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W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla i azotu na ceramicznych membranach
impregnowanych cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) oraz
[Emim][BF4] (4-fluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazolowy). Badania przeprowadzono dla membrany
ceramicznej firmy Inopor w temperaturach 20-60°C dla ci$nien 1-7 bar. Ciecz jonowa nanoszono metoda
pokrywania. Stwierdzono, ze otrzymane membrany SILMs charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami
masowymi oraz duzymi warto$ciami selektywnosci.

Stowa kluczowe: absorpcja, ditlenek wegla, ciecze jonowe

The experimental results of carbon dioxide and nitrogen separation on ceramic membranes impregnated
with ionic liquids [Emim][Ac] (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate) and [Emim][BF4] ((1-ethyl-3-
methylimidazolium tetra fluoroborate) are presented. Ceramic membranes made by Inopor were
investigated in 20-60°C and in the pressure range 1-7 bar. The ionic liquid was introduced into ceramic
support by coating method. It was found, that prepared SILMs are characterized by small mass fluxes and
high selectivities.
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1. WPROWADZENIE

Rosnace zuzycie paliw kopalnych oraz wzrost emisji ditlenku wegla sprawia, ze
podejmowane s3 prace majace na celu opracowanie efektywnych i ekonomicznie
optacalnych technologii wychwytywania i sktadowania duzych ilosci ditlenku wegla.

Usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych (post combustion) na skale
laboratoryjng i przemystowa mozna realizowa¢ w oparciu o procesy absorpcji
(chemicznej, fizycznej), adsorpcji, kondensacji niskotemperaturowej oraz separacji
membranowe]j [1]. Obecnie najczesciej stosowane w przemysle metody usuwania
ditlenku wegla z gazéw spalinowych to procesy pochlaniania ditlenku wegla
w kolumnach zraszanych aminami. [2,3].
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Jako alternatywa w ostatnich latach rozwazane s3 ciekle membrany na nosniku
polimerowym lub ceramicznym impregnowane cieczami jonowymi (Supported lonic
Liquid Membranes, SILMs) [4]. Zastosowanie cieczy jonowych, jako efektywnych
rozpuszczalnikow do absorpcji ditlenku wegla, pozwala unikng¢ wad powszechnie
stosowanych absorpcyjnych metod pochtaniania ditlenku wegla w aminach takich jak
degradacja termiczna, straty absorbentu w wyniku parowania, korozyjny charakter
i wysokie ciepto regeneracji amin [5]. Wlasciwosci cieczy jonowych takie jak
stabilno$¢ termiczna, pomijalna preznos$¢ par, duza zdolno$¢ pochtaniania ditlenku
wegla, niska pojemno$¢ cieplna, mozliwos¢  projektowania  wlasnosci
fizykochemicznych czynig je atrakcyjnymi odwracalnymi absorbentami ditlenku wegla.
Wada cieczy jonowych jest z kolei ich cena i duza lepkos¢.

Santos et. al. [6] do rozdziatu ditlenku wegla i azotu wykorzystali SILMs utworzone
poprzez impregnacj¢ membrany polimerowej cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan
1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy).
Przepuszczalno$¢ CO; byta w zakresie od 852 do 2114 barrer, a idealna selektywno$é¢
a(CO2/N,) w zakresie od 26,4 do 39.

W pracy [7] Albo et al. badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, impregnowane
ciecza jonowa [Emim] [Ac], co pozwolito na osiagnigcie duzych przepuszczalnosci CO»
780 barrer oraz idealnej selektywnos$ci CO2/N; 35,4, znacznie przewyzszajacych
warto$ci zmierzone dla procesow separacji przy wykorzystaniu materialow
polimerowych.

Sanchez Fuentes et al. [8] badali zmodyfikowane ceramiczne membrany SILMs
otrzymane poprzez wprowadzenie grupy aminowej NH,.Otrzymali duze wartoSci
przepuszczalnos$ci dla ditlenku wegla rzgdu 3000 barrer oraz idealnej selektywnosci
CO2/N; 70.

Poprzez impregnacje ciecz jonowa mozna umieSci¢ zardwno w materiale
polimerowym jak i ceramicznym. Ciecze jonowe zawierajace kation imidazolowy
1 anion octanowy moga znacznie zwigkszy¢ rozpuszczalnosé ditlenku wegla i rozdziat
CO»/Ny. Shiflett et al. i Yokozeki et al. [9,10] badali rozpuszczalnos¢ CO;
w[Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-
metyloimidazolowy) w zakresie temperatur 283 do 348 K i ci$nien do 2 MPa.

Impregnacja membran ultrafiltracyjnych moze znaczaco poprawié¢ stabilno$¢
i trwatos¢ SILM poprzez zmniejszenie mozliwosci przemieszczania si¢ cieczy jonowej
w strukturze poréw o mniejszych rozmiarach [11].

Do rozdzialu gazow czesto wykorzystuje si¢ membrany polimerowe wykonane
z polidimetylosiloksanu (PDMS) [12,13]. Membrany te charakteryzuja si¢ duzymi
strumieniami permeatu rzedu 4000 barrer oraz niska selektywnos$cia rozdziatu 2.6 [14].
Modyfikacja tych membran poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa moze pozwoli¢ na
uzyskanie membran SILM o duzej selektywnosci i przepuszczalno$ci oraz opracowanie
oszczednych i bardziej efektywnych technologii rozdziatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan rozdziatu CO»/N, w SILMs otrzymanych
poprzez impregnacje podtoza membrany ceramicznej Inopor cieczami jonowymi.
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Warstwe aktywna membran Inopor wykonano z y-Al,Os oraz a-Al,Os (w zaleznosci
od wielkosci porow). Badane membrany miaty postac rurek o srednicy zewnetrznej 10
mm, grubosci 2-3mm, dlugosci 250 mm. Badane membrany impregnowano metoda
powlekania (coating).

Do badan wybrano ciecze jonowe [Emim][Ac] oraz [Emim][BF4]. Ze wzgledu na
chemiczny charakter absorpcji okreslong duza pojemnos$¢ sorpcji, znane wiasnosci
i metody otrzymywania.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

2.1. Stanowisko badawcze
Stanowisko do badania proceséw rozdziatu gazéw przedstawiono na rys. 1.

Glownym elementem stanowiska jest modul membranowy (5) z zamontowang
membrang ceramiczng SILM (4).
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Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor cisnienia, 3 - grzejnik, 4 - membrana SILM,
5 - komora badawcza, 6 - przeplywomierz, 7 - pompa prézniowa.
Fig.1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater, 4 - SILM membrane, 5 -

membrane module, 6 - flowmeter, 7 - vacuum pump.

Gaz z butli (1) poprzez zawor redukeyjny (2) podawany jest do termostatowanej
komory badawczej (5) o srednicy 50 mm i dtugosci 200 mm, wykonanej ze stali
kwasoodpornej 1 wyposazonej w plaszcz grzewczy (3). W komorze (5) zamocowana
jest membrana SILM (4), w postaci rurki o srednicy zewngtrznej 10 mm i dtugosci 250
mm wykonanej z AlOs. Cisnienie w komorze badawczej utrzymywano na stalym
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poziomie w zakresie 1 do 7 atm nadci$nienia. Gaz przenika przez membrang i poprzez
przeptywomierz (6) wyprowadzany jest do otoczenia.

W czasie badan eksperymentalnych utrzymywano w komorze badawczej stalg
temperature 20-60°C. Przed badaniami wlasciwymi aparatur¢ oprézniano z gazow
pompa proézniows (7), a nastgpnie wypetniano czystym gazem z butli (1).

2.2. Wybér no$nika SILM

Do badan wybrano mikro- i ultrafiltracyjne membrany ceramiczne firmy Inopor
w postaci rurek wykonanych z Al,O3 o $rednicach zewngtrznych 10 mm, grubosci 2-3
mm, dlugosci 250 mm. Przebadano membrany z naniesiong od zewnatrz aktywna
warstwa ALOs o wielko$ci porow 5, 10 nm (a-Al,O3) 1 70 nm (y-AlLO3).

2.3 Sposob przygotowania membran SILM

Proces impregnacji materiatu nosnika w cieczy jonowej moze by¢ realizowany pod
ci$nieniem atmosferycznym lub pod préznig poprzez nanoszenie lub zanurzenie
W cieczy jonowe;j.

Badane membrany impregnowano cieczg jonowa metoda pokrywania. Metoda
pokrywania (coating) polega na nanoszeniu na czystg i odtluszczong powierzchni¢
ceramiczng cieczy jonowej za pomocg pedzla. Nadmiar cieczy jonowej zbiera sig¢
z powierzchni rurki za pomocg bibuly, a nastgpnie rurke ceramiczng zostawia si¢ do
wyschniecia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powtarza si¢ od 1 do 3 razy. Ilos¢
naniesiongj cieczy jonowej kontroluje si¢ metoda wagows.

2.4 Wyniki badan doswiadczalnych

Badania doswiadczalne wykonano na stanowisku badawczym, rys.1. W badaniach
wykorzystano membrany ceramiczne firmy Inopor z aktywna warstwa AlLOs
o $rednicach porow 5, 101 70 nm.

Powyzsze membrany ceramiczne shuzyly do przygotowania ciektych membran
SILM poprzez impregnacje wybranymi cieczami jonowymi: [Emim][Ac] oraz
[Emim][BF4].

Membrany ceramiczne po oczyszczeniu, wysuszeniu oraz odthuszczeniu wazono.
Po zamontowaniu w aparaturze badawczej mierzono masowe strumienie COz 1 N
przechodzace przez dang rurke ceramiczng przed impregnacja ciecza jonows.

Nastepnie rurki ceramiczne impregnowano ciecza jonowa poprzez pokrywanie
(coating). Ciecz jonowa nanoszono na rurki ceramiczne migkkim pedzlem a nastepnie
czekano, az cata powierzchnia rurki bedzie sucha ( okoto 4 godzin). Procedure
powtarzano 3 razy. Przed i po naniesieniu cieczy jonowej i wysuszeniu (ewentualnie
osuszeniu bibutg) rurki wazono, aby pozna¢ mas¢ cieczy jonowej naniesionej na
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membrang. Masy cieczy jonowej zuzytej do pokrywania rurek ceramicznych wynosity
0,420, 0,528 10,411 g odpowiednio dla membran o $rednicach poréw 5, 10 i 70 nm.

Membrany wazono rowniez po kazdym pomiarze. W ten sposob okreslano ilos$¢
cieczy jonowej utraconej w trakcie pomiaru, co stanowito o stabilnosci membrany przy
danym cisnieniu. W zaleznosci od rodzaju materiatu, rozktadu porow, lepkosci cieczy
jonowej przy wyzszych ci$nieniach czgs¢ cieczy jonowej jest wypychana z porow
materialu ceramicznego, co powoduje pogorszenie dzialania membrany lub jej
zniszczenie.

W trakcie pomiar6w mierzono masowe strumienie gazow (J [kg m? s)])
przechodzacych przez otrzymang membrang SILM oraz obliczano idealng
selektywnos¢ a, dla czystych gazow CO; i N» [1, 4]. Wyniki badan doswiadczalnych
dla wybranych materiatéw ceramicznych przedstawiono ponizej.

Na kolejnych rysunkach przedstawiono zalezno$ci strumienia N> i CO; ptyngcych
przez membrang oraz selektywnosci idealnej o od roznicy ci$nien dla SILM
otrzymanych poprzez impregnacje membran ceramicznych Inopor ciecza jonowa
[Emim][Ac] w temperaturze 20°C. Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono wyniki dla
membrany o $rednicy poréw 70 nm, narys. 415 —10nm, anarys. 617 —5 nm.
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Rys.2. Porownanie strumieni masy COz i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 70 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.2. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 70 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.3. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 70 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.3. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 70 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.4. Poréwnanie strumieni masy CO2 i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.4. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.5. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 10 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.5. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.6. Poréwnanie strumieni masy COz i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 5 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.6. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 5 nm,
impregnated with [Emim][Ac], temperature of 20°C.
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Rys.7. Selektywnos¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy poréw 5 nm
impregnowanej [Emim][Ac], temperatura 20°C.
Fig.7. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 5 nm,
impregnated with [Emim] [Ac], temperature of 20°C
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Rys.8. Poréwnanie strumieni masy CO2 i N2 dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm
impregnowanej [Emim][BFa], temperatura 20°C.
Fig.8. Comparison of CO2 and N2 mass streams for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim][ BF4], temperature of 20°C.
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Przebadane membrany SILM o $rednicach poréw 5, 10 i 70 nm otrzymane
poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa [Emim][Ac] wykazywaty wtasnosci separacyjne
w bardzo waskim zakresie roznicy cisnien (0,5 — 1,5 bar). Wptyw $rednicy pordéw
materialu ceramicznego byl niewielki, najlepsze wilasciwos$ci separacyjne uzyskaty
membrany o $rednicy 5 nm. Przy wyzszych roznicach ci$nien (powyzej 1,5 bar)
membrany te tracity wlasnosci separacyjne.

Na rysunkach 8 i 9 przedstawiono zalezno$ci strumienia N> 1 CO, ptynacych przez
membrang oraz selektywnosci idealnej o od rdznicy cisnien dla membran SILM
otrzymanych poprzez impregnacj¢ ciecza jonowa [Emim][BF4].
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Rys.9. Selektywno$¢ rozdziatu (CO2/N2) dla membrany Inopor o $rednicy porow 10 nm

impregnowanej [Emim][BF4], w temperaturach 20°C.
Fig.7. The separation selectivity (CO2/N2) for Inopor membrane with a pore diameter of 10 nm,
impregnated with [Emim] [BF4], temperature of 20°C

Membrany SILM wykonane z materiatu ceramicznego o srednicy porow 10 nm,
impregnowanego cieczg jonowa [Emim][BF4], wykazywatly poczatkowo bardzo dobre
wlasno$ci separacyjne w waskim zakresie roznicy cisnien (0,5 — 1,5 bar). Przy
wyzszych roznicach cisnien (powyzej 1,5 bar) membrany te gwaltownie tracity wartosci
separacyjne, co moglo by¢ spowodowane zniszczeniem membrany SILM poprzez
wydmuchanie cieczy jonowej z poroOw membrany.

Otrzymane wyniki wskazuja, na dobre wlasciwosci separacyjne uzyskano dla
membrany o S$rednicy porow 10 nm, impregnowanej cieczg jonowa [Emim][BF4].
Niestety membrana szybko tracita wlasnosci separacyjne — juz przy réznicy cisnien
powyzej 1,5 bar. Warto$¢ wspotczynnika separacji oo gwaltownie spadata z wartosci
poczatkowej powyzej 55 przy Ap = 0.5 bar do wartosci ponizej 10 przy Ap = 2.5 bar.
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Pozostate membrany impregnowane ciecza jonowa [Emim][Ac], wykazywaty znacznie
gorsze wlasnosci separacyjne, membrany te rowniez w znacznym stopniu tracity swoje
wlasnos$ci separacyjne ze wzrostem roznicy cisnien (juz powyzej 1.5 bar).

barrer

WNIOSKI

Wyniki badan wskazuja, ze badane membrany Inopor po impregnacji cieczami
jonowymi [Emin][Ac] i [Emim][BF4] wykazuja wiasnoséci separacyjne przy
rozdziale mieszaniny gazéw CO»/N,. Selektywnos$¢ idealna ocoanz dla membran
SILM impregnowanych [Emim][Ac] wynosita maksymalnie 14, a dla membran
SILM impregnowanych [Emim][BF4]wynosita maksymalnie 56.

Wraz ze wzrostem $rednicy pordéw selektywnos¢ badanych membran
impregnowanych [Emim][Ac] malala, a mierzone wartos$ci strumienia permeatu
wzrastaly.

Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem roznicy ci$nien badane membrany tracity
wlasnosci separacyjne. Proces ten rozpoczynat si¢ juz przy réznicy cisnien
powyzej 1,5 bar. Degradacjc membran prawdopodobnie powodowato
wydmuchiwanie cieczy jonowej z porow materiatu ceramicznego, co prowadzito
do zniszczenia membrany.

OZNACZENIA - SYMBOLS

— jednostka przepuszczalno$ci gazu ; 1 barrer = 3.35x107'° (mol m s™! Pa’! m?)
non-SI unit of gas permeability; 1 barrer = 3.35x107'¢ (mol m s! Pa! m?)
—gesto$é strumienia masy, kmol m=2s!

mass flux, kmol m2s™!

—rdznica ci$nien po obu stronach membrany, bar

pressure difference on both membrane sides, bar

acoxn: —selektywno$¢ membrany, wyrazona jako Jcoa/Inz

(1]

(2]

(3]

ideal membrane selectivity, defined as Jcoa/Jnz
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INVESTIGATION OF CO2 AND N2 SEPARATION ON SILMS BASED ON CERAMIC AL:03
SUPPORT

In conventional methods of CO2 removal from flue gases generally a reversible amine absorption
processes are used. As an alternative gas separation on membranes in combination with ionic liquids (ILs),
the so-called supported ionic liquid membranes (SILMs) are used. They are attractive due to energy
efficiency and compact equipment. The paper presents the experimental results of carbon dioxide and
nitrogen separation on ceramic membranes with active AOs layer made by Inopor impregnated with
different ionic liquids: 1-Ethyl-3-methylimidazolium acetate ([Emim][Ac]) and 1-Ethyl-3-
methylimidazolium tetrafluoroborate ([Emim][BF4]). The type of ceramic support used in SILMs
membranes, as well as the support structure is very important to the stability of the membrane. Ceramic
tubes of 10 mm outer diameter and 250 mm length made of Al.Os with different pore sizes were used to
prepare supported ionic liquid membranes (SILMs). The performance of SILMs depends generally on



56 A. ROTKEGEL 1 Z. ZIOBROWSKI

impregnation method of ceramic support. Thick SILM layer decreases membrane permeability, but too thin
SILM layer may reduce the performance and stability of the membrane. The investigations were carried
out on the experimental setup shown in Fig.1 in the temperatures 20-60°C and the pressure range 1-7 bar.
The measured carbon dioxide and nitrogen mass fluxes and ideal selectivities for the prepared SILMs based
on investigated ceramic material were presented in Figs.2-9. The prepared SILM membranes exhibit good
separation properties.
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