieczy dla [Bmim][Ac], T=40°C
Fig. 1. CO, concentration profiles in gas and liquid for [Bmim][Ac], T=40°C
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Rys. 2. Profile stgzen CO, w gazie i cieczy dla [Emim][Ac], T=40°C
Fig. 2. CO, concentration profiles in gas and liquid for [Emim][Ac], T=40°C
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Rys. 3. Profile stgzen CO, w gazie i cieczy dla 15% mas.. roztworu MEA, T=40°C
Fig. 3. CO, concentration profiles in gas and liquid for15% wt. MEA solution, T=40°C
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Rys. 4. Poréwnanie doswiadczalnych i obliczeniowych strumieni absorpcji CO,, T=40°C
Fig. 4. Comparison of experimental and calculated CO, absorption fluxes, T=40°C

Poréwnanie obliczeniowych i do§wiadczalnych warto$ci masowych strumieni
absorpcji CO, pokazano na rys. 4. Z powodu braku danych literaturowych dotycza-
cych statych kinetycznych reakcji chemicznej CO, z badanymi cieczami jonowymi
wspolczynnik wzmocnienia (E) byl estymowany z danych do$wiadczalnych. Wyesty-
mowane warto$ci wspotczynnika wzmocnienia pozwolity na obliczanie zaabsorbowa-
nych strumieni masowych CO, w badanych cieczach jonowych. W celu poréwnania
wynikéw obliczeniowych analogicznie postapiono w przypadku pochtaniania CO,
w roztworze MEA.

Wyznaczone wartosci wspéiczynnika wzmocnienia sa bliskie warto§ciom zna-
lezionym w literaturze dla podobnych przypadkéw, np. Meldon et.al. [14] wyznaczyt
warto$¢ E= 20 dla absorpcji CO, w 18,3% mas. roztworze MEA. Gomez-Coma [6]
dla absorpcji CO, w [Emim][Ac] w temperaturze 45°C, w module membranowym
typu hollow-fiber wyznaczyt wspéiczynnik wzmocnienia jako réwny okoto 51.

Zaréwno obliczone, jak i zmierzone warto$ci wartosci poczatkowych strumie-
ni masowych absorpcji CO, w 15% mas. roztworze MEA sa okoto 4-krotnie wigksze
niz otrzymane dla obydwdéch badanych cieczay jonowych. Strumien masowy absorbu-
jacego CO, w roztworze MEA zmniejsza sig¢ szybciej z czasem niz w badanych cie-
czach jonowych. We wszystkich przypadkach ilo$ci zaabsorbowanego CO, byly
podobne.

Poréwnanie do§wiadczalnych i obliczeniowych warto$ci st¢zenia wylotowego
CO, w fazie gazowej dla przypadku zraszania ztoza ciecza jonowa [Emim][Ac] z 5%
dodatkiem wody pokazano na rys. 5.
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Rys. 5. Profile stgzen CO, w gazie i cieczy dla [Emim][Ac] z 5% mas. dodatkiem wody,
T=40°C
Fig. 5. CO, concentration profiles in gas and liquid for [Emim][Ac] with 5% wt. water content,
T=40°C

Mozna zauwazy¢, ze w poczatkowej fazie procesu (1<3000 sek.) uzyskano
nieznacznie lepsza sprawno$¢ usuwania CO, z gazu dla cieczy jonowej z dodatkiem
wody w poréwnaniu do czystej cieczy jonowej. W p6zniejszym czasie (t>3000 sek.)
wyniki dla czystej cieczy jonowej i z dodatkiem wody sa zblizone.

Na rys. 6 pokazano zgodno$¢ obliczonych wartosci sprawnosci usuwania CO,
z gazu z doswiadczalnymi dla obydwu przebadanych cieczy jonowych i roztworu
MEA. Wyniki obliczen zgadzaja si¢ z wynikami doswiadczalnymi w granicach =+
20%.
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Rys. 6. Poréwnanie doswiadczalnych i obliczonych warto$ci efektywno$ci usuwania CO,

A

Fig. 6. Comparison of experimental and calculated CO, removal efficiency
3. WNIOSKI

Poréwnanie wynikow do$wiadczalnych i obliczeniowych uzyskanych wedtug
przedstawionego modelu wskazuje, ze gtéwny opor dyfuzyjny wystepuje w fa-
zie cieklej. Wspétczynnik wnikania masy w fazie cieklej oraz poczatkowy
strumien masowy absorpcji CO, w przypadku cieczy jonowych byt wielokrot-
nie nizszy niz w przypadku roztworu MEA (Tab. 1).

Wyniki obliczen st¢zenia wylotowego CO, uzyskane wedlug opracowanego
modelu matematycznego sa zgodne z danymi do§wiadczalnymi (rys 1,2,5), a
réznice migdzy danymi do$wiadczalnymi a obliczonymi mieszcza si¢ w grani-
cach £ 20% (rys. 6).

Wyestymowane warto$ci wspdéiczynnika wzmocnienia pozwolity z dobra do-
ktadnoscia obliczy¢ strumien absorpcji CO, w cieczach jonowych w kolumnie
wypelnionej (rys. 4).

OZNACZENIA - SYMBOLS

. . . 2
- powierzchnia ztoza usypanego, m
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area of the packing bed

a - powierzchnia wlasciwa ztoza, m*m™
specific area of the bed

C - stezenie CO, w gazie
gas CO, concentration

D - wsp6tczynnik dyfuzji, m*s”
diffusion coefficient

d - Srednica, m
diameter

E - wspélczynnik wzmocnienia
enhacement factor

F - pole przekroju kolumny, m*

column cross section area
Gp - catkowita masa cieczy, kmol
total mass of liquid
Ha - liczba Hatty
Hatta number
H - stala Henryego
Henry’s constant

h - dlugo$¢ kolumny, m
column length
k - wspétczynnik wnikania masy, kmol-m®-s’

mass transfer coefficient
K, - stata absorpcji
absorption constant
kcr - stata szybkosci reakcji, kmol s
reaction rate constant
K, - catkowity wspétczynnik transportu masy, kmol-m™>.s
overal mass transfer coefficient

1

L - wysoko$¢ ztoza, m
bed height

Nco2 strumien absorpcji CO,, kmol-m™>-s™
CO, absorption flux

r - szybkos¢ reakcji, kmol-s™
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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AT -

CO;-

col -

out -

temperatura, °C

temperature

natezenie przeptywu, kmol-s™
flow rate

udzial molowy w fazie cieklej
mol fraction in liquid phase
udzial molowy w fazie gazowe]
mol fraction in gas phase

LITERY GRECKIE - GREEK LETTERS
porowatos¢ ztoza
bed porosity
modut napedowy ruchu masy
mass transfer driving force
lepkos¢, Pa-s
viscosity
gestos¢ molowa, kmol-m™
molar density
czas, S
time
diugos¢ zastepcza, m
equivalent length

INDEKSY DOLNE - SUBSCRIPTS
dwutlenek wegla
carbon dioxide
kolumna
column
gaz
gas
inert
inert
wlot do kolumny
column inlet
ciecz
liquid
warto$¢ §rednia na drodze dyfuzji
mean value along diffusion path
wylot z kolumny
column outlet
pierscien Raschiga
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Raschig ring

INDEKSY GORNE - SUPERSCRIPTS
- stan rownowagi
equilibrium state
- warto$¢ $rednia migdzy 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 CO, concentration, absorption temperature and 2, 5,
10% wt. water addition on CO, 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 CO, concentration in
gases leaving column (Fig. 1-3). The CO, absorption efficiency in packed column depends on tempera-
ture and initial CO, concentration.

The calculation results shows that main mass transfer resistance in the process of CO, 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 CO, absorption rates
(especially in the first period of time T<3000s), while equilibrium absorption capacity does not changed.
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