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Tom tat

M6t s6 mang polymer tdm chat Idng ion (SILMs) da duoc ché tao dua trén mang polyvinylidene fluoride (PVDF),
polyethersulfone (PES) va cdc chdt Iéng ion 1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate ([BMIM][BF ]), 1-butyl-3-
methyl imidazolium acetate ([BMIM][CH,COO]). Cdc mang nay duoc nghién citu sir dung cho qud trinh tdch khi CO, ra
khéi hén hop véi khi methane. Két qua cho thdy dé chon loc ly tuéng cta cdc mang polymer tdm chdt 16ng ion véi hén
hop khi ty Ié 50% CO, va 50% CH, dat 10,72 - 14,43 va dé chon loc thuc dat 9,77 - 12,85 (kha ndng tdch tir 90 - 93%).
Cdc mang polymer 6n dinh vé khéi luong va dé chon loc sau 30 ngay lam viéc lién tuc cho thdy tiém ndng st dung
mang polymer tdm chdt Iéng ion cho cdc qud trinh tdch khi CO,.

1. Giéi thiéu

Nghién ctu phuong phap, vat liéu phu hop dé tach va
xtly khi CO, trong cac nguén khi khac nhau ngay cang trg
nén quan trong va cap thiét, phu hgp véi xu hudng chung
cla thé gidi.

Mang hap phu chat 16ng phéi hgp céac tinh chat uu
viét ca chat long (tinh khuéch tan cao) va cua vat liéu
mang (kha nadng tham khi) [1]. Cong nghé tach CO, sl
dung mang hdp phu chat léng cé chi phi dau tu thap,
tiéu thu it nang lugng, dé van hanh [2 - 4]. Mot s6 nghién
cliu sir dung amin, glycerin lam dung méi tam lén mang
[5]. Tuy nhién, mang hap phu chat 1dng c6 nhugc diém la
khéng 6n dinh do chat 16ng st dung tréi khéi mang va
chua chon loc [6, 7].

Chat long ion (hgp chat c6 nhiét dd ndng chay <100°C)
c6 kha nang hoa tan chon loc CO,, bén nhiét, bén héa chat
va khong bay hai, rat pht hgp khi ding mang lén polymer
thay thé cho cac dung méi théng thudng dé ché tao mang
[8 - 15]. Trong nghién ctu nay, mét s6 chat 16ng ion sé dugc
st dung va mang |1én polymer phu hop dé tao ra vat liéu
mang c6 kha nang tach hiéu qua va chon loc CO,.

2. Thuc nghiém
2.1. Nguyén liéu

- Cac mang polymer xép: Hai loai mang polymer
dugc st dung dé ché tao cadc mang tdm chat 16ng ion la
polyvinylidene fluoride (PVDF) va polyethersulfone (PES).
Hai mang nay c6 vai trd nhu vat liéu mang chat léng ion va
déu dugc cung cap bai Cong ty Sterlitech (My). Cac mang
nay dugc dac trung bai tinh bén héa hoc cao va dugc su

dung nhiéu trong cac nghién ctu st dung mang dé lam
chat mang trong cadc mang tdm chat 1dng. Cac tinh chat co
ban ctia hai mang bao gém: kich thudc mao quan 0,2mm,
do x6p 70 - 80%, duong kinh mang 47mm, d6 day trung
binh 150um.

- Cac chat long ion gom: 1-butyl-3-methyl
imidazolium tetrafluoroborate (IBMIM][BF,]) va 1-butyl-
3-methyl imidazolium acetate ([BMIM][CH,COOI) c6 do
tinh khiét trén 99% dudc téng hop tai Phong Thi nghiém
b6 mén Loc héa dau, Pai hoc M6 - Dia chat. Sau khi téng
hap, sdn phdm dugc do phd hong ngoai (IR) va phd cong
hudng ti hat nhan (NMR) dé khang dinh su tao thanh cla
cac chatléngion.

- SUrdung khi CO,, CH,, N,, hon hgp khi CO, va CH,
v3i ty lé 50:50 theo thé tich (d6 tinh khiét 99,99%) cla
Cong ty khi Cryotech.

2.2. Phuong phdp ché tao mang tdm chdt Iéng ion

Céc mang tdm chat 1dng ion trong nghién ciu nay
dugc ché tao theo phuong phap ngam tam truc tiép trong
48 gio. Lugng chat ldng ion dugc xac dinh da lap day 16 x6p
cia mang va pht mot I6p mong trén bé mat mang [16].
2.3. Xdc dinh chénh dp phu hop giita ngédn nguyén liéu
va ngdn thdm

Do chénh 4p thich hgp gilra ngdn nguyén liéu va
ngan tham dugc xac dinh dé danh gia ap suat lam viéc 6n
dinh cia cdc mang tam chéat 1dng ion.

Céc thyc nghiém danh gid dé chénh ap phu hgp véi
tiing mang tam chat 16ng ion dugc thuc hién bang cach s
dung hé thiét bj tach khi (Hinh 1) va khi N_. Khi nito dugc
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1. Binh khi; 2. Thiét bj do do thdm khi gém 2 ngdn
3.Ddu do dp sudt H -
4. Thiét bj hién thi dp sudt ctia 2 ngan chia khi

A, B, C, D, E: cdc van khi
Hinh 1. Hé thiét bij sir dung dé xdc dinh dé thdm ctia cdc khi

dua vao ngan nguyén liéu, d6 chénh ap gilia hai ngan tang
dan cho tdi khi mang tdm chat 16ng ion khéng 6n dinh. Tu
do, xac dinh dugc khoang lam viéc én dinh clia mang tam
chat 16ng ion trong cac thuc nghiém vé tham khi.

2.4. Cdc thuc nghiém vé su tham khi
2.4.1. Khi nguyén chat

Do tham khi nguyén chat clia cac mang tdm chat léng
ion déi véi cac khi CO, va CH, thu dugc bang cach st dung
hé thiét bi (Hinh 1).

Thiét bi do d6 tham khi gdm mot ngan nguyén liéu va
mot ngdn tham, & gitta hai ngan dat mang tam chat l6ng
ion. Khi dua ti binh (1) vao ngdn nguyén liéu. D6 chénh
ap gilia hai ngan 1a 0,7 - 1,3at. Su thay déi 4p suat gilra hai
ngan dugc do béng hai dau do 4p suat (3) va dugc hién
thi & hai thiét bi (4). TU cac gia tri vé ap suat & hai ngan sé
tinh dugc d6 tham cua tiing khi don theo cac cong thic
nhu & muc 2.5.1.

2.4.2. Khi hén hop

Khi hon hgp CO,va CH, dugc sirdung c6 ty |é 50:50, cac
thuc nghiém vé do6 tham khi ciing dugc thuc hién tuong tu
nhu déi véi khi nguyén chat. Khi dugc dua vao ngan nguyén
liéu (sao cho d6 chénh &p cuta hai ngan tur 0,7 - 1,3at), theo
déi su thay déi 4p suat clia ca hai ngan theo thdi gian bang
hai dau do ap suat (Hinh 1). Két thic thi nghiém, khi & ngan
tham sé dugc thu gom va phan tich bang sdc ky khi dé xac
dinh thanh phan cta tting khi trong hén hop.

2.5. Phuong phdp tinh todn
2.5.1.D¢ thdm

Do tham cla khi nguyén chat qua mang dugc tinh
toan tir cac dit liéu vé ap suat thu dugc & hai ngan (ngan
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nguyén liéu va ngan thdm) cuta thiét bi, dugc thé hién
trong céng thic (1):

p fee - p erm
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Trong do:

[z Prerm’ Ap suat (Pa) trong ngan nguyén liéu va
ngan tham & thoi diém ban dau (chi s6: 0) va thai diém t;

P: d6 tham clia mang (m?s™);
t: Thai gian (s);
I: D6 day ciia mang (m);

B: Thong s6 hinh hoc dac trung cho hinh dang cua
binh, dugc xac dinh bai cong thic (2) [17 - 19]:

1 1
B=AX(——+—) )
V/‘éed Vperm

Trong do:
A: Dién tich mang (m?);
V. vaV__ :Thé tich cGa ngan nguyén liéu va ngan

feed perm*

tham (m3).
2.5.2.D¢ chon loc

Do chon loc ly tuéng a, , c6 thé dugc xac dinh bdi cac
d6 tham riéng clia hai khi nguyén chat khac nhau (A va B)
[14, 17, 20]. D6 chon loc cling c6 thé duoc biéu dién bai
d6 tan (S) va d6 khuéch tan (D) cia méi khi, nhu trong

cong thuc (3):

P, S, xD
aA/BziAz 4 . 3)
P, S,xD,

Trong cac thi nghiém vé hén hgp khi, d6 chon loc

(a, .) dugc xac dinh béi cong thuc (4) [211:

A/B)

Ay = R ()
Vs ! %y

Trong do6:
y,vay,: Phan mol cta khi A va khi B trong ngan tham;

X, va x;: Phan mol cla khi A va khi B trong ngan
nguyén liéu.

Hiéu suat tach khi A ra khéi hén hop véi khi B dugc
tinh theo cong thuc:
= “LBH (5)
GA/B
Trong d6 o, , la d6 chon loc.

2.5.2. Phuong phdp xdc dinh d6 6n dinh cia mang tdm chat
Iéng ion

D6 8n dinh clia cdc mang tam chat 1dng ion dugc xac
dinh bang céch do su thay d8i vé khéi lugng ctia mang
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tdm chét 1dng ion theo thoi Bdng 1. D6 chénh dp phi hop giita ngdn nguyén liéu va ngdn thdm

gian st dung. Sau méi lan

Ap suat (at)
tién hanh thuc nghiém, Mang 04 0.7 1 13 1,5 17
mang sé dugc can lai dé xac  pES tsm [BMIMI[BF,] éndinh  éndinh  éndinh  8ndinh  8ndinh  Khéng én dinh
dinh khéi lugng tai thdi diém peS t4m BMIMIICH,COO]  éndinh  éndinh  8ndinh  éndinh  éndinh  Khong 8n dinh
d6. D6 6n dinh clia mang  pypr tsm [BMIMI[BF,] éndinh  éndinh  ndinh  8ndinh  Sndinh  Khong én dinh
chinh la khoang thoi gian pypF t4m [BMIMIICH,COO]  éndinh  éndinh  Sndinh  éndinh  éndinh  Khong 6n dinh

ma khéi lugng clia mang cé

su thay déi dang ké so véi Bdng 2. D6 thdm ctia CO, va CH, qua cdc mang tdm chdt Iéng ion

khéi lugng ban dau.

Do tham cta khi don (m*/s.m)

Mang tam chat léngion

3. Két qua va thao luan

PVDF tdm chat léng ion [BMIM][BF,]

PES tdm chat léng ion [BMIM][BF,]

PVDF tdm chét Idng ion [BMIM][CH,COO]
PES tdm chat 1dng ion [BMIM][CH,COO]

3.1. D6 chénh dp phu hop giiia ngan
nguyén liéu va ngdn thdm

Pé tién hanh do d6 thdm can lua
chon db chénh ap phu hgp gitla ngan
nguyén liéu va ngan tham. Néu do chénh
ap cao, d6 bén clia mang bi giam, tham
chi c6 thé hdng mang. Néu dé chénh ap
thap, thai gian tach khi sé lau. Cac két qua
do d6 chénh ap phu hgp cua tiing mang
tdm chat 16ng ion dugc thé hién trong
Bang 1.

Két qua trong Bang 1 cho thay d6 chénh ap gigi han
clia mang PES va PVDF la 1,5at. Tuy nhién, dé cac mang
tdm chat 16ng ion lam viéc 6n dinh, trong cac thi nghiém
do d6 tham dé chénh ap sé dugc lua chon trong khoang
tu 0,7 -1,3at.

3.2. Ddnh gid kha ndng tdch CO, ciia mang tdm chdt
Iéng ion

3.2.1.D6 chon loc ly tuéng cta cdc khi nguyén chdt

D6 thdm clia cac khi don CO, va CH, qua cadc mang
polymer tdm chat 16ng ion khac nhau dugc thé hién trong
Bang 2. Cac két qua cho thay d6 tham cutia cac khi don kha
6n dinh va phu thuéc vao tiing loai mang tdm chat 1dng
ion. B tham ctia CO, qua mang tdm chat léng ion cao
hon d6 tham cla CH, cho thay tiém nang sit dung mang
tdm chat long ion cho qua trinh tach khi CO, trong hén
happ véi khi CH,.

Bang 3 thé hién cac gia tri vé dod chon loc ly tudng
va hiéu suat tach ly tudng tir cac thuc nghiém véi cac
mang tdm chat 1dng ion. Dd chon loc ly tudng dugc tinh
toan dua trén ty s6 cla cac gia tri vé do tham cda cac khi
nguyén chat. Tuong Ung vai méi gia tri vé do chon loc la
gia tri vé hiéu sudt tach (thé hién hiéu qua tach khi ctia cac
mang tam chat 16ng ion).

Mang tam chat léng ion

PVDF tdm chat 1dng ion [BMIM][BF,]

PVDF tdm chat 1dng ion [BMIM][CH,COO]
PES tdm chat 1dng ion [BMIM][CH,COQ]

co, CH,
3,16.10 2,19.10™"
4,99.107° 3,67.10™"
2,63.10 2,17.10M
2,39.10 2,23.10™

Bdng 3. D6 chon loc ly tudng va hiéu sudt tdch ly tudng clia cdc mang tdm chdt 16ng ion

Pdchonlocly  Hiéusuattach

tudng CO,/CH, ly tuéng (%)
14,43 93,52
PES tdm chat 1dng ion [BMIM][BF,] 13,6 93,15
12,12 92,38
10,72 91,47

D6 chon loc ly tudng cla cac mang tdm chat léng ion
dd6i véi cac khi ciing phu thudc vao loai chat [ong ion va
loai chat mang (mang polymer). Trong nghién ctu nay,
mang PVDF tdm chét l6ng ion [BMIM][BF,] thé hién do
chon loc va hiéu suat tach ly tudng cao nhat, tuong ting
1a 14,43% va 93,52%. Cac mang con lai cling thé hién hiéu
suat tach ly tudng kha cao, déu trén 90%.

3.2.2. D6 chon loc cta khi trong hén hop

Dé mo phong qua trinh tach CO, trong thuc té,
dé chon loc ctia hon hgp khi CO, va CH, véi ty 1é 50:50
(theo thé tich) cling dugc nghién clu tuong tu nhu cac
khi don. H&n hgp khi dugc dua vao ngan nguyén liéu vai
d6 chénh &p thich hgp véi ngan tham. Sau khi tién hanh
thuc nghiém, thanh phan cta khi thdm qua mang dugc
xac dinh bang phuong phap séac ky khi. D6 chon loc cta
CO, va CH, khi thdm qua mang polymer tdm chét léng ion
dugc tinh theo cong thuc (4).

Bang 4 thé hién két qua vé thanh phan khi & ngan
tham, d6 chon loc va hiéu suét tach ctia hén hop khi.

Tuong tu khi ly tuéng, dé chon loc va hiéu suat tach
clla mang PVDF tam chat long ion [BMIM][BF,] d6i voi
hén hgp khi cho gia tri cao nhat, tuang ting la 12,85% va
92,8%. Céc gia tri vé hiéu suat tdch clla cdc mang tam chat
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Bdng 4. Thanh phan khi & ngdn thdm, d@é chon loc va hiéu sudt tdch déi véi hén hop khi cia cdc mang tdm chét 18ng ion

1T Mang tam chatléngion Ham I‘(‘;Z';g co, Hin;::iz;lg D6 chon loc (@) Hiu ?:,l/it tach

1 PVDF tam chét Idng ion [BMIM][BF,] 92,81 7,19 12,85 92,81

2 PES tdm chat Idng ion [BMIM][BF,] 92,19 7,81 11,72 92,19

3 PVDF tdm chat léng ion [BMIM][CH,COO] 91,30 8,70 10,40 91,30

4 PES tdm chat Idng ion [BMIM][CH,COO] 90,71 9,29 9,77 90,71

Bdng 5. Su thay d6i khéi lugng cda mang theo théi gian
Thai gian (ngay) 1 3 5 7 10 30

Khéi lugng [BMIM][BF,] trén mang PES (g) 0,2037 0,2034 0,2032 0,2032 0,2032 0,2032
Khéi lugng [BMIM][CH,COO] trén mang PES (g) 0,2018 0,2015 0,2014 0,2014 0,2014 0,2014
Khéi lugng [BMIM][BF,] trén mang PVDF (g) 0,1592 0,1590 0,1590 0,1590 0,1588 0,1588
Khéi lugng [BMIM] trén mang PVDF (g) 0,1394 0,1391 0,1390 0,1390 0,1390 0,1390

l6ng ion con lai déu trén 90%. Mac du, cac thuc nghiém
trén mai chi gigi han & mét ty 1& va thanh phan nhat dinh
clia hén hgp khi, song két qua vé dd chon loc thu dugc
cho thay cé thé st dung cac mang polymer tdm chat 16ng
ion cho qué trinh tinh ché khi tu nhién c6 chifa nhiéu CO,.

D6 chon loc clia mang tdm chat 16ng ion d6i véi hon
hap khi nhé hon so véi khi ly tuéng tir 10 - 12%. Diéu nay
duac ly giadi nhu sau: trong hén hgp khi cé su canh tranh
vé su tham qua, trong khi nguyén chat khéng cé hién
tuong nay. Diéu nay c6 thé lam cho do tham cta khi CO,
giam, dan t&i lam giam dé chon loc. Tuy nhién, hiéu suat
tach chigidm tir 0,5 - 1%.

3.3. D6 6n dinh ciia mang tdm chdt Iéng ion

Sau 30 ngay st dung lién tuc, cdc mang polymer tam
chat 1dng ion dugc kiém tra khéi lugng. Két qué cho thay,
khéi lugng clla mang thay déi rat it trong nhiing ngay
dau, sau dé 6n dinh. D6 1a do mot phan nhé lugng chat
|6ng ion bam trén bé mat ngoai clia mang bi tréi di trong
qua trinh th nghiém (Bang 5). Cac két qua do do tham
va d6 chon loc clia cdc mang cing khéng thay déi. Tu d6
c6 thé két luan chat 16ng ion 8n dinh trén cac mang ché
tao duogc.

4.Kétluan

Cac mang polymer tdm chét 1dng ion trong nghién
cliu nay c6 kha nang tham thau chon loc d6i véi CO, trong
hén hop véi CH,. Hiéu suét tach clia cdc mang tam chat
Idng ion dat trén 90%. Mat khac, cdc mang tam chat 16ng
ion cling kha 6n dinh trong céc diéu kién tién hanh thuc
nghiém. Cac két qua nghién ctiu cho thay tiém nang cua
mang tdm chat 1dng ion trong tinh ché khi tu nhién, khi
biomass... dac biét la cac khi c6 ham lugng CO, cao.
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Investigation of CO, separation from the CO,/CH, gas
mixture using supported ionic liquid memibranes

Summary

Bui Thi Le Thuy, Nguyen Van Luc
Hanoi University of Mining and Geology

Some supported ionic liquid membranes (SILMs) were prepared from polyvinylidene fluoride (PVDF), polyethersulfone (PES) mem-
branes and ionic liquids butyl methyl imidazolium tetrafluoroborate ([BMIMI[BF4]), butyl methyl imidazolium acetate ([BMIM]
[CH_COOQI). Prepared SILMs were used for CO, separation from the CO,/CH, gas mixture. The results showed that the ideal selectiv-
ity 10.72 + 14.43 and the real selectivity 9.77 + 12.85 of SILMs for CO,/CH, were observed (separation yields reached 90 + 93%.) The
mass and selectivity of SILMs were stable after working continuously for 30 days. These results exhibit the promising potential of

using SILMs for CO, separation processes.
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