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W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla i azotu na ceramicznych membranach
ciektych impregnowanych ciecza jonowa [Emim][Ac]. Badania przeprowadzono dla réznych materiatow
ceramicznych w temperaturze 20°C dla ci$nien 1-7 bar. Ciecz jonowa nanoszono metoda pokrywania
oraz zanurzania. Stwierdzono, ze otrzymane membrany charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami
masowymi oraz matymi warto$ciami selektywnosci.

Stowa kluczowe: absorpcja, ditlenek wegla, ciecze jonowe

The experimental results of carbon dioxide and nitrogen separation on ceramic membranes impreg-
nated with ionic liquid [Emim][Ac] are presented. Different ceramic materials were investigated at the
temperature of 20°C and at the pressures of 1-7 bar. The ionic liquid was introduced into ceramic support
by coating and soaking. It was found, that prepared membranes are characterized by small mass fluxes
and low selectivity.

Keywords: absorption, carbon dioxide, ionic liquids

1. WPROWADZENIE

W konwencjonalnych metodach usuwania ditlenku wegla wykorzystuje si¢ glow-
nie odwracalny proces absorpcji w aminach [1]. Wadami tych metod sg straty roz-
puszczalnika na skutek parowania, korozyjno$¢ roztworéw amin, niska stabilno$¢
termiczna oraz znaczne koszty energetyczne. Alternatywa moze by¢ zastosowanie
technologii membranowej, jako oszczednej i ekologicznej metody rozdziatu.

Membrang nazywa si¢ potprzepuszczalng faze, petnigea rolg bariery dla transportu
masy pomig¢dzy rozdzielanymi przez nig mieszaninami cieklymi lub gazowymi. Poje-
cie membrany mozna rowniez rozszerzy¢ na faze ciekla - wowczas membrang ciekta
nazywamy ciecz niemieszajaca si¢ zarowno z roztworem zasilajacym, jak i odbior-
czym, ktora petni rol¢ potprzepuszczalnej bariery dla transportu masy pomiedzy nimi.
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Membrany ciekle na nosniku porowatym (Supported Liquid Membranes, SLMs)
to membrany, w ktorych selektywna faza ciekla osadzona jest w porach no$nika
(supportu) i utrzymywana tam przez silty kapilarne. Gtowng zaleta SLMs jest duza
powierzchnia wymiany masy, mata ilo§¢ selektywnej fazy cieklej oraz znacznie wigk-
sza efektywno$¢ w poréwnaniu do innych rodzajéw membran [2]. Gléwng wada
membran SLMs jest ich mata stabilno$¢ [3] powodowana wysychaniem lub odparo-
wywaniem fazy cieklej z membrany, badz wypychaniem, czy wydmuchiwanie jej
z poréw nosnika.

W przypadku uzycia cieczy jonowych jako fazy cieklej w SLMs uzyskuje sig
membrany nazywane Supported Ionic Liquid Membrane (SILM). W SILM ditlenek
wegla rozpuszcza si¢ w membranie po stronie nadawy, dyfunduje przez membrang
i jest desorbowany po stronie permeatu [4-5]. Ciecz jonowa (Ionic Liquid, IL)jest
umieszczana w porach membrany, co powoduje redukcje ilosci IL w poréwnaniu
z membranami cieklymi, a takze obnizenie zuzycia energii potrzebnej do transportu
i podgrzania IL [6-7].

Zainteresowanie cieczami jonowymi w procesach separacji ditlenku wegla wynika
z duzej rozpuszczalnosci CO, w wybranych cieczach jonowych [8]. W szczegodlnosci,
ciecze jonowe oparte o kation imidazolowy charakteryzuja si¢ stosunkowo duza roz-
puszczalnoscia CO, oraz pojemnoscia absorpcyjna, ktora dodatkowo mozna zwigk-
szy¢ poprzez odpowiedni dobor anionu. Ciecze jonowe zawierajace anion octanowy
posiadaja duza pojemnos¢ absorpcyjna w szerokim zakresie temperatur i cisnien [9].

Permeacji gazow poprzez membrany SILM poswigcona jest spora ilo$¢ prac ba-
dawczych. Jako no$nik SILM najszerzej zostaly przebadane materiaty polimerowe.
Jednakze ich praktyczne zastosowanie w warunkach przemyslowych jest ograniczone
z powodu niskich gestosci strumienia permeatu oraz stabej stabilno$ci termiczne;j.
Alternatywa moga by¢ materialy ceramiczne takie jak AlLOs;, SiO, oraz TiO, ze
wzgledu na wysoka wytrzymato$¢ termiczng i mechaniczng. Close et al. (2012) [10]
wykonali badania permeacji CO, w SILM przygotowanym z Al,O; nasgczonego
[Emim][T;N] i [Cemim][T,N]. Przepuszczalnos¢ CO, zmierzona dla poréw o $red-
nicy 100 nm byta wigksza niz dla poréw o $rednicy 20 nm (przepuszczalnosci mem-
brany, permeance, wynosita odpowiednio Pco,=2,65x10" molm”s” Pa”' oraz
Pcor = 1,05x10 * mol m?s™ Pa™). Autorzy wysuneli przypuszczenie, ze rdznice
w wydajnosci SILM wynikaja z wptywu wielkosci poréw 1 oddziatywan miedzy cie-
€zg jonowq i ceramicznym materiatem membrany.

W pracy [11] Albo et al. (2014) badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, w pota-
czeniu z [Emim] [Ac], co pozwolito na osiagniecie duzych przepuszczalno$ci mem-
brany Pco, = 2,78%10° mol m? s™ Pa™ oraz idealnych selektywnosci CO,/N, réwnych
ocoyna = 30,72, znacznie przewyzszajacych wartosci zmierzone dla procesow separa-
cji przy wykorzystaniu materialow polimerowych. Idealny wspotczynnik selektywno-
$ci dcopny zdefiniowany moze by¢ jako iloraz przepuszczalnosci czystych
sktadnikow:
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gdzie przepuszczalno$é membrany dla i-tego sktadnika (P;) zdefiniowana jest jako
iloraz gestosci strumienia tego sktadnika przechodzacego przez membrang (kmol m™
s™) i roznicy cisnien panujacych nad i pod membrang (Pa)

W pracy [12] Chojniak et al. (2014) badali nanoporowate membrany ceramiczne
TiO, i Si0,-ZrO, o kontrolowanej wielkosci porow (1- 20 nm) przygotowanych me-
toda zol-zel 1 nasaczonych ciecza jonowa [Emim][Ac], charakteryzujaca si¢ duza roz-
puszczalnoscia CO,. Membrany SILM otrzymano poprzez r¢czne nanoszenie cieczy
jonowej na powierzchni¢ membrany oraz poprzez pokrywanie warstwa rozpylonej
cieczy jonowej, co prowadzito do otrzymania duzych warto$ci przepuszczalno$ci
membrany Pco, = 4,3120,13x10°° mol m™ s Pa™ oraz idealnej selektywnosci CO4/N,.
acoona = 31,18. Zmierzone przepuszczalnosci membrany dla porow 20 nm byty
o ponad 60% wigksze niz dla poréw 1nm. Réznic nie mozna wyjasni¢ jedynie efek-
tywng grubos$cig cieczy jonowej lub zawartoscig wody, ale glownie zmianami wtasno-
$ci cieczy jonowej w porach materiatu ceramicznego.

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan przepuszczal-
nosci i selektywnosci rozdziatu czystych gazow CO, i N, dla membran SILM otrzy-
manych poprzez impregnacj¢ ceramicznego nosnika ciecza jonowa [Emim[[Ac]
(octan 1-etylo-3-metyloimidazolu). W badaniach uzyto réznych materialow ceramicz-
nych z Al,0Os, SiO, oraz TiO,, w postaci rurek o §rednicy zewngtrznej 10 mm, grubo-
$ci 2-3mm i dhugosei 250 mm.

(M

2. BADANIA DOSWIADCZALNE
2.1. Stanowisko badawcze

Stanowisko do badania procesow rozdziatu gazéw przedstawiono na rys. 1.
Gléwnym elementem stanowiska jest modul membranowy (5) z zamontowana mem-
brana SILM (4).

Gaz z butli (1) poprzez zawor redukcyjny (2) podawany jest do termostatowane;j
komory badawczej (5) o $rednicy 50 mm i dtugosci 200 mm, wykonanej ze stali kwa-
soodpornej i wyposazonej w ptaszcz grzewczy (3). W komorze (1) zamocowana jest
membrana SILM (4), w postaci rurki wykonanej z Al,O;. Ci$nienie w komorze ba-
dawczej utrzymywano na stalym poziomie w zakresie 1 do 7 bar nadci$nienia. Gaz
przenika przez membrang i poprzez przeptywomierz (6) wyprowadzany jest do oto-
czenia.

W czasie eksperymentow utrzymywano w komorze badawczej statg temperature
rowng 20°C.

Przed badaniami wlasciwymi aparaturg oprézniano z gazow pompg prozniowsa (7),
a nastepnie wypelniano czystym gazem z butli (1).
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Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor ci$nienia, 3 - grzejnik, 4 - mem-
brana SILM, 5 - komora badawcza, 6 - przeptywomierz, 7 - pompa préozniowa

Fig.1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater, 4 - SILM membrane,

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

Gotowy modul membranowy pokazano na fotografiach (rys. 2 i rys 3), przy czym

na rys. 2 pokazano modut membranowy gotowy do pracy, natomiast na rys. 3. poka-
zano modut ze zdjetg ostong i widoczng zamontowang membrang SILM

Rys. 2. Stanowisko badawcze
Fig. 2. Experimental setup
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Rys. 3. Modut membranowy z zamontowana rurkowa membrang ceramiczng
Fig. 3. Membrane module without cover

2.2. Wybér nos$nika SILM

Do badan wybrano materiaty ceramiczne w postaci rurek wykonanych z Al,Os,
Si0O, oraz TiO,0 $rednicach zewnetrznych 10 mm, grubosci 2-3 mm, dtugosci 250
mm. Materialy charakteryzuja si¢ wysoka wytrzymaloécia termiczna i mecha-
niczng [7]. Odpowiednie polaczenie tych materiatow z wybranymi cieczami jonowy-
mi moze pozwoli¢ na uzyskanie membran SILM o duzej selektywnosci
i przepuszczalnosci oraz opracowanie oszczgdnych i bardziej efektywnych technologii
rozdziatu.

2.3. Sposéb przygotowania membran SILM

Proces impregnacji materialu nos$nika w IL moze by¢ realizowany pod ci$nieniem
atmosferycznym poprzez reczne nanoszenie IL przy pomocy gazy zwilzonej ciecza
jonowa, a nastepnie usunig¢cie nadmiaru IL z powierzchni membrany za pomoca bibu-
ly [3]. Najczestsza metoda tworzenia SILM jest zamoczenie porowatego no$nika
w cieczy jonowej na czas zazwyczaj kilku do kilkunastu godzin. [11]. Z uwagi na
wysoka lepko$¢ cieczy jonowych, a takze niskg prezno$¢ par operacje te czesto prze-
prowadza si¢ w warunkach prézniowych lub cisnieniowych, aby zminimalizowac
prawdopodobienstwo wystepowania pecherzykéw powietrza w membranie.
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Material ceramiczny impregnowano cieczg jonowa metodg pokrywania i zanurza-
nia. Metoda pokrywania (coating) polega na nanoszeniu na czystg i odttuszczong po-
wierzchni¢ ceramiczng cieczy jonowej za pomocg pedzla. Nadmiar cieczy jonowe;j
zbiera si¢ z powierzchni rurki za pomoca bibuty, a nastepnie rurke ceramiczng zosta-
wia si¢ do wyschnigcia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powtarza si¢ od 1 do 3
razy. Ilo§¢ naniesionej cieczy jonowej kontroluje si¢ metodg wagowa. Metoda zanu-
rzania (soaking) polega na zanurzeniu czystej i odtluszczonej rurki ceramicznej
w cieczy jonowej na czas od 8 do 24 h. Po tym czasie rurke wyciaga si¢ z cieczy jo-
nowej, a nadmiar cieczy usuwa si¢ bibulg. Ilo$¢ naniesionej cieczy jonowej kontroluje
si¢ metoda wagowa.

2.3 Wyniki badan doswiadczalnych

Badania doswiadczalne wykonano na stanowisku badawczym, rys.1. W badaniach
tych uzyto réoznych materialéw ceramicznych oznaczonych odpowiednio:

1. A - rurki ceramiczne kupione w Instytucie Ceramiki i Materiatéw Budowla-
nych, Gliwice (oznaczenie producenta Al60)

2. B - rurki ceramiczne kupione w Instytucie Ceramiki i Materiatow Budowla-
nych, Gliwice (oznaczenie producenta Al190)

3. C - membrany ceramiczne badane na zlecenie Instytutu Szkta, Ceramiki, Ma-
terialow Ogniotrwatych i Budowlanych, Gliwice (oznaczenie producenta GIS,
Raport 2008)

4. D - membrany ceramiczne firmy Pervatech BV z aktywna powloka krzemion-
kowa stosowane do separacji wody od alkoholu butylowego na instalacji
przemystowej w Zaktadach Azotowych Kedzierzyn S.A. (oznaczenie produ-
centa 1050)

Powyzsze materialy ceramiczne stuzyly do przygotowania cieklych membran
SILM poprzez impregnacj¢ rurek ceramicznych octanem 1-eutylo-3-metyloimidazolu
([Emim][Ac]).

Rurki ceramiczne wykonane z materiatu A oznaczone Al, A2, A3, z materialu B
oznaczone B1, B3 oraz z materiatdw C i D - po oczyszczeniu, wysuszeniu oraz od-
thuszczeniu wazono. Po zamontowaniu w aparaturze badawczej mierzono masowe
strumienie CO, i N, przechodzace przez dang rurke ceramiczng przed impregnacja
ciecza jonowa.

Nastepnie rurki ceramiczne: impregnowano cieczg jonowag poprzez zanurzenie
w cieczy jonowej lub poprzez pokrywanie. Po naniesieniu cieczy jonowej i wysusze-
niu (ewentualnie osuszeniu bibutg) rurki wazono przed oraz po pomiarze. W ten spo-
so6b okreslano ilos¢ cieczy jonowej wchlonietej po impregnacji oraz utratg cieczy
jonowej w trakcie pomiaru, co stanowito o stabilno$ci membrany przy danym cisnie-
niu. W zalezno$ci od rodzaju materiatu, rozktadu poréw, lepkosci cieczy jonowej przy
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wyzszych ci$nieniach czg$¢ cieczy jonowej jest wypychana z poréw materialu cera-
micznego, co powoduje pogorszenie dzialania membrany lub jej zniszczenie.

W trakcie pomiaréw mierzono masowe strumienie gazow (J [kg m™ s™)]) prze-
chodzacych przez otrzymana membrang SILM oraz obliczano idealng selektywnos$¢ a,
dla czystych gazow CO, i N, (r-nie 1). Wyniki badan doswiadczalnych dla wybranych
materiatéw ceramicznych przed i po impregnacji, przedstawiono ponize;j.

Na rysunku 4 przestawiono wyniki pomiaréw strumienia azotu ptynacego przez
membrang dla badanych rurek ceramicznych A i B nie pokrytych ciecza jonows. Ana-
logiczne wyniki otrzymano dla CO,.
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Rys.4. Porownanie strumieni masy N, dla réznych materiatdw ceramicznych bez cieczy jo-
nowej, temperatura 20°C
Fig. 4. Comparison of N, mass fluxes for various ceramic materials without ionic liquid,
temperature 20°C

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono zaleznoS$ci strumienia N, i CO, ptynacego przez
membrang od roéznicy cisnien dla badanych rurek ceramicznych A1, A21 A3 (rys 5) i
B11 B3 (rys 6), w temperaturze 20°C.
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Rys.5. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego Al, A2 i A3 im-
pregnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig. 5. Comparison of CO, and N, mass fluxes for ceramic material A1, A2 and A3 im-
pregnated with [Emim][Ac], temperature 20°C
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Rys.6. Poréwnanie strumieni masy CO, i N, dla materialu ceramicznego B1 i B3 impre-
gnowanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig. 6. Comparison of CO, and N, mass fluxes for ceramic material Bl and B3 impregnated
with [Emim][Ac], temperature 20°C

Na rysunku 7 przedstawiono wyniki pomiardéw selektywnosci rozdziatu CO,/N,
dla badanych membran A i B.
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Rys.7. Poréwnanie selektywnos$ci roznych materiatdw ceramicznych impregnowanych
[Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig. 7. Comparison of CO,/N, selectivity for various SILMs impregnated with
[Emim][Ac], temperature 20°C

Wyniki uzyskane dla membran C i D przedstawiono na rysunkach 8 i 9
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Rys.8. Pordwnanie strumieni masy CO, i N, dla materiatu ceramicznego C i D impregno-
wanego [Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig. 8. Comparison of CO, and N, mass fluxes for ceramic material C and D impregnated
with [Emim][Ac], temperature 20°C
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Rys. 9. Porownanie selektywnos$ci materiatdéw ceramicznych C i D impregnowanych
[Emim][Ac], temperatura 20°C
Fig. 9. Comparison of selectivity of CO,/N, separation (o) for ceramic material C and D
impregnated with [Emin][Ac], temperature 20°C

Tabela 1. Masy cieczy jonowej naniesione na powierzchni¢ SILM
Table 1. Masses of ionic liquid applied to SILM

Membrana Masa IL [g
przed pomia- po pomiarze utracona w trakcie
rem pomiaru
Al - Zanurzona na 24 h 3,464 1,946 1,519 (43,8%)
B1 - Zanurzona na 24 h 4,137 1,547 2,590 (62,6%)
A2 - Nanoszenie 1x 0,449 0,360 0,089 (19,9%)
B3 - Nanoszenie 1x 1,854 1,027 0,827 (44,6%)
A3 - Nanoszenie 2x 0,601 0,561 0,040 (6,7%)
C — Zanurzona na 48 h 3,162 1,657 1,505 (47.6%)
D — Nanoszenie 3x 1,696 1,323 0,373 (22.0%)

Analizujac powyzsza tabele¢ mozna zauwazy¢, ze membrany przygotowywane me-
toda zanurzania (Al, Bl - C) wykazuja najwyzsza strat¢ naniesionej cieczy jonowej,
siegajaca do 62% masy poczatkowej. Membrany przygotowane poprzez nanoszenie
wykazujg mniejszg utrat¢ cieczy jonowej w czasie pomiaré6w, w szczegdlnosci mem-
brany: A2, ktéra zostata pokryta jednokrotnie -19% utraty IL i A3 pokrywana dwu-
krotnie - 6,7% utraty masy.
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WNIOSKI

e Cieklte membrany SILM nadaja si¢ do rozdziatu mieszanin gazowych oraz usu-

(1]
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[3]
[4]
(3]
(6]
[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

wania CO, z gazow.

Sposob nanoszenia (impregnacja) cieczy jonowej na podtoze ceramiczne ma
duze znaczenie dla trwato$ci membrany. Grube powloki SILM ograniczaja
przepuszczalno$¢ membrany, z kolei zbyt cienkie mogg przyczyni¢ si¢ do nie-
stabilnosci i krotkiego okresu poprawnego dziatania membrany.

Wyniki badan wskazuja, ze badane materialy ceramiczne A, B, C i D po impre-
gnacji cieczg jonowg wykazujg stabe wlasnosci separacyjne badanych gazow.
Selektywnos$¢ idealna ocopny Wynosita od 1 do 6, przy czym ze wzrostem ci-
$nienia selektywnos$¢ malata. Zaobserwowano, ze wyzsze cisnienie gazu powo-
dowato wydmuchiwanie cieczy jonowej z poro6w materialu ceramicznego, co
prowadzito do zniszczenia membrany. Wielkosci poréw badanych materiatow
ceramicznych, zawierajace si¢ w granicach 0,5 — 10 pm, wydaja si¢ by¢ zbyt
duze do prawidlowej pracy otrzymanych membran SILM.
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI

CARBON DIOXIDE AND NITROGEN SEPARATION ON CERAMIC
LIQUID MEMBRANES IMPREGNATED WITH IONIC LIQUID

In conventional methods of CO, removal from flue gases generally a reversible amine absorption
processes is used. As an alternative gas separation on membranes in combination with ionic liquids (ILs),
the so-called supported ionic liquid membranes (SILMs) are extremely attractive due to energy efficiency
and compact equipment. The paper presents the experimental results of carbon dioxide and nitrogen
separation on ceramic membranes impregnated with ionic liquid 1-Ethyl-3-methylimidazolium
([Emim][Ac]). The type of ceramic support used in SILMs membranes, as well as the support structure
are very important for the stability of the membrane. Different ceramic tubes of 10 mm outer diameter and
250 mm length, made of Al,O3, SiO, and TiO,, were used to prepare supported ionic liquid membranes
(SILMs). The performance of SILMs depends generally on impregnation method of ceramic support.
Thick SILM layer decreases membrane permeability, but too thin SILM layer may reduce the perform-
ance and stability of the membrane. Two impregnation methods were used: coating and soaking. The tests
were carried out in the experimental setup shown in Figs.1-3 at the temperature of 20°C and at the pres-
sures of 1-7 bar. The measured carbon dioxide and nitrogen mass fluxes and ideal selectivities for the
prepared SILMs based on different ceramic materials were presented in Figs.4-9. The prepared SILM

membranes are characterized by small mass fluxes and low ideal selectivities.
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