HOA - CHE BIEN DAU KHi

KHA NANG UNG DUNG MANG TAM CHAT LONG ION
DE TACH CO, RA KHOI KHI TU NHIEN

Tom tat

Véi nhiing khi tu nhién c6 ham luong CO, cao thi viéc tdch khi CO, ra khéi khi tu nhién la mét buéc khéng thé thiéu
trong qud trinh tinh ché khi. Nhiéu phuong phdp tdch CO, dang duoc nghién ciru va sirdung, trong dé c6 phuong phdp
strdung mang polymer tam chdt Iéng ion (SILM). Bai bdo trinh bay tém tdt vé cdc phuong phdp ché tao mang, co ché
va khd néng iing dung ctia mang mang chdt I6ng ion dé tdch CO, ra khéi khi tu nhién.

1. Mé dau

Dé tach thanh phan CO, trong khi tu nhién, c6 mot s6
phuong phap dang dugc st dung tai Viét Nam nhu: cong
nghé st dung dung maoi héa hoc, dung maéi vat ly, dung
moi héa ly, cdng nghé str dung mang, cdng nghé ray phan
tl. Tuy nhién, cac cong nghé st dung dung méi héa hoc
chi dugc ap dung cho khi thién nhién c¢6 ham lugng CO,
khéng qué 40%. Dung maéi vat ly (c6 uu diém: dung moi
khong doc, khéng an mon, ré, bén, chi phi thap) nhung lai
c6 nhugc diém la kha nang tach CO, chua cao, Uing dung
con han ché, hao hut hydrocarbon 16n, kha nang héap thu
CO, gidm khi c6 mét hop chat luu huynh hodc ap suat
riéng ctia CO, thap (so vdi cong nghé amine). Cong nghé
ray phan t c¢6 uu diém van hanh dé dang va khéng can
phai tach hydrate & khau thugng nguén, song chi phi lap
dat kha cao, tuong duong chi phi lap dat phan xudng x
ly amin [1].

Qua nghién ctu, nhém tac gia nhan thay céng nghé
mang rat pht hgp véi viéc tach khi c6 ham lugng CO,
cao, d6ng thdi c6 nhiéu vu diém: dé van hanh, chi phi
van hanh va lap dat thap, kich thudc nhé gon, cho phép
lap dat & dang module chac chan, trong lugng nhé, dé
nang cap, c6 quy md cong suat Idn, cé thé |dp dat ngoai
khai, linh hoat trong viéc thay d6i nguyén liéu. Hién
nay, mang tach CO, dugc thuang mai hoa la loai mang
[am tu cac polymer nhu: cellulose acetate, polyimide,
polysulfone, polycarbonate, polyesterimide. Loai mang
dugc dung phdé bién nhat 1a cellulose acetate. Tuy
nhién, cong nghé mang van con mét sé han ché can
khac phuc nhu: chua lam viéc t6t & ap suat, nhiét do
cao va giam kha nang lam viéc ctia mang khi ham lugng
hoi nuéc cao [2].
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Mét s6 nghién ciu gan day cho rang, mang tdm chat
léng dé tach CO, c6 nhiéu uu viét hon [3, 4]. Hé nay gom
mot dung moi/dung dich dugc tdm lén vat liéu mang
c6 cau trac 16 x6p nhu polymer hay gém. Qua trinh tach
CO, st dung mang cé cau trdc nhu trén dugc két hop ca
qua trinh chiét va tach, can it dung méi hon so véi qua
trinh chiét s dung dung méi truyén théng. Déng thai,
kha nang tham khi va d6 chon loc véi khi can tach cao
han so vai mang polymer khéng tdm chat l1dng théng
thudng néu lya chon dugc dung méi thich hgp [5, 6]. C6
thé két ndi hé nay véi cac thiét bi phan tich do khéng st
dung ép suét cao.

Mang polymer tdm chat 1dng ion la mét hudng nghién
cliu dang dugc quan tam trong tinh ché khi, tach loai CO,
ra khoi khi tu nhién do cé cac dac tinh uu viét: than thién
moi trudng, kha néng loai sau dugc CO, va cong suat lam
viéc 16n nha viéc bé tri mot dién tich mang lon.

2. Mang polymer tam chat Iéng ion

2.1. Chét Iéng ion

Chét 1dng ion 1a mudi hitu co ¢6 dic trung la diém
noéng chay thap, trang thai ldong cia muéi & nhiét do
thdp hoac dusi moét nhiét d6 nhat dinh, thusng & 100°C
[7]. Chat léng ion dugc ciu thanh bai cac cation (ion
duong) va anion (ion am). Cac cation, anion thuong dugc
st dung dé tao ra chat 16ng ion gém: 1-alkyl-3-methyl
1-alkyl pyridine, hexafluorophosphate,
1-butyl-3-methyl imidazolium nitrate, 1-butyl-3-methyl
hexafluorophosphate, nitrate,
tetrafluoroborate, triflate... [8]. Mot s6 tinh chat hoa ly
va Ung dung cla chéat 1dng ion dugc thé hién trong
Hinh 1 [8].

imidazolium,

imidazolium
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2.2, M(‘Jng tam chat Iéng ion Tach Dung méi
Mang Xuc tac sinh hoc
2.2.1.Vatliéu mang chit Téng hop hat nano
: : Tach khi Xuc tac
Chiét - chung cét Polymer héa

Mang polymer dugc dung dé tdm chat

Luu giif nhiét

A i 3 (I > A 5 18 5 Chat dién phan e A
I6ng ion la n~hUng mang r'no?g co Io, xopf chat aie ”Féu Chitlng ion g::: :g:g gﬁmenthmt
dudng kinh 16 mang tu vai tra’m A dén vai g:ﬁc;:z S Kha ndng dan nhidt
chuc micromet. Chung dugc ché tao tu nhiing Ma Nhiét do nong chay thap cao

~ - N ~ R Banh béng kim loai Ap suét hai rit thap
hop chat hiru co, mét s6 mang polymer Gn dinh nhiét va dién héa

N > . Phan cuc
thuong s dung nhu: polyethersulfone — Din dién va dén nhiet
an tic Do nhét cao
(PES), polytetrafluoroethylene , (PTFE), z‘C/-\LDl-TOF O ki mane hoa tan
polyvinylidenefluoride (PVDF)... Cau truc cla potei nhiéu chét
T R . R otein Vat lidu tinh dién
cac mang nay dugc thé hién trong Hinh 2. Conhan tao
Robot hoc
. ~ \ w Thiét bj dién hoa polymer

2.2.2. Phuong phdp ché tao mang mang chat Tinh thé léng

2 . Man hinh
Iong fon vat iiéu Fruyén dénion Chat béi tron va phu gia

g ¢ o . v;”?f P Chét béi tron
Hinh 3 cho thay cau trdic mang tdm chat patleucocautrdc Phu gia nhién liéu

long ion [9]. Do chat léng ion c6 dé nhét
tuong ddi cao nén nd cb thé dé dang dugc
c6 dinh trong cac 16 mang [10]. C6 3 phuong phap thudng
dugc st dung dé€ ché tao cac mang mang chat 16ng ion:
ngam tam truc ti€p, s dung ap luc, st dung chan khéng
[11 - 13]. Trong trudng hop dau, su cé dinh chat 16ng ion
trong mang dugc thuc hién bang cach cho mang can tam
ti€p xuc truc ti€p véi chat 16ng ion, cho phép mang tham
chatlong [11].

Hinh 1. Cdc tinh chdt héa ly va ing dung cta chdt Iéng ion

PTFE PES
Hinh 2. Cdu tric cia mang PVDF, PTFE, PES

Pha dung dich

Trong phucng phap ap luc, sutdm chat 1dng ion dugc
thuc hién bang cach dat mang trong mét bé siéu loc, cho
thém mét luogng chat long ion va dung ap luc cda khi nito
dé cudng buic chat1dng ion di vao bén trong cac 16 mang,
do dé chat léng ion sé thé ché khong khi trong cac 16
mang [12].

Trong phuong phap chan khéng, mang mang dugc
ngam chim trong chat long ion va dugc dua vao moi
trudng chan khéng dé loai bé hoan toan khéng khi trong
céc 16 mang [13]. Sau d6, st dung gidy lua dé€ tham hat
lugng du clia chat 1dng ion trén bé mat mang.

Pha mang d&
Hinh 3. Cdu tric mang tdm chdt Idng ion

® L, 0, 8y ® 0 | Khikhongthim
* . .. *
L

Pha dung dich ion

You-In Park va cac cong sy da nghién cdu phuong

phap ché tao mdt loai mang mang chat 1dng ion MGi Pha mang Tch c " .
‘12 . v o . » . . —
[14]. Mang mang chat léng ion dugc ché tao bdi qua e et o NP : "-;=‘— thi thém qua
. <L, . .
trinh tach da pha véi tach pha nhiét dé thap va tach o r¥am

pha nhiét dé cao. Pau tién, mang mang va chat léng ion

dugc hoa tan trong dung méi dé tao dung dich duc. Sau
do, dung dich duc dugc khudy tron, dac va lam kho, do
am tuang déi dugc diéu khién & muic nhat dinh cho budc
héa hoi dung moi. Tiép theo tién hanh tach pha nhiét do
thap, mang duc dugc tach pha nhiét d6 cao. Sau cuing,
mang dugc gill trong chan khéng dé loai bd dung moi
con du.

Hinh 4. Co ché tdch khi CO, sir dung mang mang chdt Iong ion
3. Nguyén ly hoat ddng ctia mang
3.1.Coché

Hinh 4 thé hién su van chuyén cta khi CO, qua mang
mang chat ldng ion theo co ché hoa tan - khuéch tan [10, 15
-18]. Co ché van chuyén khi CO, qua mang gém 4 budc sau:
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- Budc 1:Khi CO, dugc hap phu 1én bé mét phén chia
pha mang - nguyén liéu;

- Budc 2: Khi CO, dugc hép thu vao trong chét léng
ion dugc c6 dinh bén trong mang;

- Budc 3: Sy khuéch tan cta khi qua mang mang
chat long ion. Day la cac giai doan quan trong dong vai
tro quyét dinh co ché hoat dong clia mang;

- Budc 4: Khi CO, dugc gidi hap & mat tham qua
clia mang. Co6 thé su dung khi tro (N,) dé gidm noéng
d6 clia CO, trén bé mat mang, tao diéu kién cho su giai
hap dugc dién ra thuan Igi. Phuong phap nay dugc
duing trong trudng hgp khong can thu héi CO, cho muc
dich khac.

So Vvéi viéc st dung mang polymer khong tdm chat
l6ng thi qua trinh tach khi CO, s dung mang tdm chat
I6ng ion nhanh hon do t6c d6 khuéch tan khi qua chat
I6ng nhanh hon chat ran. Bén canh d6, kha nang tham
khi va dé chon loc véi khi can tach cao hon so vsi mang
polymer khéng tdm chat 1dng théng thudng néu lua chon
dugc dung méi thich hgp. Co thé két ndi hé nay véi cac
thiét bi phan tich do khéng sir dung ap suat cao.

3.2.Dé thdm

Do tham ly tudng (P) clla méi khi trong méi SILM
dugc tinh tir dong thdm qua mang (J), d6 day clia mang
(I) va d6 sut 4p qua mang (AP) [10, 19, 20] dugc thé hién
trong cong thuc (1):
=S (1)
pi=J Ap
Trong cac thi nghiém, d6 tham cda khi nguyén chat
6 thé dugc tinh theo cong thic (2) [15 - 17].

NI RN

i

ﬁ [pfeed _pperm] ﬁ Ap l
Trong do6:
Preea VA Pperm la ap sudt trong ngan nguyén liéu va

ngan tham (Pa);

P 1a d6 thdm clia mang (m2s);

t la thai gian (s);

Ila d6 day cia mang (m).

Théng s6 hinh hoc B dac trung cho hinh dang cda
binh dugc thé hién trong céng thic (3) [16, 17, 18]:

1 1
= AX(——+— 3)
/ (ered 4 :

perm
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Trong do:
Ala dién tich mang (m?);

Vieed V@ Voo la thé tich cta ngan nguyén liéu va ngan

tham (m3).

Cé thé thdy rang, do thdm cla cac phan t&r qua mang
dugc kiém soat cht yéu qua hai nhan té 1a d6 tan va do
khuéch tan clia khi trong mang tdm chat 16ng ion [19]. Su
tang lén cta S hay D déu dan tdi su tang lén cta d6 tham.

3.3.D6 chon loc

Do chonlocly tudnga, , cd thé dugc xac dinh bdi cac
dé tham riéng cda 2 khi nguyén chat khac nhau (A va B)
[9, 18, 19]. P& chon loc dugc biéu dién bai d6 tan (S) va do

khuéch tan (D) cia mbi khi nhu trong cong thuc (4):

P, S, xD
Oy :?A = SA DA “)
B R

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

(a ) dugc thé hién trong cong thiic (5) [21]:
_ VX,
Qg = / (5)
Yp!Xp

Trong do:
y,vay, la phan mol ctia khi A va khi B trong ngan tham;

X, va x, la phan mol cla khi A va khi B trong ngan
nguyén liéu.

4. Kha nang ting dung
4.1. Hiéu qua tdch

Hiéu qua tach khi CO, ra khoi khi tu nhién st dung
SILM dugc danh gia dua trén hai théng sé: d6 thadm cda
CO, va dé chonloc cta CO,/CH, qua SILM. Bang 1 thé hién
cac gia tri vé doé thadm va dé chon loc thu dugc véi cac
mang mang chat ldng ion khac nhau duya trén cac sé liéu
nghién ctu cé san [25 - 271].

Theo Bang 1, ciu tric cla chat ldng ion c6 anh hudng
quyét dinh dén do6 chon loc va d6 tham ctia mang, vi du
nhu & 2 chat léng ion [C,NH,mim][Tf,N] va [C,NH,mim]
[CF,SO,] cung dugc tdm trén mang PTFE x8p, ua nudc
nhung v&i cac anion khac nhau thi d6 thadm va dé chon
loc c6 su khéc biét. Cu thé, d6 tham ctia CO, va d6 chon
loc CO,/CH, lan lugt la 1.300 barrer va 100, con déi véi
[C,;NH,mim][CF,SO,] thi cac gia tri do lan luot 1a 2.600
barrer va 120. Ngoai ra, loai mang dugc st dung dé tdm
chat long ion cling anh hudng téi d6 tham va do chon loc
cla chat khi qua mang.
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Bdng 1. D6 thdm va dé chon loc thu duoc véi cdc logi mang mang chdt Iéng ion

Kich D6 da Potham  DPotham Do chon Tailiéu
Chétléng ion Mang  thuécld . m)y co, CH, locCO,/  tham
(wm) M (barrer) (barrer) CH, khao
[Emlm]'[Tf.ZN] (ethyl' PES x6p,
methylimidazole bis Ua nudc 0,20 152 1.050 94 +4 11 24
(trifluoromethane sulfonyl) amit) ! ’ -
[Emim][dca] (ethyl PES x6p,
methylimidazole decyanamide) ua nudc 0,20 152 610+ 20 312 20 24
[CNH,mim][Tf,N]
(N-amino-propy PTFE x6p,
I-3-methylimidazole ua nudc 0,10 35 1.300 13 100 25
bis(trifluoromethyl sulfonyl) imit)
[C,;NH,mim][CF,SO;]
( . amin-propyl-3-methylimidazole = PTFE x’op, 0,10 35 2,600 21 120 25
triflouromethane sulfone ua nudc
Emi F .
51 mlt:]fcs BSOtBr]m limidazol PVDF xp,
-ethyl->-methylimidazole ky nuéc 0,22 150 486 21,1 23,1 26
triflouromethanesulfone
Gan day, LA.Neves va Bdng 2. B6 chon loc CO /N, va CO,/CH, véi cdc chdt Iong ion khdc nhau
cong sy [21] khi nghién ctu
N e e , N . , Do chon loc CO2/N: Do chon loc CO»/CH4
vé dbé tham cldia mot sé khi Mang Chatlong ion
qua mang mang chét 1dng Lytuéng Honhopkhi Lytuéng Hon hop khi
ion da cong bé cac két qua vé PVDF ky nudc, [CsMIM][PFg] 23+0,5 20+ 1,6 228+1,5 200+ 1,5
do tham chonlocciaCO, s doday [GMIMITTEN] 39401 30%05 187£1,7  161£0,5
v6i CH, khé cao (Bang 2) [21]. 1294m, CMIMIPRL | 23205 o5 05415 08105
Theo Bang 2, d6 chon loc kich thuéc 6 ’ ° - - Y -
ciia c3ip khi CO_/CH, cao hon 0,22 m [CoMIMIBF] 22401  Khéngcésdn  69+13  Khongcésin

so véi dé chon loc clia cap
CO,/N,. Dac biét, véi chatléng ion [C,MIM]

4 PONTER p Nguyén liéu
[PF ] thi d6 chon loc déi véi hon hop khi giau Co,
CO,/CH, la 200, ty |é chon loc dat khoang Khi giau CO,

99,5%.

tham thau qua

Tat ca cac két qua vé do chon loc
ciing nhu dé tham trong Bang 1 va 2 da
ma ra mét hudng nghién ciiu méi trong
viéc tinh ché khi tu nhién dé la phuang
phéap s&r dung mang tdm chat 16ng ion.

4.2. Mét s6 loai module mang c6 thé sir
dung mang chit Iéng ion dé tdch CO,

C6 2 loai module mang c6 thé sir dung dé mang chat
|6ng ion: module phién bang (dang c6 cau tric nhiéu I6p)
va module sgi réng (dang mang 16 nano) [28]. Dang phién
bang la su két hgp dién hinh bai cac Idp cudn vao nhau cé
maét cat hinh xodn 6¢, dang sgi réng la su két hop tir cac bo
sgi tuong ty nhu vo [29].

Mét s6 mang tdm chat 16ng ion dugc lam ti mang

Khong gian nguyén liéu
Mang mang chat 16ng ion
Khéng gian tham thiu
Mang mang chét 16ng ion————;
Khoéng gian nguyén liéu —

Hinh 5. Cdc module mang c6 kha néng st dung dé mang chat I16ng ion dé tdch khi CO
ra khéi khi tu nhién (a) mang phién béing, (b) mang soi réng

-
San phdm Nguyén
nghéo CO, liéu giau
Co,

S&n pham
~— ngheo CO,

San phdm Khi giau CO, thdm
nghéo CO, thau qua
(@) (b)

2

polymer PTFE, PVDF va PES dang dugc si dung trong
nhiéu nghién cttu dé tach CO,/CH, va cho két qua kha
quan, do d6 cé thé nghién clru sit dung mang nay dé ché
tao cac module mang tam chat l1dng ion cho qua trinh
tach khi [10, 21, 26].

Vi chatlong ion gan nhu khong bay hoi & hau hét cac
diéu kién va khéng tan nén mang polyme tdm chat léng
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ion 6n dinh va khong bj troi vao méi trudng hay pha khi
khi ti€p xuc. Mang polymer hap phu chat ldng ion bén
hon mang polymer hdp phu chét 1éng théng thudng
(ethyleneglycol, diethanolamine...) la do chét long ion c6
luc tuong tac véi mao quan clla mang polymer I6n haon
va c6 do nhét cao hon. Do d6, lam gidm su di chuyén cda
chat l6ng khoi vi mao quan dudi tac dung clia p suat.

Chat 16ng ion c6 nhiéu tinh chat rat phu hop dé ché
tao vat liéu mang nhu: én dinh nhiét, héa hoc, thay ddi
cau trac dé diéu chinh dugc cac tinh chat mong mudn.
Chat léng ion gan nhu khong bay hoi nén khong bi hao
hut dung méi. Lugng chét 1dng ion dung mang I1én mang
polymer nhoé nén gid thanh cuda vat liéu khéng cao. Ngoai
ra, chat 1éng ion c6 kha nang tai sinh va tai st dung cao, gép
phan gidm 6 nhiém maéi trudng. TU d6, c6 thé mé rong kha
nang Ung dung mang polymer hap phu chat ldng ion dé
tach khi trong cac trudng hgp khac nhau: tach CO, trong
khi biomass, khi hoa than, khi thai...

5. Kétluan

D6 tham va do chon loc kha cao clia SILM trong cac
nghién cdu vé kha nang tach CO, trong hén hop khi CO,/
CH, cho thdy c6 thé sir dung mang tém chét léng dé tinh
ché khi, tach loai CO, ra khéi hon hop khi tu nhién. Trong
thuc té€ cdng nghiép c6 thé sit dung mang polymer tdm
chat 1dng ion dé ché tao thanh cac module, véi dién tich
ti€p xuc pha 16n. Cac tiéu chuan ngay cang nghiém ngat
déi véi ham lugng CO, trong khi tu nhién va thuc té cac
mo khi khai thac hién nay cé lan CO, véi ham lugng I6n thi
doi hoi cong nghé phai phu hgp hon. Vivay, viéc iing dung
céng nghé tinh ché khi ty nhién st dung mang polymer
tdm chat 1dng ion 1a budc di mdi cé tinh kha thi cao.
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Summary

Bui Thi Le Thuy, Ho Van Son
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CO, separation from natural gas having high content of CO, is very important in purifying processes. Among the many
methods which have been investigated, using supported ionic liquid membranes (SILM) shows promising results. This
article briefly presents the SILM preparation process, the CO, separation mechanism and the application potential of
supported ionic liquid membranes in CO, separation from natural gas.
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