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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach amin
w cieczach jonowych.

Jednym z aktualnych probleméw badawczych jest poszukiwanie nowych metod usuwania CO:
z gazow przemystowych. Duze zainteresowanie tg tematykg wynika ze zobowigzan miedzynarodowych
wiekszosci krajéw Swiata do zmniejszenia emisji gazéw cieplarnianych, gtéwnie COz, przez przemyst,
co w efekcie moze doprowadzi¢ do ograniczenia wystepowania efektu cieplarnianego. Jednym ze spo-
sobow usuwania CO2 z mieszaniny gazow przemystowych jest zastosowanie reakcji chemicznej pomieg-
dzy CO: a substancjami o charakterze zasadowym, w tym z zasadami organicznymi, np. alkoholoami-
nami, takimi jak: monoetanoloamina (MEA) dietanoloamina (DEA). Najczesciej proces ten prowadzi sie
w roztworach wodnych amin. Znana jest rowniez modyfikacja tej metody polegajgca na zastosowaniu
wybranych cieczy jonowych, zamiast wody. Umozliwia to oszczednosci energii w procesie desorpc;ji
w porownaniu do tradycyjnego procesu opartego na wodnych roztworach MEA czy DEA, gdyz ciecze
jonowe majg znacznie mniejsze ciepto wiasciwie w poréwnaniu do wody. Jednak ze wzgledu na wysoki
koszt cieczy jonowych, moga byé mniej konkurencyjne do wariantu wodnego. Warunkiem powodzenia
metod z uzyciem cieczy jonowych jest opracowanie techniki rozdziatu mieszaniny po absorpcji CO2
w roztworach amin w cieczach jonowych, ktéra bytaby fatwa i tania oraz pozwalataby na recykling cieczy
jonowych do kolejnych proceséw absorpciji.

Znane sg metody rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 z gazéw przemystowych w roztworach
tanich amin. np. alkanoloamin, w cieczach jonowych. Jedng z metod jest desorpcja CO: z cieczy jono-
wej, przeprowadzana w kolumnie desorpcyjnej przez zastosowanie przedmuchu azotem lub parg
wodng wg zgtoszenia patentowego US 20050129598. Inny sposdb polega na tym, ze absorbent opisany
w patencie moze by¢ regenerowany poprzez zastosowanie podwyzszonej temperatury, obnizonego ci-
$nienia, dodatek chemikaliéw, naswietlanie, dziatanie prgdem elektrycznym lub ultradzwiekami. Przy-
ktadowo diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU) and 1-hexanol tworzy odwracalng ciecz jonowg w kon-
takcie z CO2. W zgtoszeniu patentowym US 20090220397 przedstawiono, ze CO2 moze by¢ uwolniony
przez ogrzanie tej cieczy do temperatury 50°C w atmosferze azotu. W zgtoszeniu patentowym US
2010224063 uwolnienie CO:2 i regeneracja absorbentu mogg by¢ realizowane pod cisnieniem od bli-
skiego zeru atmosfer do cisnienia atmosferycznego. Optymalna temperatura to 100°C (najlepiej
40-80°C). W zgtoszeniu patentowym WO 2006103812 regeneracja absorbentu nastepuje w kolumnie
desorpcyjnej, w ktérej od géry podawany jest absorbent nasycony COz2, a od dotu odbierany jest absor-
bent zregenerowany, ktéry po ochtodzeniu zawracany jest do kolumny absorpcyjnej. Temperatura
w kolumnie desorpcyjnej jest réwna lub wieksza od temperatury w kolumnie absorpcyjnej.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach
amin w cieczach jonowych, realizowanego w taki sposéb, by mieszanina poreakcyjna po absorpcji two-
rzyta uktad dwufazowy. Takie rozwigzanie w istotny sposéb uprosci procedury rozdziatu mieszaniny po
absorpcji CO2 i umozliwi ponowne uzycie cieczy jonowej do kolejnych proceséw absorpcji CO:

Sposoéb rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach amin w cieczach jonowych charak-
teryzuje sie tym, ze CO2 z gazoéw przemystowych absorbuje sie w mieszaninie monoetanoloaminy lub
dietanoloaminy oraz cieczy jonowych o ogdinym wzorze 1 [X][Y], gdzie [X] oznacza kation dialkiloimi-
dazoliowy lub alkilopirydyniowy lub trialkiloamoniowy lub dialkilopiperydyniowy, gdzie alkil oznacza takie
same lub rézne grupy alkilowe, lub amoniowy, zawierajacy 4 rézne lub takie same grupy alkilowe lub
polieterowe z terminalng grupg hydroksylowa, a [Y] oznacza anion bis(trifluorometanosulfonowy)imid-
kowy lub tetrafluoroboranowy, ktére po zakonczeniu absorbcji CO2 tworzg uktad dwufazowy ciecz-ciecz
lub ciecz-ciato state, przy czym jedng faze cieklg stanowi ciecz jonowa a drugg faze ciekig lub statg
stanowi powstajgca podczas absorpcji s6l kwasu karbaminowego.

Sposoéb rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach amin w cieczach jonowych charak-
teryzuje sie tym ze, CO2 z gazoéw przemystowych absorbuje sie w mieszaninie monoetanoloaminy lub
dietanoloaminy oraz cieczy jonowych o ogélnym wzorze 2 [X1][Y1]], gdzie [X1] oznacza kation dialkilo-
imidazoliowy, gdzie alkil oznacza takie same lub rézne grupy alkilowe, jak metyl, etyl, propyl, butyl,
pentyl lub heksyl; lub kation amoniowy, zawierajgcy dwie rézne lub takie same grupy alkilowe lub polie-
terowe z terminalng grupg hydroksylowa, a [Y1] oznacza anion alkilosiarczanowy, gdzie alkil oznacza
metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl, heksyl, heptyl, oktyl; lub octanowy, lub trifluoroctanowy z dodatkiem
chlorku alkilowego, korzystnie chlorku metylenu; ktéra to mieszanina po absorpcji tworzy ukfad dwufa-
zowy ciecz-ciecz lub ciecz-ciato state.
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Korzystnie gdy dodatek chlorku alkilowego, korzystnie chlorku metylenu wprowadza sie po ab-
sorbcji CO2 z gazoéw przemystowych do uktadu jednofazowego w celu wytworzenia sie ukfadu dwufa-
zowego ciecz-ciecz lub ciecz-ciato state.

W przypadku, gdy po absorpcji tworzy sie uktad dwufazowy ciecz-ciecz lub ciato state-ciecz, to
faze ciekig lub statg karbaminianu oddziela sie, odpowiednio przez rozdziat faz lub filtracje, od drugiej
fazy cieklej, ktérg stanowi ciecz jonowa.

W przypadku, gdy uktad po absorpcji CO:2 jest homogeniczny, wéwczas do mieszaniny poreak-
cyjnej dodaje sie rozpuszczalnik w postaci chlorku alkilowego, korzystnie chlorku metylenu, w celu wy-
tracenia karbaminianu w postaci ciata statego i nastepnie oddziela sie go na drodze filtracji.

Oddzielona faza karbaminianu poddawana jest rozktadowi do CO: i odpowiedniej aminy, nato-
miast ciecz jonowa zawracana jest do kolejnego procesu absorpcji CO:x.

Sposoéb wedlug wynalazku stwarza mozliwosci prostego rozdziatu mieszaniny po absorpcji CO:2
w roztworach amin w cieczach jonowych, ktére w istotny sposob upraszczajg proces wydzielania CO:2
z gazéw przemystowych, umozliwiajg recykling cieczy jonowej. Pozwalajg na zmniejszenie objetosci
aparatury oraz na oszczedno$ci energii koniecznej do ogrzania absorbentu i roztozenia karbaminianu,
w poréwnaniu do metod wykorzystujgcych wodne roztwory amin.

Sposob wedtug wynalazku wyjasniono blizej w przyktadach.

Przyktad 1

W reaktorze o pojemnosci 250 ml umieszcza sie 14,4 g dietanoloaminy (DEA) i 100 g [hmim][NTf2].
Reaktor taczy sie szczelnie z aparaturg gazometryczna, podtgcza proznie i zanurza sie w termostato-
wanej fazni olejowej o temperaturze 25°C umieszczonej na mieszadle magnetycznym. Przed rozpocze-
ciem absorpcji roztwor dietanoloaminy w cieczy jonowej jest odgazowywany przez 3 minuty pod proznia,
stosujgc intensywne mieszanie. Nastepnie, pod cisnieniem atmosferycznym prowadzi sie absorpcje
CO2 podczas intensywnego mieszania roztworu az do uzyskania catkowitego nasycenia. Po absorpc;ji
uzyskuje sie mieszanine dwufazowg ciecz-cialo state. Faze statg, ktérg stanowi karbaminian DEA
odsgcza sie pod prdznig, a krysztaty przemywa sie chlorkiem metylenu otrzymujgc czysty karbaminian
DEA.

Przyktad 2

W reaktorze o pojemnosci 250 ml umieszcza sie 14,4 g monoetanoloaminy (MEA) i 100 g
[bmim][NTfz]. Reaktor tgczy sie szczelnie z aparaturg gazometryczng, podtgcza proznie i zanurza sie
w termostatowanej tazni olejowej o temperaturze 25°C umieszczonej na mieszadle magnetycznym.
Przed rozpoczeciem absorpcji roztwér monoetanoloaminy w cieczy jonowej jest odgazowywany przez
3 minuty pod préznig, stosujgc intensywne mieszanie. Nastepnie, pod ciSnieniem atmosferycznym
prowadzi sie absorpcje CO2 podczas intensywnego mieszania roztworu az do uzyskania catkowitego
nasycenia. Po absorpcji uzyskuje sie mieszanine dwufazowg ciecz-ciecz. Gorng faze ciekta, ktorg
stanowi karbaminian MEA, separuje sie poprzez rozdziat faz. Oddzielona faza ciekta zawiera czysty
karbaminian MEA.

Przyktad 3

W reaktorze o pojemnosci 250 ml umieszcza sie 14,4 g dietanoloaminy (DEA) i 100 g metylosiar-
czanu kokosmetylodialkoksyamoniowego AMMOENG 100. Reaktor tgczy sie szczelnie z aparaturg ga-
zometryczng, podtgcza préznie i zanurza sie w termostatowanej tazni olejowej o temperaturze 25°C
umieszczonej na mieszadle magnetycznym. Przed rozpoczeciem absorpcji roztwér dietanoloaminy
w cieczy jonowej jest odgazowywany przez 3 minuty pod prdznig, stosujgc intensywne mieszanie.
Nastepnie, pod ci$nieniem atmosferycznym prowadzi sie absorpcje CO2 podczas intensywnego mie-
szania roztworu az do uzyskania catkowitego nasycenia. Po absorpcji uzyskuje sie mieszanine ho-
mogeniczng. Powstajgcy karbaminian DEA jest rozpuszczony w cieczy jonowej. Do otrzymanej mie-
szaniny dodaje sie 50 ml chlorku metylenu w celu wytrgcenia karbaminianu DEA w postaci ciata sta-
tego. Faze statg odsgcza sie pod préznig, a krysztaty przemywa sie chlorkiem metylenu otrzymujgc
czysty karbaminian DEA.

Wz6ér 1

[Y]X]
Gdzie: [Y] to kation dialkiloimidazoliowy, alkil to metyl, butyl, lub heksyl;
lub alkilopirydyniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl
lub trialkiloamoniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl
lub dialkilopiperydyniowy, alkil to metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl
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lub amoniowy, zawierajgcy 4 rézne lub takie same grupy alkilowe
lub polieterowe z terminalng grupg hydroksylowg
[X] to anion alkilosiarczanowy, alkil to metyl, etyl lub oktyl
np. [omim]*[OS0O30c] oktylosiarczan 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
lub anion [CH3COQ], [CFsCOQ], |PFe], [NTf2], [BFa4]
[NTf2] to bis(trifluorometanosulfonowy)imidkowy anion
[hmIm][NTf2] — bis(trifluorometanosulfonowy)imidek 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
[bmIm]NTf2 — bis(trifluorometanosulfonowy)imidek 1-butylo-3-metyloimidazoliowy
metylosiarczan kokosmetylodialkoksyamoniowy AMMOENG 100

HG{SHzc HEO)n\J"\@éﬁHZ}a 1CH;
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb rozdziatlu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach amin w cieczach jonowych,
znamienny tym, ze CO2 z gazéw przemystowych absorbuje sie w mieszaninie monoetanolo-
aminy lub dietanoloaminy oraz cieczy jonowych o ogélnym wzorze 1 [X][Y], gdzie [X] oznacza
kation dialkiloimidazoliowy lub alkilopirydyniowy lub trialkiloamoniowy lub dialkilopiperydy-
niowy, gdzie alkil oznacza metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl; lub amoniowy, zawiera-
jacy 4 rézne lub takie same grupy alkilowe lub polieterowe z terminalng grupg hydroksylowa,
a [Y] oznacza anion bis(trifluorometanosulfonowy)imidkowy, tetrafluoroboranowy, ktére po za-
konczeniu absorbcji CO2 tworzg ukfad dwufazowy ciecz-ciecz lub ciecz-ciato state, przy czym
jedng faze cieklg stanowi ciecz jonowa a drugg faze ciektg lub stalg stanowi powstajgca pod-
czas absorpcji s6l kwasu karbaminowego.

2. Sposéb rozdziatu mieszanin po absorpcji CO2 w roztworach amin w cieczach jonowych zna-
mienny tym, ze COz z gazéw przemystowych absorbuje sie w mieszaninie monoetanoloa-
miny lub dietanoloaminy oraz cieczy jonowych o ogélnym wzorze 2 [X1][Y1]], gdzie [X1] ozna-
cza kation dialkiloimidazoliowy, gdzie alkil oznacza metyl, etyl, propyl, butyl, pentyl lub heksyl,
a [Y1] oznacza anion alkilosiarczanowy, octanowy, trifluoroctanowy AMMOENG 100, ktéra po
absorpcji tworzy uktad jednofazowy i do ktérej w celu wytworzenia sie uktadu dwufazowy
ciecz-ciecz lub ciecz-ciato state, dodaje sie chlorek alkilowy, korzystnie chlorek metylenu.
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