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W pracy przedstawiono wyniki badan separacji ditlenku wegla 1 azotu na ceramicznych membranach
ciekltych impregnowanych ciecza jonowa [Emim][Ac] ] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy). Badania
przeprowadzono dla membrany ceramicznej firmy Pervatech BV w temperaturach 20-60°C dla ci$nien 1-
7 bar. Ciecz jonowg nanoszono metoda pokrywania oraz zanurzania. Stwierdzono, ze otrzymane mem-
brany SILMs charakteryzuja si¢ niewielkimi strumieniami masowymi oraz duzymi warto§ciami selektyw-
nosci.

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] (1-ethyl-3-methylimidazolium acetate) are presented. Ceramic mem-
branes made by Pervatech BV were investigated in 20-60°C and in the pressure range 1-7 bar. The ionic
liquid was introduced into ceramic support by coating and soaking. It was found, that prepared SILMs are
characterized by small mass fluxes and high selectivities.

Keywords: absorption, carbon dioxide, ionic liquids

1. WPROWADZENIE

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

Usuwanie ditlenku wegla z gazéw spalinowych (post combustion) na skal¢ labo-
ratoryjng i przemystowg mozna realizowa¢ w oparciu o procesy absorpcji (chemicznej
1 fizycznej), adsorpcji, kondensacji niskotemperaturowej oraz separacji membranowej
[1]. Obecnie najczesciej stosowane w przemysle metody usuwania ditlenku wegla
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z gazdw spalinowych to procesy pochtaniania ditlenku wegla w kolumnach zrasza-
nych aminami. [2,3].

Jako alternatywa w ostatnich latach rozwazane sg ciekle membrany na nos$niku
polimerowym lub ceramicznym impregnowane cieczami jonowymi (Supported Ionic
Liquid Membranes, SILMs) [4]. Zastosowanie cieczy jonowych jako efektywnych
rozpuszczalnikow do absorpcji ditlenku wegla pozwala uniknag¢ wad powszechnie
stosowanych absorpcyjnych metod pochlaniania ditlenku wegla w aminach [5]. Wla-
snosci cieczy jonowych takie jak stabilno$¢ termiczna, pomijalna preznos¢ par, zni-
koma korozyjnos¢, duza zdolnos¢ pochtaniania ditlenku wegla, niska pojemnos¢
cieplna, mozliwo$¢ projektowania wiasnosci fizykochemicznych czynig je atrakcyj-
nymi odwracalnymi absorbentami ditlenku wegla. Wada cieczy jonowych jest z kolei
ich cena 1 wysoka lepkos¢.

Santos [6] otrzymal SILMs do rozdziatu ditlenku wegla 1 azotu poprzez impre-
gnacj¢ membrany polimerowej cieczami jonowymi [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-
metyloimidazolowy) 1 [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-metyloimidazolowy). Przepusz-
czalnos¢ CO, byta w zakresie od 852 do 2114 barrer, a idealna selektywnos$¢ CO,/N,,
a(CO,/N,) w zakresie od 26,4 do 39.

W pracy [7] Albo et al. badali membrany ceramiczne Al,O3/TiO, w potaczeniu
z [Emim] [Ac], co pozwolito na osiggnigcie duzych przepuszczalnosci CO, rownej
780 barrer oraz idealnej selektywnos$ci CO,/N, rownej 35,4, znacznie przewyzszaja-
cych wartos$ci zmierzone dla procesow separacji przy wykorzystaniu materiatow po-
limerowych.

Sanchez Fuentes [8] dla ceramicznych SILMs sfunkcjonalizowanych grupa Ami-
nowg NH, otrzymali duze warto$ci przepuszczalnosci dla ditlenku wegla rzedu 3000
barrer oraz idealng selektywnos¢ CO,/N, réwnej 70.

Poprzez impregnacje¢ ciecz jonowg mozna umiesci¢ zarbwno w materiale polime-
rowym jak i ceramicznym. Ciecze jonowe zawierajace kation imidazolowy i anion
octanowy moga znacznie zwigkszy¢ rozpuszczalnos¢ ditlenku wegla 1 rozdzial
COy/N,. Shiflett 1 Yokozeki [9,10] wykazali to badajac rozpuszczalnos¢ CO,
w [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) i [Bmim][Ac] (octan 1-butylo-3-
metyloimidazolowy) w zakresie temperatur 283 to 348 K i ci$nien do 2 MPa.

Impregnacja nanoporow moze znaczaco poprawi¢ stabilnos¢ i1 trwatos¢ SILM
poprzez zmniejszenie mozliwo$ci przemieszczania si¢ cieczy jonowej w strukturze
poroéw o mniejszych rozmiarach [11].

Do rozdzialu gazéw czesto wykorzystuje si¢ membrany polimerowe wykonane
z polydimethylsiloxanu (PDMS) [12,13]. Membrany te charakteryzujg si¢ duzymi
strumieniami permeatu rzedu 4000 barrer oraz niska selektywnos$ciag rozdziatu rowna
2,6 [14]. Modyfikacja tych membran poprzez impregnacj¢ cieczg jonowag moze po-
zwoli¢ na uzyskanie membran SILM o wigkszej selektywnosci 1 przepuszczalno$ci
oraz opracowanie oszczednych 1 bardziej efektywnych technologii rozdziatu.

W pracy przedstawiono wyniki badan rozdziatu CO,/N, w SILMs otrzyma-
nych poprzez impregnacj¢ podtoza membrany ceramicznej Pervatech BV ciecza jo-
nowg [Emim[[Ac].
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Podloze ceramiczne] membrany Pervatech BV z naniesiong warstwag PDMS
zostato wykonane z a- Al,O; o $rednim rozmiarze porow 100 nm. Badane membrany
miaty posta¢ rurek o srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci 2-3mm, dtugosci 250 mm.
Badano dwie metody impregnacji ceramicznego poditoza: powlekanie i zanurzanie.

Do badah wybrano ciecz jonowa [Emim][Ac] ze wzgl. na chemiczny charakter ab-
sorpcji okreslong duza pojemnos$¢ sorpcji, znane wtasnosci 1 metody otrzymywania.
Zastosowanie ILs charakteryzujacych si¢ dominujacym fizycznym mechanizmie ab-
sorpcji prowadzi do zdecydowanie mniejszej pojemnosci sorpcyjnej w porownaniu do
amin.

2. BADANIA DOSWIADCZALNE

2.1. STANOWISKO BADAWCZE
Stanowisko do badania procesow rozdziatu gazoéw przedstawiono na rys. 1.
Glownym elementem stanowiska jest modut membranowy (5) z zamontowang mem-

brana ceramiczng SILM (4).
2 3

AR

o o a

—
N

Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor ci$nienia, 3 - grzejnik, 4 - mem-
brana SILM, 5 — modul membranowy, 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 termostatowanego
modutu membranowego (5) o $rednicy 50 mm 1 dtugosci 200 mm, wykonanego ze
stali kwasoodpornej 1 wyposazonego w ptaszcz grzewczy (3). W module (5) zamoco-
wana jest membrana SILM (4), w postaci rurki o srednicy zewnetrznej 10 mm 1 dtu-
gosci 250 mm wykonanej z Al,O;. Cisnienie w komorze badawczej utrzymywano na
stalym poziomie w zakresie od 1 do 7 atm. nadci$nienia regulowanym zaworem (2).
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Spadek cisnienia na membranie okreslano jako réznic¢ miedzy zadanym ci$nieniem
a ci$nieniem atmosferycznym. Gaz przenika przez membrane i poprzez przeptywo-
mierz (6) wyprowadzany jest do otoczenia. W czasie badan eksperymentalnych
utrzymywano w module membranowym stalg temperaturg 20-60°C. Przed badaniami
wlasciwymi aparature oprézniano z gazow pompa prozniowa (7), a nastepnie wypel-
niano czystym gazem z butli (1). Ci$nienie w komorze badawczej mierzono manome-
trem o dokladnosci 0,05 bar, a przeptyw gazu przez membran¢ przeptywomierzem
pecherzykowym (bubble flowmeter)

W badaniach stosowano spr¢zone gazy: dwutlenek wegla 1 azot o czystosci
99,99% dostarczone przez Air Product.

2.2. WYBOR NOSNIKA SILM
Do badan wybrano komercyjne membrany ceramiczne firmy Pervatech BV z na-
niesiona warstwg PDMS,w postaci rurek o $rednicach zewnetrznych 10 mm, grubo$ci
2-3 mm, dlugosci 250 mm wykonanych z Al,O; Materiaty charakteryzuja si¢ wysoka
termiczng 1 mechaniczng wytrzymatoscia.

2.3 SPOSOB PRZYGOTOWANIA MEMBRAN SILM

Proces impregnacji materiatu no$nika w IL moze by¢ realizowany pod ci$nieniem
atmosferycznym poprzez reczne nanoszenie IL przy pomocy pedzla lub gazy zwilzo-
nej ciecza jonowa a nastepnie usunigcie nadmiaru IL z powierzchni membrany za
pomocg bibuty [15]. Inng, cz¢sto stosowang, metodg tworzenia SILM jest zamoczenie
porowatego nosnika w cieczy jonowej na czas zazwyczaj kilku do kilkunastu godzin.
[7]. Z uwagi na wysokg lepko$¢ cieczy jonowych, a takze niskg preznos¢ par operacje
te czgsto przeprowadza si¢ w warunkach prézniowych, lub ci$nieniowych, aby zmi-
nimalizowa¢ prawdopodobienstwo wystepowania pecherzykéw powietrza w membra-
nie.

W badaniach materiat ceramiczny impregnowano cieczg jonowa metodg pokrywa-
nia 1 zanurzania. Metoda pokrywania (coating) polegata na nanoszeniu na czysta
1 odtluszczong powierzchni¢ ceramiczng cieczy jonowej za pomocg pedzla. Nadmiar
cieczy jonowej zbierano z powierzchni rurki za pomocg bibuty, a nastepnie rurke ce-
ramiczna zostawiano do wyschnigcia (od 30 do 120 min). Proces nanoszenia powta-
rzano od 1 do 3 razy. [lo$¢ naniesionej cieczy jonowej kontrolowano metoda wagowa.
Metoda zanurzania (soaking) polegata na zanurzeniu czystej 1 odtluszczonej rurki
ceramicznej w cieczy jonowej na czas od 8 do 24 h. Po tym czasie rurke wyciggano
z cieczy jonowej, a nadmiar cieczy usuwano bibulg. [lo$¢ naniesionej cieczy jonowe]
kontrolowano metoda wagowa.

Do pokrywania membran ceramicznych wykorzystano ciecz jonowag [Emim][Ac]
(octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) o czystos$ci 96% produkcji BASF (Sigma Ald-
rich). Przed pokrywaniem membran ceramicznych ciecz jonowa kondycjonowano
poprzez ogrzewanie w temperaturze 95°C pod proznig przez 24 godziny.
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3 WYNIKI BADAN DOSWIADCZALNYCH

Badania do$wiadczalne prowadzono na stanowisku badawczym przedstawionym
na rys.l. W badaniach wykorzystano membrany ceramiczne firmy Pervatech BV
Z naniesiona warstwg PDMS, w postaci rurek o srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci
2-3 mm, dtugosci 250 mm z Al,Os.

Powyzsze membrany ceramiczne stluzyly do przygotowania cieklych membran
SILM poprzez impregnacj¢ ceramicznego nosnika membrany octanem 1-etylo-3-
metyloimidazolu ([Emim][Ac]).

Membrany ceramiczne firmy Pervatech BV z naniesiona warstwg PDMS (bez im-
pregnacji ciecza jonowg) przed pomiarami wazono. Po zamontowaniu membrany
w aparaturze badawczej mierzono masowe strumienie CO, 1 N, przechodzace przez
membrang przed impregnacjg ciecza jonowa.

Nastepnie membrany impregnowano cieczg jonowa. Membrany po osuszeniu wa-
zono przed oraz po pomiarze. W ten sposob okreslano ilo$¢ cieczy jonowej wchtonie-
tej po impregnacji oraz utrat¢ cieczy jonowe] w trakcie pomiaru, co stanowito
o stabilno$ci membrany przy danym ci$nieniu. W zaleznosci od rodzaju materiatu,
rozktadu poréw, lepkosci cieczy jonowej przy wyzszych ci$nieniach cze¢$¢ cieczy
jonowej jest wypychana z poréw materiatu ceramicznego, co powoduje pogorszenie
dziatania membrany lub jej zniszczenie.

W trakcie pomiaréw mierzono molowe gestosci strumienia gazow (j, kmol m™ s™)
przechodzacych przez otrzymang membrane SILM oraz obliczano idealng selektyw-
nos¢ a, dla czystych gazéw CO, i N,. Wyniki badan do$wiadczalnych dla wybranych
materialow ceramicznych w temperaturze 20-60°C, przed i po impregnacji, przedsta-
wiono ponizej Na rysunkach 2 i 3 przedstawiono zaleznos$ci przepuszczalnosci (per-
meability) CO, 1 N, ptynacych przez membrang oraz selektywnosci rozdziatu CO,/N,
od temperatury i roznicy ci$nien. Przepuszczalno$¢ zdefiniowano jako:

)
=L (1)
A Ap,
natomiast selektywnos$¢ (acoxnz) zdefiniowano:
P
Gcorna = 0 2)

PN2
przy zatozeniu, ze selektywnos$¢ odnosimy do tej samej membrany réwnanie (2)
upraszcza si¢:

Jco2 O
AApcos _ Jeor APwa
a = - = (3)
oz M Jna APcos
A APNz

dodatkowo, jezeli selektywno$¢ okreslamy dla tych samych ci$nien transmembrano-
wych, a gazy traktujemy jako doskonate, to otrzymujemy:
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Rys. 2. Porownanie przepuszczalnosci CO, 1 N, przez membrang Pervatech BV bez impregna-
cji, temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 2. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane without impregna-
tion, temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 3. Selektywnos¢ a(CO,/N,) dla membrany Pervatech BV bez impregnacji, temperatura 20,
401 60°C

Fig. 3. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane, without impregnation, temperature
20, 40 and 60°C
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Rys. 4. Porownanie przepuszczalnosci CO, i N, przez membrang Pervatech BV impregnowanej
przez 3-krotne pokrywanie [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 4. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane impregnated by
3-time coating of [Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 5. Selektywnos$¢ a(CO,/N,) membrany Pervatech BV impregnowanej przez 3-krotne po-
krywanie [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig 5. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane, impregnated by 3-time coating of
[Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 6. Porownanie przepuszczalnosci CO, 1 N, dla membrany Pervatech BV impregnowanej
przez zanurzenie w [Emim][Ac], temperatura 20, 40 1 60°C
Fig. 6. Comparison of CO, and N, permeability for Pervatech BV membrane impregnated by
soaking of [Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Rys. 7. Selektywnos¢ a(CO,/N,) membrany Pervatech BV impregnowanej przez zanurzenie
w [Emim][Ac], temperatura 20, 40 i 60°C
fig. 7. Selectivity a(CO,/N,) for Pervatech BV membrane impregnated by soaking of
[Emim][Ac], temperature 20, 40 and 60°C
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Poréwnujgc wyniki przedstawione na rysunkach (rys. 2 — 7) mozna stwier-
dzi¢, ze impregnacja membrany PDMS cieczg jonowa pozwala na znaczng poprawe
selektywnosci rozdziatu CO,/N, w stosunku do membrany PDMS przed impregnacja.
Najwigksze warto$ci selektywnos$ci otrzymano dla membrany SILM+PDMS (powyzej
150 dla niskiego ci$nienia transmembranowego 1 w temperaturze 20°C), podczas gdy
dla membrany PDMS przed impregnacja ciecza jonowa selektywno$¢ nie przekracza-
ta 30 (w tych samych warunkach). Wraz ze wzrostem temperatury 1 ciSnienia trans-
membranowego selektywnos$¢ maleje, a strumien mierzonego permeatu rosnie.

Wyniki badan wskazuja, ze metoda impregnacji ciecza jonowa ma istotne
znaczenie na wilasciwosci badanych membran SILM. Membrany otrzymane metodg
pokrywania charakteryzujg si¢ lepszymi wlasnosciami separacyjnymi niz otrzymane
metoda zanurzenia (rys. 5 1 7) oraz mniejszymi oporami przeptywu (rys. 4 i rys. 6)

Na rysunku 8 przedstawiono pordwnanie wtasnosci separacyjnych zbadanych
membran PDMS impregnowanych ciecza jonowa z wynikami literaturowymi dla
membran SILMs na podiozu polimerowym i ceramicznym. Dodatkowo na rysunku
naniesiono korelacj¢ Robesona dla membran polimerowych [16] (Robeson upper
bound limit).
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SILMs na podtozu ceramicznym
PDMS, 20°C
PDMS, 40°C
PDMS, 60°C
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Rys. 8. Porownanie badanych membran SILM, otrzymanych przez impregnacje¢ podioza cera-
micznego membrany Pervatech BV cieczg jonowa, z danymi literaturowymi. Ap=1,5 bar
Fig. 8. The separation performance comparison of developed SILMs, obtained by impregnating
with an ionic liquid the ceramic support of the Pervatech BV membrane, with literature data.
Ap=1.5 bar
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Jak mozna zauwazy¢ otrzymane wyniki dla membran SILM+PDMS uzyska-
nych metoda pokrywania znajduja si¢ powyzej korelacji Robesona, co oznacza dobre
wlasnosci separacyjne tych membran.

W tabeli 1. przedstawiono masy cieczy jonowej naniesionej na podtoze cera-
miczne oraz mas¢ cieczy jonowej utraconej w trakcie pomiaru.

Analizujgc powyzsza tabele mozna zauwazyC, ze membrany PDMS impre-
gnowane cieczg jonowg charakteryzuja si¢ niskg utrata cieczy jonowej podczas pracy
(0,8% dla membran wykonanych metodg nanoszenia i 1,8% metoda zanurzania). Ni-
ska strata cieczy jonowej w czasie pracy, a co za tym idzie ich dobra stabilno$¢, moze
wynika¢ z obecnosci warstwy polimerowej (PDMS) blokujacej wyptyw cieczy jono-
wej z poréw podtoza ceramicznego.

Tabela 1. Masy cieczy jonowej naniesione na powierzchni¢ SILM

Membrana PDMS Masa IL [g]
przed po pomiarze utracona w
pomiarem trakcie pomiaru
Nanoszenie 3x 1,360 1,349 0,011 (0.81%)
Zanurzona na 24h 2,281 2,239 0,042 (1.8%)
4. WNIOSKI

e Otrzymano ciekle membrany SILMs poprzez impregnacj¢ ceramicznego podto-
za komercyjnej membrany Pervatech BV ciecza jonowg [Emim][Ac].

e Zastosowano dwie metody impregnacji ceramicznego podtoza cieczg jonowa:
powlekanie 1 zanurzanie. Najlepsze wyniki uzyskano przez powlekanie cera-
micznego podloza ciecza jonowag [Emim][Ac], (Rys.4-5). Otrzymane SILMs
charakteryzuja si¢ dobrg trwatoscig 1 wysokimi wartosciami selektywnosci ide-
alnej a(CO,/N,) do 152, w poréwnaniu do 30 dla membrany Pervatech BV bez
cieczy jonowej.

e Lepsze wyniki otrzymane w przypadku powlekania niz zanurzania wskazuja,
ze sposOb impregnacji ma duze znaczenie dla trwalo$ci membrany oraz jej
efektywnosci. Grube powtoki SILM ograniczaja przepuszczalno$¢ membrany,
z kolei zbyt cienkie moga przyczyni¢ si¢ do niestabilnosci 1 krotkiego okresu
poprawnego dziatania membrany.

e Mierzone strumienie masowe CO,, N, dla otrzymanych membran SILMs rosng
z temperaturg 1 ci$nieniem (rys. 4, 6). Wynika to ze wzrostu ci$nienia czastko-
wego, szybkos$ci absorpcji oraz wspotczynnika dyfuzji wraz z temperaturg 1 ci-
$nieniem. Permeacja N, jest kontrolowana przez dyfuzje podczas gdy
permeacja CO, jest kontrolowana przez rozpuszczalno$¢ CO, w [Emim][Ac].
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Dlatego mierzone strumienie masowe N, sg duzo mniejsze w poroOwnaniu ze
strumieniami masowymi CO..

e Mierzone idealne selektywnosci a(CO,/N,) maleja ze wzrostem temperatury
1 ci$nienia (rys. 5, 7).

e Dla SILM’s otrzymanych przez zanurzanie badanej membrany w [Emim][Ac],
zmierzone idealne selektywnosci a(CO,/N,) miescily si¢ w zakresie 9 do 47
1 byly nieznacznie wyzsze niz zmierzone dla membrany Pervatech BV przed
impregnacja.

OZNACZENIA - SYMBOLS

A — powierzchnia membrany, m*
membrane area, m’
D — wspbtezynnik dyfuzji membrany, m’s™
membrane diffusion coefficient, m’s™
j— gesto$é strumienia masy, kmol m™s™
mass flux, kmol m™s™
P — przepuszczalnos¢, barrer
permeability, barrer
Ap — roznica ci$nien po obu stronach membrany, Pa
pressure difference on both membrane sides, Pa
s — wspolczynnik rGwnowagi sorpcyjnej
sorption equilibrium coefficient
V — objeto$ciowe natezenie przeplywu m’s™
volumetric flow rate, m’s™
Ocoanz — selsktywnos¢ membrany
ideal membrane selectivity
o — grubo$¢ membrany, m
membrane thickness, m

SUBSCRIPTS
CO, — carbon dioxide
1—CO,, N,
N, — nitrogen
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GAS MIXTURE SEPARATION ON CERAMIC 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 commercial Pervatevh BV membrane on ceramic support was used to develop 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 performance and stabil-
ity of the membrane. Two impregnation methods were used: coating and soaking. The investigations were
carried out in the temperature range 20-60°C and the pressure range 1-7 bar on the experimental setup
shown in Figs.1. The measured carbon dioxide and nitrogen mass fluxes and ideal selectivities for the
prepared SILMs were presented in Figs.4-8. The better results were obtained for coating method. The
SILMs prepared by coating of ionic liquid show good stability and very high a(CO,/N,) selectivities in
comparison with Pervatech BV membrane without ionic liquid.
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