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The molar flows rates and ideal selectivities of CO, and N, sepn. were
compared using supported ionic lig. membranes (SILMs) obtained by
impregnating ceramic materials from various manufacturers with ion-
ic liq. [Emim][Ac] (1-ethyl-3-methylimidazole acetate) and [Emim][BF ]
(1-ethyl-3-methylimidazole tetrafluoroborate). With increasing pres-
sure, the measured molar flows increased and the selectivities de-
creased. The best sepn. properties were obtained for the SILMs prepd.
by impregnating Pervatech BV ceramic material with the [Emim][Ac],
ideal selectivity of approx. 152 . For the other SILMs, significantly lower
selectivities in the range of 2-55 were obtained. The results obtained
indicate the possibility of obtaining cheap, stable, and highly selective
SILMs by impregnating available ceramic materials with ionic lig.
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Poréwnano strumienie molowe i idealne selektywnosci rozdziatu
ditlenku wegla i azotu za pomoca membran SILMs (supported ionic
liquid membranes) otrzymanych poprzez impregnacje materiatow
ceramicznych réznych producentéw cieczami jonowymi [Emim][Ac]
(octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy) oraz [Emim][BF,] (tetrafluoro-
boran 1-etylo-3-metyloimidazolowy). Stwierdzono, ze ze wzrostem
ci$nienia mierzone strumienie molowe rosty, a selektywnosci malaty.
Najlepsze wtasciwosci separacyjne otrzymano dla membrany SILM
przygotowanej poprzez impregnacje materiatu ceramicznego Perva-
tech BV cieczg jonowa [Emim][Ac], dla ktérej zmierzono wysoka idealng
selektywnos¢, ok. 152. Dla pozostatych membran SILMs otrzymano
znacznie nizsze selektywnosci w zakresie 2-55. Otrzymane wyniki
wskazuja na mozliwos¢ uzyskania tanich, stabilnych i wysoce selektyw-
nych membran SILM poprzez impregnacje ciecza jonowa dostepnych
materiatow ceramicznych.

Stowa kluczowe: separacja membranowa, SILMs, ditlenek wegla

Rosnace potrzeby energetyczne, zwigkszone zuzycie
paliw kopalnych oraz zwigkszenie emisji ditlenku wegla
prowadza do poszukiwania efektywnych i optacalnych
technologii usuwania i magazynowania ditlenku weglaV.
W przemysle usuwanie ditlenku wegla z gazéow spali-
nowych (post combustion) jest najczesciej prowadzone
poprzez zastosowanie kolumn zraszanych aminami?,
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Jednym z alternatywnych rozwigzan mogga by¢ ciekle
membrany na podlozu porowatym impregnowane cieczami
jonowymi SILMs (supported ionic liqguid membranes)*™.

W membranach SILMs ditlenek wegla rozpuszcza si¢
w cieczy jonowej (IL) osadzonej w porach podtoza (support),
dyfunduje przez membrane i ulega desorpcji po stronie per-
meatu®. Takie rozwigzanie pozwala na zmniejszenie ilosci
stosowanej IL oraz obnizenie zuzycia energii®”.

Ciecze jonowe charakteryzujg sie duzg stabilnoscig termicz-
na, znikoma preznoscia par, znaczng zdolnoscig pochtaniania
ditlenku wegla, w szczegdlnosci ciecze jonowe zawierajace
kation imidazolowy®, oraz sporg elastycznoscia projektowania
oczekiwanych wiasciwosci fizykochemicznych. Odpowiednio
dobrane ciecze jonowe mogg stuzy¢ jako efektywne rozpusz-
czalniki ditlenku wegla, eliminujac wady stosowanych obecnie
metod pochfaniania ditlenku wegla przez aminy®. Niestety,
wada cieczy jonowych jest ich wysoka cena i znaczna lepkos¢.

Ze wzglgdu na duza wytrzymatos¢ termiczng i mechaniczng
w warunkach przemystowych jako podfoze dla membran sto-

suje si¢ materiaty ceramiczne, takie jak AL O,, SiO, oraz TiO..
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Close i wspotpr.” badali permeacje CO, w SILMs na pod-
tozu ceramicznym Al,O, impregnowanym [Emim][Tf2N]
i [Comim][Tf2N] i stwierdzili, ze wydajnos¢ badanych SILMs
zalezy od wielkosci porow i oddziatywan miedzy ciecza jono-
wa i materiatem podtoza membrany.

Hojniak i wspétpr.'” badali membrany ceramiczne TiO,
i Si0,~ZrO, o kontrolowanej wielkosci poréw (1-20 nm),
impregnowanych cieczg jonowa [Emim][Ac]. Ciecz jono-
wa nanoszono r¢cznie lub rozpylano, co prowadzito do
otrzymania duzych wartosci przepuszczalnosci membrany
P, =4.31£0,13-10® mol/(m*-s-Pa) oraz idealnej selektyw-
nosei S, = 31.18. Idealna selektywnos¢ S, jest defi-
niowana jako iloraz przepuszczalnosci (permeability) czystych
skfadnikow CO, i N, mierzonych oddzielnie w tych samych
warunkach. Dla poréw 20 nm otrzymano zdecydowanie lepsze
wyniki niz dla poréw 1 nm. Réznice wynikaja gtdwnie ze zmian
wiasciwosci cieczy jonowej w porach materialu ceramicznego.

Albo i wspotpr.!” badali SILM na podtozu ALO,/TiO,
impregnowanym [Emim][Ac]. Otrzymali duze przepusz-
czalnosci i selektywnosci, odpowiednio P, = 2,78-10°
mol/(m*-s-Pa) oraz S, , = 30.72.

Sanchez Fuentes i wspolpr.'”? zmodyfikowali membrany
ceramiczne SILMs, wprowadzajac funkcyjna grupe aminowa
NH, i otrzymujgc w rezultacie duze wartosci przepuszczalno-
$ci oraz idealng selektywnos¢ wynoszaca 70.

Shiflett i Yokozeki' 'Y wykazali, ze ciecze jonowe zawie-
rajace kation imidazolowy i anion octanowy moga znacznie
zwiekszy¢ rozpuszczalno$¢ i rozdziat ditlenku wegla od azotu.

Trwato$¢ i stabilnos¢ SILMs mozna znaczaco poprawic
poprzez impregnacje mezoporow, co moze pozwoli¢ na
zmniejszenie mozliwosci przemieszczania si¢ cieczy jonowej
w porach o mniejszych rozmiarach!>: 19,

Celem pracy bylo opracowanie stabilnych i selektywnych
membran ciektych do rozdziatu CO, i N, w ograniczonym
zakresie cisnien i temperatur, poprzez impregnacje cieczami
jonowymi dostepnych materialow ceramicznych.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Do przygotowania membran SILM wykorzystano dostep-
ne w sprzedazy materialy ceramiczne wykonane z Al,O,
w postaci rurek o Srednicy zewnetrznej 10 mm, grubosci 2-3
mm i dlugosci 250 mm nastepujacych producentdéw: Instytut
Ceramiki i Materiatow Ogniotrwatych, Pervatech BV oraz
Inopor.

Badane materialy ceramiczne impregnowano cieczami
jonowymi: [Emim][Ac] (octan 1-etylo-3-metyloimidazolowy)
oraz [Emim][BF ] (tetrafluoroboran 1-etylo-3-metyloimidazo-
lowy), o czystosci 96-98%, produkcji BASF (Sigma Aldrich).

Przebadano nastg¢pujace membrany SILMs otrzymane
W procesie impregnacji podtoza ceramicznego ciecza jono-
wa: (A) Inopor — membrana z naniesiong aktywna warstwa
TiO,, o rozmiarze poréw 100 nm, impregnowana [Emim][Ac];
(B) Inopor —membrany z naniesiong aktywng warstwg a-Al O,,
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o rozmiarze poréw 5/10 nm, impregnowane [Emim][Ac];
(C) Pervatech BV — membrana z naniesiong aktywng warstwa
PDMS (polidimetylosiloksan), impregnowana [Emim][Ac],
podfoze membrany zostato wykonane z a-Al,O, o srednim
rozmiarze poréw 100 nm; (D) Inopor — membrana z naniesiong
aktywng warstwg a-Al,O,, o rozmiarze poréw 10 nm, impre-
gnowana [Emim][BF,]; (E) Instytut Ceramiki i Materiatow
Ogniotrwatych, oznaczenie producenta Al60, sredni rozmiar
porow 1,54 pm, impregnacja ciecza jonowa [Emim][Ac].

W badaniach stosowano sprezone gazy, ditlenek wegla
i azot o czystosci 99,99%, dostarczone przez Air Product.

Metodyka badan

Badania prowadzono na stanowisku badawczym przed-
stawionym na rys. 1. Gléwnym elementem stanowiska
badawczego byt modut membranowy (5) o $rednicy 50 mm
i dtugosci 300 mm wykonany ze stali kwasoodpornej wraz
z badang membrang SILM (4). Modul wyposazony jest
w plaszcz grzewczy (3) pozwalajacy na utrzymywanie zada-
nej temperatury w komorze badawczej (5). Gaz z butli (1)
podawany byt do modulu membranowego (5) poprzez zawor
redukcyjny (2). W module utrzymywane byto state nadci-
$nienie w zakresie 1-7 atm. Gaz przenikat przez membrang
i poprzez przeptywomierz (6) odprowadzany byt do otoczenia.
Przed badaniami aparature oprézniano z gazow pompa proz-
niowa (7), a nastgpnie wypetniano czystym gazem z butli (1).

Badano wptyw cisnienia, temperatury, wielkosci porow,
rodzaju cieczy jonowej oraz sposobu jej nanoszenia na wia-
sciwosci separacyjne otrzymanych membran SILMs.

Po umieszczeniu badanej membrany SILM w module
membranowym przepuszczano przez membrane oddzielnie
czysty ditlenek wegla lub azot. Po osiggnigciu w module
membranowym zadanej temperatury oraz cisnienia mie-
rzono ilo$¢ gazu przechodzacego przez membrane. Pomiar
powtarzano dla kolejnych, rosnacych wartosci ci$nienia
(1-7 bar) i temp. 20-60°C. Na podstawie zmierzonych war-
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Fig. 1. Experimental setup: 1 - gas bottle, 2 - pressure valve, 3 - heater,
4 - SILM membrane, 5 - membrane module, 6 - flowmeter, 7 - vacuum pump
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Rys. 1. Stanowiska badawcze: 1 - butla z gazem, 2 - reduktor cisnienia,
3 - grzejnik, 4 - membrana SILM, 5 - modut membranowy, 6 - przeptywo-
mierz, 7 - pompa prozniowa
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tosci natezen przeplywu czystych gazow obliczano strumien
molowy danego gazu przechodzacego przez membrang SILM
oraz obliczano selektywnos¢ idealng S,., . ., ktora dla tej same;
membrany oraz dla tych samych cis$nien transmembranowych
mozna wyznaczy¢ jako iloraz strumieni molowych czystych
gazéw: CO,iN.,.

Cisnienie w module membranowym mierzono manome-
trem z dokfadnoscig 0,05 bar, temperature termoparg NiCr-
Ni z doktadnoscia 0,2°C, a przeptyw gazu przez membrang
mierzono przeptywomierzem pecherzykowym (bubble
flowmeter).

Przed impregnacja membran ceramicznych ciecz jonowa
oczyszczano przez ogrzewanie w temp. 95°C, pod préznia,
przez 24 h.

Sposob przygotowania SILM

Proces impregnacji materiatu ceramicznego ciecza jonowa
prowadzono pod ci$nieniem atmosferycznym metoda powle-
kania i zanurzania. Metoda powlekania (coating) polegata na
nanoszeniu na powierzchni¢ ceramiczng cieczy jonowej za
pomoca pedzla. Nadmiar cieczy jonowej usuwano bibufa,
a nastepnie rurke ceramiczng zostawiano do wyschnigcia
(30—120 min). Proces nanoszenia powtarzano 1-3 razy.

Metoda zanurzania (soaking) polegata na zanurzeniu
czystej i odtluszczonej rurki ceramicznej w cieczy jonowej
na czas 8-24 h. Po tym czasie rurke wyciagano z cieczy
jonowej, a nadmiar cieczy usuwano bibulg. [lo$¢ naniesionej
cieczy jonowej w obu przypadkach kontrolowano poprzez
wazenie przed i po natozeniu IL.

Wyniki badan

Wyniki badan wskazuja, ze membrany otrzymane metoda
powlekania charakteryzowaly sie lepszymi wlasciwosciami
separacyjnymi oraz mniejszymi oporami przeptywu niz otrzy-
mane metodg zanurzenia. Grubsze warstwy cieczy jonowych
ograniczaja przepuszczalnos¢ membrany, z kolei zbyt cienkie
moga przyczyni¢ si¢ do niestabilnosci i krétkiego okresu
poprawnego dziatania membrany'® 17,

Najlepsze wyniki otrzymano dla cieczy jonowej [Emim][Ac],
ktora jest czesto uzywana w badaniach doswiadczalnych oraz
w zastosowaniach przemystowych do pochfaniania ditlenku
wegla ze wzgledu na duza pojemnos¢ absorpcji ditlenku
wegla, 0,086 kg/kg (rozpuszczalnos¢ CO, w warunkach
standardowych wynosi 26,7% mol.'®) oraz dobrze znane
wilasciwosci i metody otrzymywania. Wada jest jej cena i duza
lepkos¢. Zastosowanie nowych, funkcjonalizowanych cieczy
jonowych wymaga dodatkowych badan i moze wigzac sie
z duzymi kosztami ich otrzymywania.

Narys. 2 i3 przedstawiono wyniki uzyskane dla badanych
membran SILMs: A—E. Porownano wyznaczone w temp.
20°C strumienie molowe CO, i selektywnosci idealne bada-
nych membran SILMs, przygotowanych poprzez impregnacj¢
cieczg jonowg [Emim][Ac] lub [Emim][BF,] metodg powle-
kania.
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Fig. 2. Comparison of CO, molar fluxes for studied SILMs: A, B, C, D in the pres-
sure range 1-7 bar and temp. 20°C

Rys. 2. Poréwnanie strumieni molowych CO, dla badanych membran SILMs:
A, B, C, D dla cisnien 1-7 bar, w temp. 20°C
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Fig. 3. Ideal selectivity S, N2 for studied SILMs: A, B, C, D, E, F in the pressure
range 1-7 bar and temp. 20°C

Rys. 3. Poréwnanie idealnych selektywnosci rozdziatu CO, i N, dla bada-
nych membran SILMs: A, B, C, D, E, F dla cisnier 1-7 bar, w temp. 20°C

Z poréwnania przedstawionego na rys. 2 wynika, ze naj-
wigksze wartosci strumieni molowych CO, w badanym zakre-
sie ci$nien (1—7 bar) zmierzono dla membrany C otrzymanej
poprzez impregnacje materiatu ceramicznego Pervatech
z warstwg aktywng PDMS ciecza jonowag [Emim][Ac].
Sa one wyraznie wicksze w tych samych warunkach eks-
perymentalnych niz strumienie molowe CO, dla membran
A i B impregnowanych cieczg jonowa [Emim][Ac] lub tez
dla membrany D impregnowanej cieczg jonowa [Emim][BF,].

Wraz ze wzrostem cisnienia rosta sita napgdowa,
a tym samym wzrastaly rowniez strumienie molowe CO,.
Strumienie molowe azotu byty mafe i dla wigkszej czytelnosci
wykresu nie zostaty przedstawione na rys. 2. R6znice migdzy
wielko$ciami strumieni molowych CO, i N, mozna wyjasni¢
mechanizmem transportu masy, ktéry w przypadku azotu jest
kontrolowany przez dyfuzyjnos¢, a w przypadku ditlenku
wegla przez jego rozpuszczalno$¢ w cieczy jonowe;.

Zmierzone dla membrany E (Al 60) w temp. 20°C strumie-
nie molowe CO, byly w zakresie 7-10*-8-10° kmol/(m*-s)
i byly kilka rzedow wieksze niz dla pozostatych materiatow
ceramicznych, dlatego nie umieszczono ich na jednym wykre-
sie. Duze wartosci zmierzonych strumieni molowych CO,
oraz N, dla membrany E wynikaly z tego, ze badany materiat
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ceramiczny charakteryzowal si¢ duzymi porami i stabymi
wlasciwosciami separacyjnymi, co pokazano na rys 3.

Na rys. 3 przedstawiono porownanie idealnej selektyw-
nosci rozdziatu dla ditlenku wegla i azotu w temp. 20°C dla
wybranych membran SILMs. Wraz ze wzrostem ci$nienia
selektywnos¢ idealna S, . malata.

W przypadku membrany C przygotowanej poprzez impre-
gnacje ciecza jonowa [Emim][Ac] uzyskano najwigksze
wartosci selektywnosci w badanym zakresie ci$nien, ok. 152.
Dla membran A, B i E otrzymanych przez impregnacje ciecza
jonowa [Emim][Ac] oraz dla membrany D impregnowane;j cie-
cza jonowa [Emim][BF,], w tych samych warunkach do$wiad-
czalnych, najwigksze zmierzone idealne selektywnosci S, .,
wynosity odpowiednio: 30, 15, 2 oraz 55. Wartosci te byly
znacznie mniejsze niz wartosci selektywnosci uzyskane dla
membrany C. Najmniejsze wartosci selektywnosci otrzymano
dla membrany E. Mozna to thumaczy¢ wielkoscig porow i stab-
szym oddzialywaniem pomigdzy ciecza jonowa i badanym
materiatlem (Al60), co prowadzito do nieefektywnej impre-
gnacji w duzych porach badanego materiatu ceramicznego.

Narys. 3 naniesiono takze wyniki selektywnosci dla materia-
hu ceramicznego F, czyli dla materiatu ceramicznego Pervatech
BV z aktywng warstwa PDMS przed impregnacja ciecza
Jjonowa. Zmierzone wartosci selektywnosci rozdziatu Sgq, .,
dla membrany C po impregnacji ciecza jonowa [Emim][Ac]
sg znacznie wigksze niz przed impregnacja ciecza jonowa.
Wieksze wartosci selektywnosci po impregnacji cieczg
jonowa mozna wyjasni¢ wplywem dodatkowej warstwy
utworzonej poprzez impregnacj¢ ceramicznego podioza
badanej membrany. Wysoka selektywnos¢ uzyskana w tym
przypadku wskazuje, ze impregnacja cieczg jonowa moze
by¢ efektywnym i ekonomicznie uzasadnionym sposobem
przygotowania wysoce selektywnych SILMs. Dodatkowo
ciecz jonowa [Emim][Ac] nie rozpuszcza sic w PDMS, w ten
sposob warstwa ta staje si¢ nieprzenikalna i utrzymuje ciecz
jonowa w porach podtoza, pomagajac zachowac dtugotermi-
nowg stabilnos¢, zwigkszajac wydajnos¢ tak przygotowanej
membrany SILM.

Na podstawie pomiaréw masy membrany przed i po pro-
cesie impregnacji oszacowano grubos¢ dodatkowej warstwy
IL, ktéra wynosita ok. 210 pum. Wedtug danych producenta
grubos¢ naniesionej warstwy PDMS to 30 pm.

Tak przygotowane SILMs, ze wzgledu na niski koszt i sta-
bilnos¢ sg interesujaca alternatywa dla SILMs opartych na
drogich materiatach i zaawansowanych, funkcjonalizowanych
cieczach jonowych.

Podsumowanie

Poréwnano wielkosci strumieni molowych oraz mozliwo-
Sci poprawy selektywnosci rozdziatu ditlenku wegla i azotu
na membranach SILMs przygotowanych na podlozu cera-
micznym impregnowanym wybranymi cieczami jonowymi.

Wykonano membrany SILMs poprzez impregnacje cie-
czg jonowa dostepnych w sprzedazy materiatow ceramicz-
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nych i membran ceramicznych pochodzacych od r6znych
producentdw.

Sposdéb nanoszenia (impregnacja) cieczy jonowej na
podtoze ceramiczne ma duze znaczenie dla trwalosci i efek-
tywnosci membrany SILM. Odpowiednia immobilizacja
cieczy jonowej w porach ceramicznego podloza badanych
membran moze poprawic ich selektywnos¢ i przepuszczal-
nos¢.

Badane materiaty ceramiczne po impregnacji cieczami
jonowymi wykazywaly wiasciwosci separacji gazow CO,
i N,. W badanych membranach SILMs wraz ze wzrostem
ci$nienia rosng strumienie molowe CO,, a idealna selek-
tywnos¢ S, ., maleje.

Dla membrany C (Pervatech BV z naniesiong aktywna
warstwa PDMS, po impregnacji ciecza jonowa [Emim][Ac])
uzyskano w badanym zakresie ci$nien (1—7 bar) najwigk-
sza selektywnos$¢, ok. 152, przy strumieniu molowym
1,32 - 10 kmol/(m?-s).

Dobre wyniki selektywnos$ci otrzymano takze dla
membrany A (Inopor z naniesiong warstwg aktywng TiO,,
o wielkos$ci porow rzedu 100 nm, po impregnacji ciecza
[Emim][Ac]) i dla membrany D (Inopor z naniesiong war-
stwg aktywng Al,O,, o wielkosci poréw rzgdu 10 nm, po
impregnacji cieczg [Emim][BF,]), odpowiednio 30 i 55.
Najnizsze wartosci selektywnosci, ok. 2, otrzymano dla
membrany E (material ceramiczny z Instytutu Ceramiki
i Materiatéw Ogniotrwatych, oznaczony symbolem Al160,
impregnowany ciecza [Emim][Ac]).

Niski koszt membran PDMS oraz niewielka ilo$¢ cieczy
jonowej wymaganej do impregnacji, w potaczeniu z pro-
sta metoda immobilizacji cieczy jonowej w ceramicznym
podtozu, umozliwia uzyskanie stabilnych i wysoce selek-
tywnych membran SILM.
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