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W pracy przedstawiono wyniki badan rownowagowych pojemnosci absorpcji ditlenku wegla w cie-
czy jonowej [bmim][Ac]. Badania przeprowadzono w aparacie barbotazowym, w temperaturach od 20 do
60°C. Badana ciecz jonowa ma zblizone wielko$ci rownowagowych pojemnosci absorpcji CO, do stoso-
wanych w przemysle wodnych roztworow MEA. Wraz ze wzrostem temperatury rosnie szybko$¢ procesu
i maleje rownowagowa pojemno$¢ sorpcyjna CO, w cieczy jonowe;.

The experimental results of equilibrium capacity of carbon dioxide absorption in ionic liquid
[bmim][Ac] are presented. Experiments were performed in bubbling apparatus in temperature range 20-
60°C. Measured equilibrium carbon dioxide absorption capacities are comparable with those obtained for
aqueous MEA solutions used in industry. With rising temperature the higher values of absorption rates
and lower equilibrium CO, absorption capacities were obtained.

1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach, ze wzgledu na mozliwe zmiany klimatyczne, znaczaco wzrosta
ilo§¢ publikacji zajmujacych si¢ wpltywem emisji antropomorficznego ditlenku wegla
na efekt cieplarniany. Mozliwo$¢ zmiany klimatu spowodowata wzrost zainteresowa-
nia procesami umozliwiajacymi obnizenie emisji ditlenku wegla z gazow przemysto-
wych do atmosfery. Powstatly liczne prace dotyczace usuwania CO, ze spalin i gazow
syntezowych, ktére moze by¢ zrealizowane przy pomocy réznych procesow takich
jak: kriogeniczna destylacja, adsorpcja, absorpcja oraz procesy membranowe.

Obecnie najczgsciej stosowana metoda usuwania CO, ze spalin jest absorpcja di-
tlenku wegla w wodnych roztworach amin takich jak monoetanoloamina (MEA), die-
tanoloamina (DEA), trietanoloamina (TEA), metylodietanoloamina(MDEA) [1,2].
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Wyzej wymienione substancje absorbujace ditlenek wegla charakteryzuja si¢ wtasno-
$ciami takimi jak: duza pojemno$¢ sorpcyjna, niska cena, stosunkowo duza szybkos$c
reakcji. Wykazuja one jednak szereg powaznych wad takich jak: znaczaca lotno$¢,
degradacja termiczna w wyzszych temperaturach, degradacja chemiczna, silna koro-
zyjnos¢ (zwlaszcza MEA), oraz znaczaca konsumpcja energii w procesie absorpcja —
desorpcja ditlenku wegla.

Zaprojektowanie ekonomicznych uktadéw aparaturowych i zastosowanie nowych
absorbentdéw staje si¢ wigc powaznym wyzwaniem dla naukowcow i inzynierow [3,4].
Wybdr odpowiedniego sorbentu pozwala ograniczy¢ wielko$¢ naktadow energetycz-
nych zwiazanych z duza réznica temperatur migdzy absorpcja a desorpcja. Rdznica ta
okresla w znacznym stopniu sprawno$¢ oraz koszty procesu otrzymywania st¢zonego
ditlenku wegla.

Prowadzone obecnie badania nad cieczami jonowymi wskazuja na ich potencjal-
nie znaczne mozliwos$ci absorpcji ditlenku wegla, poréwnywalne do roztworéw amin.

Ciecze jonowe charakteryzuja si¢ nastepujacymi wilasnosciami, korzystnymi
w przemystowych procesach absorpcji CO, z gazéw: bardzo mata prezno$¢ par, nie-
palno$¢, duza stabilno$¢ termiczna, szeroki zakres wystgpowania w stanie cieklym,
zdolno$¢ rozpuszczania roznorodnej gamy substancji. Kwasowo$¢ i zasadowos$é cie-
czy jonowych zalezy od rodzaju posiadanego anionu. Moga by¢ one zarowno hydro-
fobowe, jak i hydrofilowe. Ze wzgledu na znikoma lotno$¢ sq uwazane za bezpieczne
dla srodowiska naturalnego, przez co moga by¢ stosowane jako rozpuszczalniki w
wielu reakcjach chemicznych.

Szczegolnie cenne 1 popularne sa ciecze jonowe, topiace si¢ w stosunkowo ni-
skich temperaturach np. octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][Ac]), octan 1-
etylo-3-metyloimidazoliowy, ([emim][Ac]), tetrafluoroboran1-butylo-3-
metyloimidazoliowy  ([bmim][BF4]) lub  heksafluorofosforan  I-butylo-3-
metyloimidazoliowy ([bmim][PF¢]) [4 -7]. Wazna cecha cieczy jonowych jest mozli-
wos¢ przewidywania niektorych ich wilasnosci, takich jak mieszalno$¢ z woda i roz-
puszczalnikami organicznymi oraz temperatura topnienia.

Najcze$ciej stosowane ciecze jonowe w procesie absorpcji CO, zestawiono w ta-
belach 11 2. W tabeli 1 przedstawiono ciecze jonowe absorbujace CO, na zasadzie
absorpcji fizycznej, za$ w tabeli 2 na zasadzie chemisorpcji.

Tabela 1. Oznaczenia cieczy jonowych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w procesach absorp-
cji CO,. Mechanizm procesu: absorpcja fizyczna
Table 1. Specification of ionic liquids for application in CO, absorption process. Mechanism:

physical absorption
Nazwa skrocona Nazwa pehna
[bmim][PF6] 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
[Cemim][PF6] 1-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
[Csmim][PF6] 1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
[Comim][PF6] 1-nonyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate
[emim][BF4] 1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
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Nazwa skrocona

Nazwa pehna

[Cemim] [BF4]
[Csmim][BF,]
[N-bupy][BF,]
[bmim][NO;]
[emim][T;N]
[bmim][Tf,N]
[dmim][Tf,N]
[hmim][T£,N]
[P14,6,6,6][TH,N]
[BMP][Tf2N]
[bmim][DCA]
[bmim][TfO]
[emim][EtSOy4]
[emim][C,N;]
[emim][Ac]
[bmim][Ac]
[emim][TFA]
[bmim][SCN]
HEF

THEAA
HEAF

HEAA
[emim][MDEGSO,]
TEGO IL K5

1-hexyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
1-octyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate
N-butylpyridinium tetrafluoroborate
1-butyl-3-methylimidazolium nitrate
1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1,2-dimethylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-hexyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
trihexyltetradecylphosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
1-butyl-3-methylimidazolium dicyanamide
1-butyl-3-methylimidazolium trifluoromethanesulfonate
1-ethyl-3-methylimidazolium ethylsulfate
1-ethyl-3-methylimidazolium dicyanamide
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate
1-butyl-3-methylimidazolium acetate
1-ethyl-3-methylimidazolium trifluoroacetate
1-butyl-3-methylimidazolium thiocynate

2-hydroxy ethylammonium formate

tri-(2-hydroxy ethyl)-ammonium acetate

2-(2-hydroxy ethoxy)-ammonium formate

2-(2-hydroxy ethoxy)-ammonium acetate
1-ethyl-3-methylimidazolium 2-(2-methoxyethoxy)ethylsulfate
quaternary ammonium compounds, coco alkylbis (hydroxyethyl)
methyl, ethoxylated, chlorides, methyl chloride

Tabela 2. Oznaczenia cieczy jonowych, ktore moga znalez¢ zastosowanie w procesach absorp-

cji CO,. Mechanizm procesu: chemisorpcja

Table 2. Specification of ionic liquids for application in CO, absorption process. Mechanism:

chemical absorption

Nazwa skrocona

Nazwa pehna

[NH,p-bim][BF,]
[P(C4)a][Ala]
[P(C4)4][Gly]
[Psss14[Met]
[Pess14][Pro]
[aP4443][Gly]
[aP4sq3][Ala]
[aemmim][Tau]
[MTBDH ][TFE]

[MTBDH ][Im]
[(P-E)H][TFE]

[MTBDH][TFPA]

1-propylamide-3-butyl imidazolium tetrafluoroborate
Tetrabutylphosphonium 1-a-aminopropionic acid salt
Tetrabutylphosphonium aminoethanoic acid salt
trihexyl(tetradecyl)phosphonium methioninate
trihexyl(tetradecyl)phosphonium prolinate
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium aminoethanoic acid salt
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium I-a-aminopropionic acid salt
1-aminoethyl-2,3-dimethylimidazolium taurine salt
9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[ 1,2-a]pyrimidine trifluoro-
ethanol

9-methyl-2,3.4,6,7,8-hexahydropyrimido[ 1,2-a]pyrimidine imidazole
Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid-
Et-imintrifluoroethanol

9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[ 1,2-a]pyrimidine (1-phenyl)
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Nazwa skrocona Nazwa pelna

[(P,-Et) H'][Im] trifluoroethanol
Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid-
[MTBDH ][Pyrr] Et-imin imidazole

9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[ 1,2-a]pyrimidine pyrrolidone
[(P,-Et) H][Pyrr'] | Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid
-Et-imin pyrrolidone

[MTBDH'][PhO] | 9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[1,2-a]pyrimidine phenol
[(P,-Et) H'][PhO'] | Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid-
Et-imin phenol

[P66614][Pyr] trihexyl(tetradecyl)phosphonium pyrazole
[P66614][Im] trihexyl(tetradecyl)phosphonium imidazole
[P66614][Ind] trihexyl(tetradecyl)phosphonium indole
[P66614][Triz] trihexyl(tetradecyl)phosphonium Trizole
[P66614][Bentriz] | trihexyl(tetradecyl)phosphonium bentrizole
[P66614][Tetz] trihexyl(tetradecyl)phosphonium tetrazole
[P66614][Oxa] trihexyl(tetradecyl)phosphonium oxazolidinone
[P66614][PhO] trihexyl(tetradecyl)phosphonium phenol
[emim][pivalate] 1-ethyl-3-methylimidazolium pivalate
[emim][lactate] 1-ethyl-3-methylimidazolium lactate
[emim][benzoate] 1-ethyl-3-methylimidazolium benzoate

Fukumoto 1 wsp. [8] otrzymali serig cieczy jonowych, ktére charakteryzuja si¢ du-
73 szybkoscia reakcji absorpcji CO, 1 osigganiem stanu rOwnowagi gaz-ciecz w czasie
ponizej 60 minut. Ich praktyczne zastosowanie utrudnia jednak ich wysoka lepkos$c¢ i
koszt w stosunku do roztworow amin. Jak stwierdzono, ich zdolno$¢ absorpcyjna
zmieniala si¢ od 0,169 do 0,601 mola CO, na mol roztworu.

Stwierdzono [9], ze CO, jest silnie rozpuszczalny w cieczach jonowych zawieraja-
cych kation begdacy pochodna imidazolu. Ich rozpuszczalnos¢ silnie ros$nie z cisnie-
niem, a maleje wraz ze wzrostem temperatury. Fizyczna absorpcja CO, w cieczy
jonowej jest utrudniona, poniewaz dla uzyskania wysokiej efektywno$ci procesu ko-
nieczne jest jego prowadzenie w warunkach wysokiego cisnienia przez dtugi okres
czasu (nawet do 24 h).

Autorzy [10] stwierdzili rowniez, ze reakcji absorpcji CO, w cieczy jonowej za-
wierajacej kation bedacy pochodng imidazolu i1 anion octanowy towarzyszy powsta-
wanie kwasu octowego w fazie parowej w wyzszych temperaturach. W badaniach
otrzymali maksymalna zdolno$¢ absorpcji rowna 0,45 mola CO, na mol cieczy jono-
wej, przy cisnieniu 1,6 bara, w temperaturze 30°C. Zaabsorbowany CO, byt desorbo-
wany przez ogrzanie do 70°C 1 uzycie prozni.

W pracach [6,7,11] autorzy stwierdzili wyjatkowo duza rozpuszczalnos¢ CO,
w octanie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym (1-butyl-3-methylimidazolium acetate)
[bmim][Ac]. W pracy [11] autorzy dokonali porownania kosztow pracy instalacji
opartej na klasycznej metodzie absorpcji CO, w roztworze amin z kosztami pracy
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instalacji usuwania CO, wykorzystujacej ciecz jonowa ([bmim][Ac]). Stwierdzono, ze
instalacja oparta o ciecze jonowe moze by¢ tansza od instalacji tradycyjne;j.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

Opierajac si¢ na informacjach literaturowych jako ciecz jonowa do badan wybrano
octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][Ac]).

Z uwagi na wysoka cen¢ cieczy jonowych zdolnych do absorpcji CO, (okoto
1000€/kg) zdecydowano, ze aparatura badawcza powinna by¢ mata, najlepiej szklana,
tak, by niewielka objetos¢ cieczy jonowej wystarczyla do przeprowadzenia badan
doswiadczalnych.

Badania rownowag absorpcyjnych ciecz jonowa — CO, wykonano w aparacie bar-
botazowym przedstawionym na rys.1.

LHD

Rys. 1. Uktad pomiarowy do badania rownowag adsorpcyjnych. 1 - mieszadto, 2 - wlot gazu, 3
- faznia wodna, 4 - ciecz jonowa, 5 - wlot cieczy termostatujacej, 6 - wylot gazu, 7 - wylot cie-
czy termostatujacej, 8 - barbotka gazu
Fig. 1. Experimental setup. 1 — agitator, 2 — gas inlet, 3 — water bath, 4 — ionic liquid, 5 — water
inlet, 6 — gas outlet, 7 — water outlet, 8 — bubbler
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Uktad pomiarowy sktada si¢ z termostatowanego naczynia (3), o pojemnosci 100
cm’, w ktorym znajduje si¢ okreslona ilos¢ (~70 g) cieczy jonowej (4). Do naczynia
doprowadzony jest strumien gazu zawierajacego ditlenek wegla (2). Gaz przez bar-
botke (8) zostaje rownomiernie rozprowadzony w cieczy jonowej. Naczynie wyposa-
zone jest w mieszadlo, ktore zwigksza intensyfikacje wymiany masy. W czasie
pomiardw rejestrowano temperaturg cieczy jonowej, temperaturg tazni wodnej i natg-
zenie przeptywu gazu, oraz czas i zmiang masy cieczy jonowe;.

Zdolnos$¢ absorpcyjna cieczy jonowej okreslono poprzez rejestracje zmiany masy
probki cieczy jonowej w trakcie procesu absorpcji ditlenku wegla. Masa badanej
probki cieczy jonowej wynosita ok. 70 g, zmiang¢ masy probki oznaczano wagowo
z doktadnos$cia do 0,1 g, w odstepach od 5 do 30 minut (krotsze interwaty czasowe na
poczatku procesu). Temperaturg absorpcji zmieniano w zakresie od 20 do 60°C. Prze-
plyw gazu utrzymywano w granicach 500 — 600 ml'min™. Proces absorbcji CO,
w cieczy jonowej prowadzono do osiagnigcia stanu rownowagi, ktory przyjmowano
gdy w dwoch kolejnych wazeniach przyrost masy byt nie wigkszy niz 0.1 g.

Po osiagnieciu stanu rownowagi migdzyfazowej ciecz jonowa — ditlenek wegla
w zadanej temperaturze i wykonaniu wszystkich pomiaréw rozpoczynano proces re-
generacji cieczy jonowej, polegajacy na ogrzaniu cieczy jonowej do wyzszych tempe-
ratur (60 do 95°C) i desorpcji ditlenku wegla. Stopien regeneracji cieczy jonowej
kontrolowano grawimetrycznie. Zregenerowana ciecz jonowa wykorzystywano
w dalszych badaniach absorpcji ditlenku wegla.

3. WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Wyniki badan przeprowadzonych w aparacie barbotazowym przedstawiono na ry-
sunkach 2-5. Na rysunkach naniesiono dane do§wiadczalne opisujace przebieg proce-
su absorpcji CO, w czasie.

Zdolnos¢ absorpcyjna badanej cieczy jonowej przedstawiono na rys.2-3 jako ilo§¢
zaabsorbowanego CO, w jednostce masy cieczy jonowej ( s [kg/kg]) lub ilos¢ moli
zaabsorbowanego ditlenku wegla na mol cieczy jonowej - (o) w funkcji czasu nasyca-
nia.

Jak mozna zauwazy¢ ze wzrostem temperatury absorpcji od 20 do 60 °C rosnie
szybkos$¢ procesu absorpcji, podczas gdy rownowagowa pojemnos¢ absorpcyjna ma-
leje. Najwigksza pojemnos$¢ sorpcyjna ditlenku wegla w badanej cieczy jonowej,
0=0,37 osiagni¢to w temperaturze 20°C. Czas osiagnigcia rownowagowej wartosci
pojemnosci absorpeyjnej dla temperatur 20, 40, 60°C wynosit odpowiednio 3,5, 2 i
1h.
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Rys. 2. Pojemno$¢ absorpcyjna badanej probki cieczy jonowej
Fig. 2. Absorption capacity of ionic liquid
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Rys. 3. Pojemno$¢ absorpcyjna o badanej cieczy jonowej, [mol/mol]
Fig. 3. Absorption capacity of ionic liquid, o [mol/mol]
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Na rys.4 przedstawiono pordwnanie rownowagowych wartosci pojemnosci sorp-
cyjnej CO, dla absorpcji (w zakresie temperatur 20 - 60°C) i desorpcji (40 - 95°C).
Otrzymane wyniki pozwalaja stwierdzi¢, ze histereza migdzy absorpcja i desorpcja
jest niewielka.
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Rys. 4. Porownanie absorpcji i desorpcji w badanej cieczy jonowej
Fig. 4. Comparison of absorption and desorption in ionic liquid

Badana ciecz jonowa bardzo dobrze miesza si¢ z woda. Niewielki dodatek wody
destylowanej (5%) kilkukrotnie zwigksza szybko$¢ procesu absorpcji w cieczy jono-
wej, rys.5. Rownowagowa warto$¢ pojemnosci sorpeyjnej zostaje osiagnigta w tempe-
raturze 40°C po okoto 0,5h, podczas gdy przy braku wody po 1,5h.

Szybko$¢ procesu absorpcji ditlenku wegla w cieczach jonowych oszacowano
przyblizajac zmiang masy zaabsorbowanego ditlenku w czasie za pomoca zaleznosci

ds =k(s" —s)
dr
gdzie s [kg/kg] jest rownowagowa pojemnoscia sorpcyjna CO, w badanej tempe-
raturze, a k [1/s] jest statg szybko$ci procesu.
Wyestymowane metoda najmniejszych kwadratéw wartos$ci statej k zamieszczono
w tabeli 3. Dla wszystkich przypadkéw odchylenie standardowe warto$ci s nie prze-

kraczato 0,0023 a wspotczynnik korelacji r byt wigkszy od 0,99.
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Tabela 3. State szybkoS$ci procesu absorpcji CO, w aparacie z barbotazem, k [1/s]
Table 3. Absorption of CO, rate constants k [1/s] in bubbling apparatus
absorbent temperatura
20 °C 40°C 60°C

[bmin][Ac] 0,000115 0,000374 0,000833
[bmim][Ac] + 5% H,0O 0,001167
[bmim][Ac] + 10% H,O 0,001420

Analizujac powyzsza tabel¢ mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem temperatury
szybko$¢ procesu rosnie; dodatek 5% wody wydatnie zwigksza szybkos$¢ procesu.
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Rys. 5. Wplyw zawartosci wody na pojemnos¢ absorpcyjna badanej cieczy jonowe;j

Fig. 5. Influence of water addition on ionic liquid absorption capacity
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5. WNIOSKI

Zmierzona pojemno$¢ sorpcyjna CO, w badanej cieczy jonowej [bmim][Ac] male-
je ze wzrostem temperatury absorpcji i osigga warto$¢ rownowagowa o = 0,37; 0,28;
0,25 odpowiednio dla temperatury 20, 40, 60 °C.

Pojemno$¢ sorpcyjna dla badanej cieczy jonowej w temperaturze 20°C jest po-
rownywalna z pojemnoscia absorpcyjna wodnych roztworéw amin (o = 0,40).

Ze wzrostem temperatury wyraznie wzrasta szybko$¢ procesu. absorpcji. Roéwno-
waga absorpcyjna w temperaturze 20, 40, 60°C zostaje osiagnigta odpowiednio po
3,5h, 1,5h, 1 0,5h, a state szybkos$ci procesu k wynosza odpowiednio 115- 10, 374-10°
i833-10° [1/s].

Niewielki dodatek wody w cieczy jonowej (do 5%) wptywa korzystnie na szyb-
ko$¢ procesu absorpcji ditlenku wegla. W temperaturze 40°C rownowaga absorpcyjna
osiagnigta jest po 0,5h (k=1167-10° [1/s]), a bez dodatku wody po 1,5h (k=374-10°
[1/s]), bez istotnej zmiany rownowagowej pojemnosci sorpcyjnej. Wigkszy udziat
wody w cieczy jonowej (10%) zauwazalnie zmniejsza réwnowagowa pojemno$é
sorpcyjna CO, badanej cieczy jonowej, przy porownywalnej szybko$ci absorpcji,
w poréwnaniu do 5% dodatku wody (rys. 5).
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI, ROMAN KRUPICZKA

EXPERIMENTAL INVESTIGATION OF CARBON DIOXIDE
ABSORPTION IN IONIC LIQUID [BMIM][AC]

The experimental results of equilibrium capacity of carbon dioxide absorption in
ionic liquid [bmim][Ac] are presented. Experiments were performed in bubbling ap-
paratus (fig. 1) in temperature range 20-60°C and CO, flow range 500-600 cm®min™".

Carbon dioxide absorption equilibrium capacities in ionic liquid [bmim][Ac] de-
creases with rising temperature. For temperatures 20, 40, and 60°C the measured val-
ues of absorption capacities a are equal 0.37; 0.28; 0.25 respectively (fig. 3).

Measured equilibrium CO, absorption capacities are comparable with those ob-
tained for 15% aqueous MEA solutions used in industry [1,2].

With rising temperature the higher values of absorption rates were obtained. Ab-
sorption equilibrium was achieved after 3.5, 1.5, 0.5h for temperatures 20, 40 and
60°C respectively (fig. 2) .

Small amounts of water (5 - 10%) was added to ionic liquid [bmim][Ac]. It was
found that 5% amount of water increases CO, absorption rates significantly, while
equilibrium absorption capacity does not changed. Higher amount of water (10%)
does not increase CO, absorption rate, but decreases absorption capacity (fig. 5).



