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KINETYKA REAKCJI ESTRYFIKACJI KWASU OCTOWEGO METANOLEM W OBECNOŚCI
KATALIZATORA MCF FUNKCJONALIZOWANEGO GRUPAMI KWASOWYMI 

Zbadano kinetykę reakcji estryfikacji kwasu octowego metanolem w obecności opracowanego 
katalizatora. Katalizatorem był krzemionkowy materiał o strukturze mezoporowatych pianek 
komórkowych funkcjonalizowanych grupą etylofenylosulfonową. Otrzymany katalizator cechowała 
otwarta, mezoporowata struktura złożona z dużych kulistych porów o średnicach dp=29 nm 
połączonych oknami dw=14 nm. Powierzchnia właściwa otrzymanego katalizatora wynosiła 
SBET=260 m2·g-1. Przeprowadzone wcześniej testy wskazywały na dobrą stabilność właściwości 
strukturalnych i katalitycznych otrzymanego materiału. Przed przystąpieniem do badań określono 
warunki w których transport masy do powierzchni cząstek katalizatora nie ograniczał globalnej 
kinetyki reakcji. W tym celu określono wpływ intensywności mieszania na szybkość reakcji. Badania 
prowadzono w zakresie 200–1000 obrotów/minutę. Eksperymenty przeprowadzone dla ilości obrotów 
mieszadła powyżej 500 obr/min wykazały, że szybkość mieszania nie wywierała znaczącego wpływu 
na szybkość reakcji, co oznacza, że w tym zakresie nie występowały zewnętrzne opory wymiany 
masy. Wszystkie dalsze badania przeprowadzono mieszając zawiesinę z szybkością 1000 obr/min. 
Celem oszacowania wpływu dyfuzji wewnętrznej na szybkość procesu dla zewnętrznych warunków 
reakcji (T = 343 K i rK = 1,74 mol·m-3·s-1) wyznaczono moduł Thielego. Wyznaczona wielkość
Φ=5,49.10-5 pozwoliła na stwierdzenie, że opory dyfuzji wewnętrznej dla rozpatrywanego układu 
mogą być pominięte. Zbadano wpływ ilości katalizatora (0,5; 1; 2%), temperatury (313, 323, 333, 
343 K) oraz stosunku molowego substratów (1:1, 1:3, 1:5) na konwersję kwasu octowego. 
Stwierdzono słabą zależność stałej równowagi reakcji od temperatury. Rząd i stałą szybkości reakcji 
wyznaczono metodą podstawienia. Wyznaczona dla reakcji energia aktywacji wynosiła 
33,91 kJ·mol-1, natomiast współczynnik przedwykładniczy: 2,76 dm3·mol-1·s-1. Analiza kinetyczna 
procesu estryfikacji kwasu octowego metanolem przeprowadzonego w obecności otrzymanego 
katalizatora pozwoliła na stwierdzenie, że reakcja jest rzędu drugiego, pierwszego względem każdego 
ze składników, oraz że dane doświadczalne z dobrą dokładnością opisuje model 
pseudohomogeniczny.  
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BADANIA DOŚWIADCZALNE POJEMNOŚCI ABSORPCJI 
DITLENKU WĘGLA W CIECZY JONOWEJ [BMIM][AC]  

Instytut Inżynierii Chemicznej PAN, ul. Bałtycka 5, 44-100 Gliwice 

W pracy przedstawiono wyniki badań równowagowych pojemności absorpcji ditlenku węgla w cie-
czy jonowej [bmim][Ac]. Badania przeprowadzono w aparacie barbotażowym, w temperaturach od 20 do 
60°C. Badana ciecz jonowa ma zbliżone wielkości równowagowych pojemności absorpcji CO2 do stoso-
wanych w przemyśle wodnych roztworów MEA. Wraz ze wzrostem temperatury rośnie szybkość procesu 
i maleje równowagowa pojemność sorpcyjna CO2 w cieczy jonowej.  

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 CO2 absorption capacities were obtained. 

1. WPROWADZENIE 

W ostatnich latach, ze względu na możliwe zmiany klimatyczne, znacząco wzrosła 
ilość publikacji zajmujących się wpływem emisji antropomorficznego ditlenku węgla 
na efekt cieplarniany. Możliwość zmiany klimatu spowodowała wzrost zainteresowa-
nia procesami umożliwiającymi obniżenie emisji ditlenku węgla z gazów przemysło-
wych do atmosfery. Powstały liczne prace dotyczące usuwania CO2 ze spalin i gazów 
syntezowych, które może być zrealizowane przy pomocy różnych procesów takich 
jak: kriogeniczna destylacja, adsorpcja, absorpcja oraz procesy membranowe. 

Obecnie najczęściej stosowaną metodą usuwania CO2 ze spalin jest absorpcja di-
tlenku węgla w wodnych roztworach amin takich jak monoetanoloamina (MEA), die-
tanoloamina (DEA), trietanoloamina (TEA), metylodietanoloamina(MDEA) [1,2]. 
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Wyżej wymienione substancje absorbujące ditlenek węgla charakteryzują się własno-
ściami takimi jak: duża pojemność sorpcyjna, niska cena, stosunkowo duża szybkość
reakcji. Wykazują one jednak szereg poważnych wad takich jak: znacząca lotność, 
degradacja termiczna w wyższych temperaturach, degradacja chemiczna, silna koro-
zyjność (zwłaszcza MEA), oraz znacząca konsumpcja energii w procesie absorpcja – 
desorpcja ditlenku węgla.  

Zaprojektowanie ekonomicznych układów aparaturowych i zastosowanie nowych 
absorbentów staje się więc poważnym wyzwaniem dla naukowców i inżynierów [3,4]. 
Wybór odpowiedniego sorbentu pozwala ograniczyć wielkość nakładów energetycz-
nych związanych z dużą różnicą temperatur między absorpcją a desorpcją. Różnica ta 
określa w znacznym stopniu sprawność oraz koszty procesu otrzymywania stężonego 
ditlenku węgla. 

Prowadzone obecnie badania nad cieczami jonowymi wskazują na ich potencjal-
nie znaczne możliwości absorpcji ditlenku węgla, porównywalne do roztworów amin.  

Ciecze jonowe charakteryzują się następującymi własnościami, korzystnymi 
w przemysłowych procesach absorpcji CO2 z gazów: bardzo mała prężność par, nie-
palność, duża stabilność termiczna, szeroki zakres występowania w stanie ciekłym, 
zdolność rozpuszczania różnorodnej gamy substancji. Kwasowość i zasadowość cie-
czy jonowych zależy od rodzaju posiadanego anionu. Mogą być one zarówno hydro-
fobowe, jak i hydrofilowe. Ze względu na znikomą lotność są uważane za bezpieczne 
dla środowiska naturalnego, przez co mogą być stosowane jako rozpuszczalniki w 
wielu reakcjach chemicznych.  

Szczególnie cenne i popularne są ciecze jonowe, topiące się 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 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy ([bmim][PF6]) [4 -7]. Ważną cechą cieczy jonowych jest możli-
wość przewidywania niektórych ich własności, takich jak mieszalność z wodą i roz-
puszczalnikami organicznymi oraz temperatura topnienia.  

Najczęściej stosowane ciecze jonowe w procesie absorpcji CO2 zestawiono w ta-
belach 1 i 2. W tabeli 1 przedstawiono ciecze jonowe absorbujące CO2  na zasadzie 
absorpcji fizycznej, zaś w tabeli 2 na zasadzie chemisorpcji. 

Tabela 1. Oznaczenia cieczy jonowych, które mogą znaleźć zastosowanie w procesach absorp-
cji CO2. Mechanizm procesu: absorpcja fizyczna 

Table 1. Specification of ionic liquids for application in CO2 absorption process. Mechanism: 
physical absorption 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[bmim][PF6] 
[C6mim][PF6] 
[C8mim][PF6] 
[C9mim][PF6] 
[emim][BF4] 

1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-nonyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[C6mim] [BF4] 
[C8mim][BF4] 
[N-bupy][BF4] 
[bmim][NO3] 
[emim][Tf2N] 
[bmim][Tf2N] 
[dmim][Tf2N] 
[hmim][Tf2N] 
[P14,6,6,6][Tf2N] 
[BMP][Tf2N] 
[bmim][DCA] 
[bmim][TfO] 
[emim][EtSO4] 
[emim][C2N3] 
[emim][Ac] 
[bmim][Ac] 
[emim][TFA] 
[bmim][SCN] 
HEF 
THEAA 
HEAF 
HEAA 
[emim][MDEGSO4] 
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, które mogą znaleźć zastosowanie w procesach absorp-
cji CO2. Mechanizm procesu: chemisorpcja 

Table 2. Specification of ionic liquids for application in CO2 absorption process. Mechanism: 
chemical absorption 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[NH2p-bim][BF4] 
[P(C4)4][Ala] 
[P(C4)4][Gly] 
[P66614][Met] 
[P66614][Pro] 
[aP4443][Gly] 
[aP4443][Ala] 
[aemmim][Tau] 
[MTBDH+][TFE-] 

[MTBDH+][Im-] 
[(P2-Et)H+][TFE-] 

[MTBDH+][TFPA-] 

1-propylamide-3-butyl imidazolium tetrafluoroborate
Tetrabutylphosphonium l-α-aminopropionic acid salt 
Tetrabutylphosphonium aminoethanoic acid salt 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium methioninate 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium prolinate 
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium aminoethanoic acid salt 
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium l-α-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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Wyżej wymienione substancje absorbujące ditlenek węgla charakteryzują się własno-
ściami takimi jak: duża pojemność sorpcyjna, niska cena, stosunkowo duża szybkość
reakcji. Wykazują one jednak szereg poważnych wad takich jak: znacząca lotność, 
degradacja termiczna w wyższych temperaturach, degradacja chemiczna, silna koro-
zyjność (zwłaszcza MEA), oraz znacząca konsumpcja energii w procesie absorpcja – 
desorpcja ditlenku węgla.  

Zaprojektowanie ekonomicznych układów aparaturowych i zastosowanie nowych 
absorbentów staje się więc poważnym wyzwaniem dla naukowców i inżynierów [3,4]. 
Wybór odpowiedniego sorbentu pozwala ograniczyć wielkość nakładów energetycz-
nych związanych z dużą różnicą temperatur między absorpcją a desorpcją. Różnica ta 
określa w znacznym stopniu sprawność oraz koszty procesu otrzymywania stężonego 
ditlenku węgla. 

Prowadzone obecnie badania nad cieczami jonowymi wskazują na ich potencjal-
nie znaczne możliwości absorpcji ditlenku węgla, porównywalne do roztworów amin.  

Ciecze jonowe charakteryzują się następującymi własnościami, korzystnymi 
w przemysłowych procesach absorpcji CO2 z gazów: bardzo mała prężność par, nie-
palność, duża stabilność termiczna, szeroki zakres występowania w stanie ciekłym, 
zdolność rozpuszczania różnorodnej gamy substancji. Kwasowość i zasadowość cie-
czy jonowych zależy od rodzaju posiadanego anionu. Mogą być one zarówno hydro-
fobowe, jak i hydrofilowe. Ze względu na znikomą lotność są uważane za bezpieczne 
dla środowiska naturalnego, przez co mogą być stosowane jako rozpuszczalniki w 
wielu reakcjach chemicznych.  

Szczególnie cenne i popularne są ciecze jonowe, topiące się 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 1-butylo-3-
metyloimidazoliowy ([bmim][PF6]) [4 -7]. Ważną cechą cieczy jonowych jest możli-
wość przewidywania niektórych ich własności, takich jak mieszalność z wodą i roz-
puszczalnikami organicznymi oraz temperatura topnienia.  

Najczęściej stosowane ciecze jonowe w procesie absorpcji CO2 zestawiono w ta-
belach 1 i 2. W tabeli 1 przedstawiono ciecze jonowe absorbujące CO2  na zasadzie 
absorpcji fizycznej, zaś w tabeli 2 na zasadzie chemisorpcji. 

Tabela 1. Oznaczenia cieczy jonowych, które mogą znaleźć zastosowanie w procesach absorp-
cji CO2. Mechanizm procesu: absorpcja fizyczna 

Table 1. Specification of ionic liquids for application in CO2 absorption process. Mechanism: 
physical absorption 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[bmim][PF6] 
[C6mim][PF6] 
[C8mim][PF6] 
[C9mim][PF6] 
[emim][BF4] 

1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-hexyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-octyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-nonyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
1-ethyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[C6mim] [BF4] 
[C8mim][BF4] 
[N-bupy][BF4] 
[bmim][NO3] 
[emim][Tf2N] 
[bmim][Tf2N] 
[dmim][Tf2N] 
[hmim][Tf2N] 
[P14,6,6,6][Tf2N] 
[BMP][Tf2N] 
[bmim][DCA] 
[bmim][TfO] 
[emim][EtSO4] 
[emim][C2N3] 
[emim][Ac] 
[bmim][Ac] 
[emim][TFA] 
[bmim][SCN] 
HEF 
THEAA 
HEAF 
HEAA 
[emim][MDEGSO4] 
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, które mogą znaleźć zastosowanie w procesach absorp-
cji CO2. Mechanizm procesu: chemisorpcja 

Table 2. Specification of ionic liquids for application in CO2 absorption process. Mechanism: 
chemical absorption 

Nazwa skrócona Nazwa pełna 
[NH2p-bim][BF4] 
[P(C4)4][Ala] 
[P(C4)4][Gly] 
[P66614][Met] 
[P66614][Pro] 
[aP4443][Gly] 
[aP4443][Ala] 
[aemmim][Tau] 
[MTBDH+][TFE-] 

[MTBDH+][Im-] 
[(P2-Et)H+][TFE-] 

[MTBDH+][TFPA-] 

1-propylamide-3-butyl imidazolium tetrafluoroborate
Tetrabutylphosphonium l-α-aminopropionic acid salt 
Tetrabutylphosphonium aminoethanoic acid salt 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium methioninate 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium prolinate 
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium aminoethanoic acid salt 
(3-Aminopropyl)tributylphosphonium l-α-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 skrócona Nazwa pełna 
[(P2-Et) H+][lm-] 

[MTBDH+][Pyrr-] 

[(P2-Et) H+][Pyrr-] 

[MTBDH+][PhO-] 
[(P2-Et) H+][PhO-] 

[P66614][Pyr] 
[P66614][Im] 
[P66614][Ind] 
[P66614][Triz] 
[P66614][Bentriz] 
[P66614][Tetz] 
[P66614][Oxa] 
[P66614][PhO] 
[emim][pivalate] 
[emim][lactate] 
[emim][benzoate]   

trifluoroethanol 
Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid-
Et-imin imidazole 
9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[1,2-a]pyrimidine pyrrolidone 
Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid 
-Et-imin pyrrolidone 
9-methyl-2,3,4,6,7,8-hexahydropyrimido[1,2-a]pyrimidine phenol 
Tetramethyl(tris(dimethylamino)phosphoranylidene)phosphorictriamid-
Et-imin phenol 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium pyrazole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium imidazole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium indole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium Trizole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium bentrizole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium tetrazole 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium oxazolidinone 
trihexyl(tetradecyl)phosphonium phenol 
1-ethyl-3-methylimidazolium pivalate 
1-ethyl-3-methylimidazolium lactate 
1-ethyl-3-methylimidazolium benzoate 

Fukumoto i wsp. [8] otrzymali serię cieczy jonowych, które charakteryzują się du-
żą szybkością reakcji absorpcji CO2 i osiąganiem stanu równowagi gaz-ciecz w czasie 
poniżej 60 minut. Ich praktyczne zastosowanie utrudnia jednak ich wysoka lepkość i 
koszt w stosunku do roztworów amin. Jak stwierdzono, ich zdolność absorpcyjna 
zmieniała się od 0,169 do 0,601 mola CO2 na mol roztworu. 

Stwierdzono [9], że CO2 jest silnie rozpuszczalny w cieczach jonowych zawierają-
cych kation będący pochodną imidazolu. Ich rozpuszczalność silnie rośnie z ciśnie-
niem, a maleje wraz ze wzrostem temperatury. Fizyczna absorpcja CO2 w cieczy 
jonowej jest utrudniona, ponieważ dla uzyskania wysokiej efektywności procesu ko-
nieczne jest jego prowadzenie w warunkach wysokiego ciśnienia przez długi okres 
czasu (nawet do 24 h). 

Autorzy [10] stwierdzili również, że reakcji absorpcji CO2 w cieczy jonowej za-
wierającej kation będący pochodną imidazolu i anion octanowy towarzyszy powsta-
wanie kwasu octowego w fazie parowej w wyższych temperaturach. W badaniach 
otrzymali maksymalną zdolność absorpcji równą 0,45 mola CO2 na mol cieczy jono-
wej, przy ciśnieniu 1,6 bara, w temperaturze 30°C. Zaabsorbowany CO2 był desorbo-
wany przez ogrzanie do 70°C i użycie próżni.  

W pracach [6,7,11] autorzy stwierdzili wyjątkowo dużą rozpuszczalność CO2
w octanie 1-butylo-3-metyloimidazoliowym (1-butyl-3-methylimidazolium acetate) 
[bmim][Ac]. W pracy [11] autorzy dokonali porównania kosztów pracy instalacji 
opartej na klasycznej metodzie absorpcji CO2 w roztworze amin z kosztami pracy 

instalacji usuwania CO2 wykorzystującej ciecz jonową ([bmim][Ac]). Stwierdzono, że 
instalacja oparta o ciecze jonowe może być tańsza od instalacji tradycyjnej. 

2. BADANIA DOŚWIADCZALNE  

Opierając się na informacjach literaturowych jako ciecz jonową do badań wybrano 
octan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy ([bmim][Ac]). 

Z uwagi na wysoką cenę cieczy jonowych zdolnych do absorpcji CO2 (około 
1000€/kg) zdecydowano, że aparatura badawcza powinna być mała, najlepiej szklana, 
tak, by niewielka objętość cieczy jonowej wystarczyła do przeprowadzenia badań
doświadczalnych.   

Badania równowag absorpcyjnych ciecz jonowa – CO2 wykonano w aparacie bar-
botażowym przedstawionym na rys.1.  

2.

Rys. 1. Układ pomiarowy do badania równowag adsorpcyjnych. 1 - mieszadło, 2 - wlot gazu, 3 
- łaźnia wodna, 4 - ciecz jonowa, 5 - wlot cieczy termostatującej, 6 - wylot gazu, 7 - wylot cie-

czy termostatującej, 8 - barbotka gazu 
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Układ pomiarowy składa się z termostatowanego naczynia (3), o pojemności 100 
cm3, w którym znajduje się określona ilość (~70 g) cieczy jonowej (4). Do naczynia 
doprowadzony jest strumień gazu zawierającego ditlenek węgla (2). Gaz przez bar-
botkę (8) zostaje równomiernie rozprowadzony w cieczy jonowej. Naczynie wyposa-
żone jest w mieszadło, które zwiększa intensyfikację wymiany masy. W czasie 
pomiarów rejestrowano temperaturę cieczy jonowej, temperaturę łaźni wodnej i natę-
żenie przepływu gazu, oraz czas i zmianę masy cieczy jonowej. 

Zdolność absorpcyjną cieczy jonowej określono poprzez rejestrację zmiany masy 
próbki cieczy jonowej w trakcie procesu absorpcji ditlenku węgla. Masa badanej 
próbki cieczy jonowej wynosiła ok. 70 g, zmianę masy próbki oznaczano wagowo 
z dokładnością do 0,1 g, w odstępach od 5 do 30 minut (krótsze interwały czasowe na 
początku procesu). Temperaturę absorpcji zmieniano w zakresie od 20 do 60°C. Prze-
pływ gazu utrzymywano w granicach 500 – 600 ml·min-1. Proces absorbcji CO2
w cieczy jonowej prowadzono do osiągnięcia stanu równowagi, który przyjmowano 
gdy w dwóch kolejnych ważeniach przyrost masy był nie większy niż 0.1 g.  

Po osiągnięciu stanu równowagi międzyfazowej ciecz jonowa – ditlenek węgla 
w zadanej temperaturze i wykonaniu wszystkich pomiarów rozpoczynano proces re-
generacji cieczy jonowej, polegający na ogrzaniu cieczy jonowej do wyższych tempe-
ratur (60 do 95°C) i desorpcji ditlenku węgla. Stopień regeneracji cieczy jonowej 
kontrolowano grawimetrycznie. Zregenerowaną ciecz jonową wykorzystywano 
w dalszych badaniach absorpcji ditlenku węgla. 

3. WYNIKI BADAŃ DOŚWIADCZALNYCH  

Wyniki badań przeprowadzonych w aparacie barbotażowym przedstawiono na ry-
sunkach 2-5. Na rysunkach naniesiono dane doświadczalne opisujące przebieg proce-
su absorpcji CO2 w czasie.  

Zdolność absorpcyjną badanej cieczy jonowej przedstawiono na rys.2-3 jako ilość
zaabsorbowanego CO2 w jednostce masy cieczy jonowej ( s [kg/kg]) lub ilość moli 
zaabsorbowanego ditlenku węgla na mol cieczy jonowej - (α) w funkcji czasu nasyca-
nia. 

Jak można zauważyć ze wzrostem temperatury absorpcji od 20 do 60 °C rośnie 
szybkość procesu absorpcji, podczas gdy równowagowa pojemność absorpcyjna ma-
leje. Największą pojemność sorpcyjną ditlenku węgla w badanej cieczy jonowej, 
α=0,37 osiągnięto w temperaturze 20°C. Czas osiągnięcia równowagowej wartości 
pojemności absorpcyjnej dla temperatur 20, 40, 60°C wynosił odpowiednio 3,5, 2 i 
1h. 
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Na rys.4 przedstawiono porównanie równowagowych wartości pojemności sorp-
cyjnej CO2 dla absorpcji (w zakresie temperatur 20 - 60°C) i desorpcji (40 - 95°C). 
Otrzymane wyniki pozwalają stwierdzić, że histereza między absorpcją i desorpcją
jest niewielka. 
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Rys. 4. Porównanie absorpcji i desorpcji w badanej cieczy jonowej
Fig. 4. Comparison of absorption and desorption in ionic liquid 

Badana ciecz jonowa bardzo dobrze miesza się z wodą. Niewielki dodatek wody 
destylowanej (5%) kilkukrotnie zwiększa szybkość procesu absorpcji w cieczy jono-
wej, rys.5. Równowagowa wartość pojemności sorpcyjnej zostaje osiągnięta w tempe-
raturze 40°C po około 0,5h, podczas gdy przy braku wody po 1,5h.  

Szybkość procesu absorpcji ditlenku węgla w cieczach jonowych oszacowano 
przybliżając zmianę masy zaabsorbowanego ditlenku w czasie za pomocą zależności 
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gdzie s* [kg/kg] jest równowagową pojemnością sorpcyjną CO2 w badanej tempe-
raturze, a k [1/s] jest stałą szybkości procesu. 

Wyestymowane metodą najmniejszych kwadratów wartości stałej k zamieszczono 
w tabeli 3. Dla wszystkich przypadków odchylenie standardowe wartości s nie prze-
kraczało 0,0023 a współczynnik korelacji r2 był większy od 0,99.  

Tabela 3. Stałe szybkości procesu absorpcji CO2 w aparacie z barbotażem, k [1/s] 
Table 3. Absorption of CO2  rate constants k [1/s] in bubbling apparatus 

temperatura absorbent 
20 °C  40°C 60°C 

[bmin][Ac] 0,000115 0,000374 0,000833 
[bmim][Ac] + 5% H2O  0,001167  
[bmim][Ac] + 10% H2O  0,001420  

Analizując powyższą tabelę można zauważyć, że wraz ze wzrostem temperatury 
szybkość procesu rośnie; dodatek 5% wody wydatnie zwiększa szybkość procesu. 
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5. WNIOSKI 

Zmierzona pojemność sorpcyjna CO2 w badanej cieczy jonowej [bmim][Ac] male-
je ze wzrostem temperatury absorpcji i osiąga wartość równowagową α = 0,37; 0,28; 
0,25 odpowiednio dla temperatury 20, 40, 60 °C. 

Pojemność sorpcyjna dla badanej cieczy jonowej w temperaturze 20°C jest po-
równywalna z pojemnością absorpcyjną wodnych roztworów amin (α = 0,40). 

Ze wzrostem temperatury wyraźnie wzrasta szybkość procesu. absorpcji. Równo-
waga absorpcyjna w temperaturze 20, 40, 60°C zostaje osiągnięta odpowiednio po 
3,5h, 1,5h, i 0,5h, a stałe szybkości procesu k wynoszą odpowiednio 115·10-6, 374·10-6

i 833·10-6 [1/s]. 
Niewielki dodatek wody w cieczy jonowej (do 5%) wpływa korzystnie na szyb-

kość procesu absorpcji ditlenku węgla. W temperaturze 40°C równowaga absorpcyjna 
osiągnięta jest po 0,5h (k=1167·10-6 [1/s]), a bez dodatku wody po 1,5h (k=374·10-6

[1/s]), bez istotnej zmiany równowagowej pojemności sorpcyjnej. Większy udział 
wody w cieczy jonowej (10%) zauważalnie zmniejsza równowagową pojemność
sorpcyjną CO2 badanej cieczy jonowej, przy porównywalnej szybkości absorpcji, 
w porównaniu do 5% dodatku wody (rys. 5).  
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5. WNIOSKI 
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