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Opole 

W pracy przedstawiono przegl d prac dotycz cych rozdziału mieszanin gazowych, a w szczególno ci 

wydzielania CO2 z gazów, przy wykorzystaniu ciekłych membran na podło u ceramicznym impregnowa-

nym cieczami jonowymi (SILM). Omówiono rodzaje podło a ceramicznego stosowanego w membranach 

SILM, a tak e wpływ struktury podło a na jako  membrany. Pokazano stosowane sposoby nanoszenia 

(impregnacji) cieczy jonowej  na podło e ceramiczne. 

Słowa kluczowe: usuwanie CO2, membrana SILM, ciecze jonowe 

 

The paper presents the review of works concerning gas mixture separation, in particular a CO2 re-

moval from gases, using liquid membrane on ceramic support impregnated with ionic liquids (SILM). 

The type of ceramic support used in SILM membranes, as well as the influence of the support structure 

on the quality of the membrane was discussed. The methods used to impregnate the ionic liquid into the 

ceramic support were shown.  
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1. WST P  

W ci gu ostatnich kilku dekad powstała cała gama ró nych metod separacji CO2 
z mieszanin gazowych. Zaliczy  do nich mo na absorpcj  fizyczn  i chemiczn  [1,2], 
adsorpcj  [3], separacj  membranow  [4-8], wi zanie chemiczne [9] oraz separacj  
niskotemperaturow  [10]. Wraz z pojawieniem si  nowych technologii pojawiła si  cała 
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gama nowych materiałów, które mog  znale  w nich zastosowanie jak: ciecze jonowe 
(ILs) [11-14], struktury metalo-organiczne [15] czy hydraty gazowe [16-17]. 

Obecnie wiod c  metod  separacji CO2 z gazów jest absorpcja w roztworach amin, 
która stosowana jest w ok. 90% przypadków przemysłowej separacji CO2 z gazów. 
Drug  najcz ciej stosowan  metod  jest separacja membranowa, wykorzystywana 
głównie w procesach wysokoci nieniowego wzbogacania gazu ziemnego oraz w pro-
dukcji biogazu [18]. 

Konwencjonalne metody usuwania ditlenku w gla wykorzystuj ce odwracalny pro-
ces absorpcji w aminach wi  si  ze stratami rozpuszczalnika na skutek parowania, 
korozyjno ci  roztworów amin, nisk  stabilno ci  termiczn  oraz ze znacznymi kosz-
tami energetycznymi [19,20]. Alternatyw  mo e by  zastosowanie technologii membra-
nowej,  oszcz dnej i przyjaznej ekologicznie metody rozdziału.  

Na przestrzeni ostatnich kilkunastu lat mo na w literaturze spotka  doniesienia 
o badaniach ró nych membran, czy procesów membranowych w poł czeniu z cieczami 
jonowymi, wł czaj c w to membrany ciekłe LM, membrany ciekłe na podło u porowa-
tym SLM, ciecze jonowe na podło u porowatym (SILMs), membrany ze spolimeryzo-
wanych cieczy jonowych (PIL), czy absorpcj  gazu w cieczach jonowych z 
wykorzystaniem membran (MCs). Wydaje si , e najwi ksze zainteresowanie rynku 
wi zanego z separacj  CO2 z gazów wi e si  z poł czeniem membran i cieczy jono-
wych. W artykule przedstawiono przegl d prac dotycz cych rozdziału mieszanin gazo-
wych, a w szczególno ci wydzielania CO2 z gazów, przy wykorzystaniu ciekłych 
membran na podło u ceramicznym impregnowanym cieczami jonowymi (SILM). 

 
2. MEMBRANY CIEKŁE 

 
Membran  nazywa si  półprzepuszczaln  faz , pełni c  rol  bariery dla transportu 

masy pomi dzy rozdzielanymi przez ni  mieszaninami ciekłymi lub gazowymi. Poj cie 
membrany mo na równie  rozszerzy  na faz  ciekł  – wówczas membran  ciekł  na-
zywamy ciecz niemieszaj c  si  zarówno z roztworem zasilaj cym jak i odbiorczym, 
która pełni rol  półprzepuszczalnej bariery dla transportu masy pomi dzy nimi. Trans-
port substancji z roztworu wodnego poprzez membran  ciekł  LM w postaci cienkiego 
filmu oleju rozdzielaj cego dwie fazy wodne zauwa yli po raz pierwszy w 1909 r. F. 
Haber i Z. Klemensiewicz [21]. J. B. Wittenberg w 1959 r. [22] i P. F. Schollander w 
1960 r. [23] opisali transport ułatwiony tlenu przy u yciu filtrów z octanu celulozy 
wysyconych roztworem hemoglobiny. W 1967 r. pojawiła si  pierwsza publikacja do-
tycz ca zastosowania ciekłych membran do separacji jonów metali [24]. Opatentowanie 
koncepcji emulsyjnych membran ciekłych przez N. Lee w 1968 r. [25] spowodowało 
znaczny wzrost zainteresowania t  metod  rozdziału. Od tego czasu ukazało si  wiele 
prac dotycz cych mechanizmu transportu oraz zastosowania membran ciekłych w hy-
drometalurgii, biotechnologii, ochronie rodowiska, czy te  w chemii analitycznej. 

Ze wzgl du na posta  membrany ciekłe dzielone s  na: membrany grubowarstwowe 
BLM (bulk liquid membranes), membrany emulsyjne ELM (emulsion liquid membra-
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nes), membrany polimerowe inkluzyjne (polymer inclusion membrane – PIM) oraz 
unieruchomione membrany ciekłe (inaczej podparte lub immobilizowane) SLM 
(supported liquid membranes). Z powy szych typów membran ciekłych w procesach 
separacji CO2 z gazów najwi ksze zainteresowanie wzbudzaj  membrany SLM. Mem-
brany ciekłe na no niku porowatym (SLMs) to membrany, w których selektywna faza 
ciekła osadzona jest w porach no nika (supportu) i utrzymywana tam przez siły kapi-
larne. Główn  zalet  SLMs jest du a powierzchnia wymiany masy na jednostk  obj to-
ci, mała ilo  selektywnej fazy ciekłej na jednostk  obj to ci, co powoduje, e 

efektywne, cho  kosztowne ciecze mog  by  u ywane w SLMs, oraz znacznie wi ksza 
efektywno  w porównaniu do innych rodzajów membran ciekłych (Parhi [26]). Głów-
n  wad  membran ciekłych (SLMs) jest ich mała stabilno  (Bernardo i wsp. [27]) 
powodowana wysychaniem lub odparowywaniem fazy czynnej (ciekłej) z membrany, 
b d  wypychaniem, czy wydmuchiwanie jej z porów no nika w wyniku procesów 
transportu masy. Co prawda zwi kszaj c grubo  membrany poprawia si  jej stabil-
no  i czas ycia, jednak e konsekwencj  tego jest zmniejszenie strumienia permeatu. 

Du e zainteresowanie membranami ciekłymi wynika z wielu zalet, jakimi charakte-
ryzuje si  ta metoda rozdziału: niskie zapotrzebowanie rozpuszczalników organicznych 
w porównaniu z procesami ekstrakcji, stosunkowo du y strumie  masy w porównaniu 
do metod opartych na membranach polimerowych oraz dobra selektywno  rozdziału 
wynikaj ca z mo liwo ci zastosowania ró nych rozpuszczalników organicznych. 

3. CIECZE JONOWE 
 
Ciecze jonowe (ang. Ils – ionic liquids) to zwi zki organiczne zbudowane 

z kationów organicznych oraz anionów organicznych lub nieorganicznych, o temperatu-
rze topnienia poni ej 100°C [28,29]. Kationy w cieczach jonowych najcz ciej charak-
teryzuj  si  niskim stopniem symetrii, w wyniku czego nast puje zmniejszenie energii 
ich sieci krystalicznej, powoduj c tym samym obni enie temperatury topnienia. W 
efekcie, wiele cieczy jonowych wyst puje w postaci ciekłej ju  w temperaturze pokojo-
wej. W literaturze nazywano je niskotemperaturowymi cieczami jonowymi (ang. RTILs 
– room temperature ionic liquids) [30]. 

Pierwsza wzmianka o cieczach jonowych pojawiła si  w 1914 roku. Walden opisał 
syntez  azotanu(V) etyloamoniowego [EtNH3][NO3] i podał jego podstawowe wła ci-
wo ci fizykochemiczne [31]. Po 20 latach ukazał si  patent wskazuj cy na mo liwo  
zastosowania chlorków 1-etylopirydyniowego oraz 1-benzylo-pirydyniowego do roz-
puszczania celulozy [32]. 

Zgodnie z definicj  wszystkie ciecze jonowe s  zwi zkami chemicznymi składaj -
cymi si  z kationu oraz anionu. Bior c pod uwag  atom, przy którym zlokalizowany 
jest ładunek dodatni w kationie, mo emy wyró ni  ciecze jonowe: amoniowe, fosfonio-
we, sulfoniowe oraz oksoniowe [29]: 
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Ze wzgl du na hybrydyzacj  atomu azotu mo emy wyró ni  [29,30,33]: a) sole 
o hybrydyzacji sp 3 (azot tworzy cztery wi zania , a struktura cz steczki przyjmuje 
kształt tetraedryczny), zbudowane najcz ciej z kationu tetraalkiloamoniowego, pipery-
dyniowego, pirolidyniowego czy te  morfoliniowego: 

  

 
 

b) sole o hybrydyzacji sp 2 (atom azotu poł czony jest z podstawnikami trzema 
wi zaniami  i jednym , co powoduje, e fragment cz steczki w okolicy ładunku do-
datniego jest płaski), które posiadaj  kationy o charakterze aromatycznym, takim jak 
imidazoliowy, 1,2,3-triazoliowy, pirydyniowy oraz dwupier cieniowy kation chinoli-
niowy: 

 
 

Ciecze jonowe rozró nia si  ze wzgl du na rodzaj anionu, który mo e mie  charak-
ter organiczny i nieorganiczny. Do najcz ciej opisywanych w literaturze anionów nie-
organicznych nale  aniony proste, takie jak: halogenki (Cl-, Br-, I- ), azotany (NO3

-, 
NO2

-), siarczany (HSO4
-, SO4

-2), ortofosforany (H2PO4
- , HPO4

-2) czy chlorany (ClO4
-, 

ClO3
-). Ponadto wyst puj  aniony zło one, jednordzeniowe: tetrafluoroboranowy (BF4

-

), heksafluorofosforanowy (PF6
-) czy chloromiedzianowy (CuCl3

-) oraz wielordzeniowe, 
najcz ciej chloroglinianowe (Al2Cl7

-, Al3Cl10
-). Odr bn  grup  anionów stanowi  anio-

ny organiczne: mrówczany, octany, trichlorooctany, trifluorooctany, cytryniany, mle-
czany, benzoesany, salicylany, alkilosiarczany(V), alkilobenzenosulfoniany oraz 
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trifluorometylosiarczany [34]. Du  popularno ci  ciesz  si  ciecze jonowe zawieraj ce 
aniony dicyjanoimidkowy oraz bis (trifluorometylosulfonylo) imidkowy [35]. 

Aniony w du ej mierze decyduj  o wła ciwo ciach fizykochemicznych cieczy jono-
wej. Przykładowo, sole posiadaj ce proste aniony nieorganiczne charakteryzuj  si  
lepsz  stabilno ci  w kontakcie z wod  i powietrzem, natomiast sole z anionem imid-
kowym wysok  odporno ci  na działanie temperatury. Zauwa ono równie , e zwi zki 
z anionem tetrafluoroboranowym oraz heksafluorofosforanowym s  niestabilne 
i ulegaj  reakcji hydrolizy [36]. 

Zainteresowanie cieczami jonowymi w procesach separacji mi dzy innymi ditlenku 
w gla wynika z du ej rozpuszczalno ci CO2 w wybranych cieczach jonowych [37-39]. 
Po ród du ej ró norodno ci cieczy jonowych w szczególno ci ciecze jonowe oparte o 
kation imidazolowy charakteryzuj  si  stosunkowo du  pojemno ci  absorpcyjn  CO2, 
któr  dodatkowo mo na zwi kszy  poprzez odpowiedni dobór anionu. Przegl d litera-
tury pozwala stwierdzi , e ciecze jonowe zawieraj ce anion octanowy posiadaj  du  
pojemno  absorpcyjn  w szerokim zakresie temperatur i ci nie  [40-43]. Dlatego mo -
liwe jest opracowanie układów membran i dobranych do okre lonych celów ILs wyka-
zuj cych zwi kszon  selektywno  w stosunku do ditlenku w gla. 

 
4. MEMBRANY SILM 

 
W przypadku u ycia cieczy jonowych, jako fazy ciekłej w SLMs, uzyskuje si  

membrany nazywane SILM. W SILM ditlenek w gla rozpuszcza si  w membranie po 
stronie nadawy, dyfunduje przez membran  i jest desorbowany po stronie permeatu 
[43-49]. Ciecz jonowa jest umieszczana w porach membrany, co powoduje redukcj  
ilo ci IL w porównaniu z membranami ciekłymi, a tak e obni enie zu ycia energii po-
trzebnej do transportu i podgrzania IL [19,20, 50-56]. 

Membrany te w porównaniu do tradycyjnych SLMs wykorzystuj cych wodne roz-
twory amin jako faz  ciekł  np. DETA (ditylenotriamina), DAE (diamonoetan), DGA 
(diglikolamina) czy TEG (trietylenglikol) wykazuj  si  znacznie wi ksz  stabilno ci  i 
długo ci  ycia spowodowan  nisk  lotno ci  Ils, oraz wysok  lepko ci  (wi ksza od-
porno  na wydmuchanie z porów no nika) [57-59]. 

Permeacji gazów poprzez membrany SILM po wi cona jest spora ilo  prac ba-
dawczych [60-77] Wi kszo  tych prac po wi cona jest eksperymentom z czystymi 
gazami głównie: CO2, N2, H2 i CH4. Ciecze jonowe u ywane do przygotowania SILM 
to najcz ciej alkilowo- imidazolowe kationy (Cnmim) oraz aniony 
bis(trifluorometylosulfonyl) imid (Tf2N), tetrafluoroboran (BF4), hexafluorofosforan 
(PF6), dicyjanamid (dca), trifluorometylosulfon (CF3SO3) i bis((perfluoroetylo)sulfonyl) 
imid (BETI). Przegl dowe publikacje podsumowuj ce osi gni cia oraz mo liwo ci 
zastosowa  SILM to prace Noble i Gin [78] oraz Lozano i wsp. [79].  

Membrany SILMs do separacji CO2 z gazów badał pierwszy Scovazzo i wsp. 
w roku 2002 [80]. Baltus i wsp. [19] u yli komercyjnej membrany Al2O3 w poł czeniu 
z ró nymi cieczami jonowymi i otrzymali wysok  selektywno  rozdziału 
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CO2/N2,  = 127, przy przepuszczalno ci PCO2= 0,004 × 10−8 mol m-2 s-1 Pa-1). Otrzy-
mane wyniki potwierdzaj , e ta technologia mo e by  alternatyw  dla tradycyjnie sto-
sowanych procesów rozdziału gazów opartych na aminach. Gan i wsp. [73] badali 
przepuszczalno  w czterech IL immobilizowanych na membranie nanofiltracyjnej. 
Badane membrany były stabilne w zakresie ci nie  3,0 – 7,0 bar. Ciecze jonowe C8, C10  
z funkcjonalizowanymi imidazolowymi i pirydynowymi kationami wykazywały prze-
puszczalno  H2 i CO2 odwrotnie proporcjonaln  do lepko ci cieczy jonowej. Bara i 
wsp. [69,70] badali selektywno  i przepuszczalno  w membranach polimerowych. 
Przepuszczalno  CO2 i N2 wzrastała ze wzrostem ła cucha alkilowego, natomiast 
selektywno  idealna CO2/N2 malała. Kompozytowe membrany z polimeryzowanymi 
RTIL (20 mol%  RTIL) wykazywały 2–5 razy wi ksz  zdolno  permeacji przy nie-
wiele ni szej selektywno ci CO2/N2 i CO2/CH4 ni  same membrany polimerowe. Z kolei 
przepuszczalno  i selektywno  w RTIL dla pojedynczych gazów i dla mieszanin ga-
zowych były porównywalne [69,70,77]. Zgodnie z obserwacjami Bara i wsp. [61], 
idealna selektywno  CO2/N2 była mniejsza dla SILM zawieraj cych ciecz jonow  w 
skład której wchodził fluor. Myers i wsp. [66] stwierdził, e IL posiadaj ce aminowe 
grupy funkcyjne wykazywały maksymaln  selektywno  CO2/H2 w temperaturze 85°C 
w porównaniu do IL bez tych grup funkcyjnych w temperaturze 37°C. Podobnie Ha-
nioka i wsp. [67] mierzyli przepuszczalno  CO2 i CH4 na SILM immobilizowanych 
C3NH2mim Tf2N, C3NH2mim CF3SO3 i C4mim Tf2N. W 25°C dla IL immobilizowa-
nych grupami aminowymi otrzymali wi ksz  przepuszczalno  dla CO2 w porównaniu 
z C4mim Tf2N, natomiast dla CH4 analogiczne porównanie dawało ni sze warto ci. W 
badaniach [67] i [74] testowano długoterminow  stabilno  otrzymanych SILM. Przez 
okres dłu szy ni  100 dni membrany nie traciły wła ciwo ci permeacyjnych. Barghi i 
wsp. [81] oszacowali przepuszczalno , dyfuzyjno  i selektywno  CO2 i CH4 w 
[bmim][PF6] osadzonym na mezoporowatej membranie z Al2O3 przy niskich ci nieniach 
otrzymuj c selektywno  rozdziału CO2/N2 rz du  = 50. Wyniki znacznie przekroczy-
ły warto ci mierzone dla membran polimerowych zestawione przez Robesona [82], 
dodatkowo membrany wykazywały stabilno  podczas 400 godzin pracy. 
Kreiter i wsp. [83] wykorzystali membrany Al2O3 w postaci rurek z ciecz  jonow  
[APmim][Tf2N] do seperacji CO2 i CH4. Otrzymali cienkie membrany (1.5 m) wyka-
zuj ce wytrzymało  do 55 bar oraz wysok  przepuszczalno  
PCO2 = 0,82 × 10−8 mol m-2 s-1 Pa-1). 

Jak wskazuj  dane literaturowe, ciecze jonowe zawieraj ce anion octanowy charak-
teryzuj  si  du  pojemno ci  sorpcyjn  i mog  by  stosowane w szerokim zakresie 
temperatur i ci nie  [41,42]. Santos i wsp. [48] badali ciecze jonowe zawieraj ce anion 
octanowy i potwierdzili du e mo liwo ci separacyjne oraz du  rozpuszczalno  ditlen-
ku w gla w tych cieczach. Dlatego mo liwe jest opracowanie układów membran i do-
branych do okre lonych celów cieczy jonowych wykazuj cych zwi kszon  
selektywno  w stosunku do ditlenku w gla. 

Jako no nik SILM najszerzej zostały przebadane materiały polimerowe. Jednak e 
ich praktyczne zastosowanie w warunkach przemysłowych jest ograniczone z powodu 
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niskich strumieni oraz słabej stabilno ci termicznej szczególnie przy wysokich tempera-
turach. Jako alternatywa materiały ceramiczne takie jak Al2O3, SiO2, TiO2 oraz ZrO2 
zyskały zainteresowanie, ze wzgl du na wysok  termiczn  i mechaniczn  wytrzymało  
[20,84]. Jednak liczba doniesie  literaturowych dotycz cych wykorzystania ceramicz-
nych materiałów w SILM jest niewielka [20, 49, 81, 83-86]. 

Ogólnie sprawno  SILM przypisuje si  raczej wła ciwo ciom IL zawartej 
w membranie ni  materiałowi membrany. Ostatnie wyniki bada  sugeruj  jednak, e 
stan IL zawartej w porach oraz oddziaływania na powierzchni mi dzyfazowej ciało 
stałe-ciecz mog  by  istotnym składnikiem mechanizmu permeacji w SILM [43,46, 
74,85]. Scovazzo i wsp. stwierdzili, e permeacja CO2 przez membran  polimerow  
poly(ether sulfone) nas czon  [Emim][CF3SO3] była dwukrotnie wi ksza ni  przez 
membran  hydrofilow  PVDF w przypadku tej samej cieczy jonowej [74]. Neves i wsp. 
badali SILM przygotowane w oparciu o imidazolowe ciecze jonowe i dwie ró ne mem-
brany PVDF, jedn  hydrofilow , drug  hydrofobow  [43]. Hydrofobowe SILM były 
bardziej stabilne. Close i wsp. [85] wykonali badania permeacji CO2 w SILM przygo-
towanym z Al2O3 nas czonego [Emim][Tf2N] i [C6mim][Tf2N]. Przepuszczalno  CO2 
zmierzona dla porów o wielko ci 100 nm wynosiła PCO2= 2.65 × 10−8 mol m-2s-1Pa-1 i 
była ponad 2 razy wi ksza ni  dla porów 20 nm PCO2 = 1.05 × 10−8 mol m-2s-1Pa-1. Wy-
niki były 1,55 oraz 1,59 razy wy sze ni  dla tych samych cieczy jonowych i włókien 
szklanych [87]. Autorzy wysun li przypuszczenie, e ró nice w wydajno ci SILM wy-
nikaj  z wpływu wielko ci porów i oddziaływa  mi dzy ciecz  jonow  i ceramicznym 
materiałem membrany. Ostatnio Banu i wsp. oszacowali wpływ IL zamkni tej w po-
rach membrany z Al2O3 (wielko  porów: 20 nm) [88]. Okazało si , e przepuszczal-
no  CO2 dla cieczy jonowej zamkni tej w porach była wi ksza 15,7 razy ni  dla tej 
samej cieczy w zwartej obj to ci. Zostało to przypisane zmianom fizycznych własno ci 
IL na powierzchni porów poprzez reorganizacj  kationu i anionu cieczy jonowej na 
powierzchni mi dzyfazowej. 

W pracy [49] Albo i wsp. (2014) badali membrany ceramiczne Al2O3/TiO2 w poł -
czeniu z [Emim] [Ac], co pozwoliło na osi gni cie du ych przepuszczalno ci PCO2 = 
2,78 × 10–8 mol m-2s-1Pa-1 oraz idealnych selektywno ci CO2/N2, (CO2/N2) = 30,72, 
znacznie przewy szaj cych warto ci zmierzone dla procesów separacji przy wykorzy-
staniu materiałów polimerowych. Powlekanie zewn trznej mezoporowatej warstwy 
TiO2 ciecz  jonow  prowadziło do 20-krotnie wi kszej przepuszczalno ci. Przeprowa-
dzone testy stabilno ci pokazały, e membrany były stabilne przez okres 25 h dla ci-
nie  nadawy do 4 bar. Wydajno , selektywno  oraz stabilno  otrzymanych 

membran SILM stwarza mo liwo  zastosowania ich w warunkach przemysłowych. 
W pracy [86] badano nanoporowate membrany ceramiczne TiO2 i SiO2–ZrO2 

o kontrolowanej wielko ci porów 1-20 nm przygotowanych metod  sol-gel i nas czo-
nych ciecz  jonow  charakteryzuj c  si  du  rozpuszczalno ci  CO2 ([Emim][Ac]). 
Membrany SILM otrzymano poprzez r czne nanoszenie cieczy jonowej na powierzch-
ni  membrany oraz poprzez pokrywanie warstw   rozpylonej cieczy jonowej, co pro-
wadziło do otrzymano du ych warto ci  PCO2 = 4,31±0,13×10–8 mol m-2s-1Pa-1 oraz 
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idealnej selektywno ci CO2/N2, (CO2/N2) = 31,18. Zmierzone przepuszczalno ci dla 
porów 20 nm były ponad 60% wi ksze ni  dla porów 1nm. Ró nic nie mo na wyja ni  
jedynie efektywn  grubo ci  cieczy jonowej lub zawarto ci  wody, ale głównie zmia-
nami własno ci cieczy jonowej w porach materiału ceramicznego. Wraz ze wzrostem 
temperatury od 25 do 100°C przepuszczalno  rosła 5-8 krotnie w zale no ci od wy-
miaru porów materiału ceramicznego. Zmierzone warto ci energii aktywacji sugeruj , 
e oddziaływania ciecz jonowa-materiał ceramiczny okre laj  permeacj  przez SILM.  

W literaturze cz sto spotyka si  membrany SILM wykorzystuj ce no nik ceramicz-
ny wykonany z  Al2O3, SiO2, TiO2 oraz ZrO2. Materiały te wykazuj  wi ksze warto ci 
przepuszczalno ci i selektywno ci ni  membrany polimerowe, ponadto charakteryzuj  
si  wysok  termiczn  i mechaniczn  wytrzymało ci  [20]. Mimo, i  liczba doniesie  
literaturowych dotycz cych wykorzystania ceramicznych materiałów w SILM jest nie-
wielka [20, 49, 81, 83-86], odpowiednie poł czenie tych materiałów z cieczami jono-
wymi mo e pozwoli  na uzyskanie membran SILM o du ej selektywno ci i 
przepuszczalno ci oraz opracowanie oszcz dnych i bardziej efektywnych technologii 
rozdziału. 

Badania efektywno ci rozdziału na membranach SILM powinny koncentrowa  si  
nie tylko na poszukiwaniu nowych TSIL, ale tak e na wpływie wielko ci porów oraz 
chemii powierzchni materiału membrany. 

 
5. SPOSÓB PRZYGOTOWANIA MEMBRAN SILM  

 
Proces immobilizacji cieczy jonowej na no niku polimerowym lub ceramicznym jest 

wykonywany poprzez impregnacj  lub rozpylanie IL w warunkach pró niowych lub 
ci nieniowych.  

Proces impregnacji materiału no nika w IL mo e by  realizowany pod ci nieniem 
atmosferycznym poprzez r czne nanoszenie IL przy pomocy gazy zwil onej ciecz  
jonow , a nast pnie usuni cie nadmiaru IL z powierzchni membrany za pomoc  bibuły 
[27]. Najcz stsz  metod  tworzenia SILM jest zamoczenie porowatego no nika 
w cieczy jonowej na czas zazwyczaj od kilku do kilkunastu godzin [49,85]. Z uwagi na 
wysok  lepko  cieczy jonowych, a tak e nisk  pr no  par operacj  t  cz sto prze-
prowadza si  w warunkach pró niowych lub ci nieniowych, aby zminimalizowa  
prawdopodobie stwo wyst powania b belków gazu (powietrza) w membranie. Luis 
i wsp. [45] oraz Santos i wsp. [47,48] proponuj  wstawienie materiału porowatego 
(w tym przypadku PVDF) do naczynia pró niowego na czas 1 godziny w celu usuni cia 
powietrza z porów no nika i łatwiejszego wprowadzenia IL do struktury porowatej 
no nika. Po tym czasie, ci gle pod pró ni , krople cieczy jonowej nanoszone s  na po-
wierzchni  membrany za pomoc  strzykawki, a nadmiar cieczy zostaje delikatnie usu-
ni ty z powierzchni membrany za pomoc  bibuły. Ilo  cieczy naniesion  na membran  
okre lano grawimetrycznie. 

Albo i wsp. [86] stosowali tak e rozpylanie cieczy jonowej na powierzchni materia-
łu no nika umieszczonego wewn trz zamkni tego obracaj cego si  urz dzenia (5000 
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rpm, 120° C) przez 6 s. Czynno  ta była powtarzana kilkukrotnie prowadz c do 
otrzymania SILM o bardzo cienkiej efektywnej grubo ci oraz stabilno ci do 25 godzin. 
Rozpylanie cieczy jonowej pozwala uzyska  homogeniczne i powtarzalnie cienkie war-
stwy oraz du e przepuszczalno ci. Jeszcze lepsze wyniki uzyskali u ywaj c IL rozcie -
czonej wod . Dla zawarto ci 50% wody w IL przepuszczalno  wzrastała około 
dwukrotnie przy niezmienionej selektywno ci. Dalsze zwi kszanie zawarto ci wody 
prowadziło do zmniejszania selektywno ci rozdziału. 

W pracy [89] (Chojniak i wsp.) przed nało eniem IL rozcie czano acetonem, nakła-
dano mikropipet , wirowano 60 sekund przy 1000 rpm i suszono 24 godziny. Procedu-
r  powtarzano 3 razy. 

Bargli i wsp. [81] otrzymali SILM stabilne przez 400 godzin. Ceramiczne membra-
ny zostały umieszczone na 12 godzin w zbiorniku z ciecz  jonow , namiar cieczy jono-
wej usuni to bibuł , nast pnie tak otrzyman  SILM odgazowano pod pró ni . 

Kreiter i wsp. [83] stwierdzili, e konwencjonalne procedury impregnacji prowadz  
do wypełnienia zarówno mikro, jak i mezoporów ceramicznego no nika. Efektywna 
grubo  tak otrzymanych SILM wynosi setki mikronów, co mocno ogranicza przepusz-
czalno . Kontrolowana impregnacja ograniczaj ca ilo  cieczy jonowej doprowadzanej 
do no nika pozwala zmniejszy  efektywn  grubo  membrany do 1,5 µm. Tak otrzy-
mane SILM były stabilne do ci nienia 55 bar. 

 
6. WNIOSKI 

 
• Ciekłe membrany SILM z powodzeniem nadaj  si  do rozdziału mieszanin ga-

zowych oraz usuwania CO2 z gazów. 
• Równie wa nym jak dobór cieczy jonowej do impregnacji SILM jest dobór wła-

ciwej struktury podło a (suportu), która ma decyduj cy wpływ na trwało  
membrany. Podło a ceramiczne o rednicy porów 20 do 100 nm wydaj  si  by  
optymalnymi dla uzyskania trwałych SILM. 

• Sposób nanoszenia (impregnacja) cieczy jonowej na podło e ceramiczne ma du e 
znaczenie dla trwało ci membrany. Grube powłoki SILM ograniczaj  przepusz-
czalno  membrany, z kolei zbyt cienkie mog  przyczyni  si  do niestabilno ci i 
krótkiego czasu ycia membrany. 

• Badania efektywno ci rozdziału na membranach SILM powinny koncentrowa  
si  nie tylko na wpływie wielko ci porów oraz sposobów pokrywania podło a ce-
ramicznego ciecz  jonow , ale tak e na poszukiwaniu nowych cieczy jonowych 
predysponowanych do zastosowa  SILM (task specific ionic liquids – TSIL) 
oraz chemii powierzchni materiału membrany.  
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ADAM ROTKEGEL, ZENON ZIOBROWSKI 

SEPARATION OF GAS MIXTURE ON IONIC LIQUID MEMBRANES WITH 
CERAMIC SUPPORT 

The conventional methods for CO2 capture uses a reversible solvent absorption processes. As an al-

ternative gas separation using membranes in combination with ionic liquids (ILs), the so-called sup-

ported ionic liquid membranes (SILMs) is extremely attractive due to energy efficiency and operational 

simplicity in compact equipment.  The paper presents the review of works concerning gas mixture sepa-

ration, in particular a CO2 removal from gases, using SILMs membrane. The type of ceramic support 

used in SILMs membranes, as well as the support structure is very important to the stability of the 

membrane. The findings from the present study show that the ceramic support with diameter pore range 

from 20 to 100 nm allow to obtain effective SILM membrane. 

 The performance of SILMs depends generally on impregnate method of ceramic support (soaking, 

coating) Thick SILM layer decreases membrane permeability, but too thin SILM layer may reduce the 

performance and stability of the membrane. 

The most effective research on CO2 separation through SILMs would focus not only on the effect of 

pore size and the impregnate methods of ceramic support with IL, but also on research of new task 

specific ionic liquid for SILM purposes.  
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