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LOI CAM POAN

T6i xin cam doan dé tai nghién cveu trong ludn van nay la cong trinh nghién ciu
cila 16i dia trén nhitng i liéu, 56 liéu do chinh t6i t tim hiéu va nghién ciru. Chinh
vi vdy, cdc két qud nghién ctru dam bdo trung thuc va khdch quan nhat. Déng thoi,
két qué nay chua timg xudt hign trong bt et mot nghién ciru ndo. Cde s6 ligu, két
qua néu trong ludn van la trung thuc néu sai t6i hoan toan chiu trdch nhiém trude

phap luat.

Pham Thi Hong
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L.O1 CAM ON

Trong qua trinh hoc tip, nghién ctru va hoan thanh luén van nay, t6i da nhan
duoc su quan tAm, hudng dan va gitip d& nhiét tinh cia cac anh, chi, ban beé va
ddng nghiép.

Trudc tién, tdi xin bay to long bit on sau sic dén PGS.TS. Tran Quang
Vinh va TS. Trin Quang Hung — ngudi da tryc tiép dinh hudng khoa hoc, tin
tinh chi bao va truyén dat cho t6i nhitng kinh nghiém quy bau trong sudt qué
trinh thue hién d2 tai.

Téi xin tran trong cam on Ban Lanh dao, Phong Pao tao cling cic phong
chirc ning cia Hoc vién Khoa hoc va Cong ngh¢ da tao didu kién thuan loi
nht vé miit thu tuc va méi trudng hoc tap cho toi.

Téi cling xin gui 10i cdm on chén thanh dén tap thé can bd tai phong Dién
héa — Vién Héa hoc da nhiét tinh hd trg ti trong qua trinh thuc nghiém va
phan tich mau.

Cubi cling, t6i xin danh 15i cam on séu sic dén gia dinh, ngudi than va ban
bé d4 ludn ddng hanh, dong vién tinh thin @& t61 hoan thanh tot ludn vén nay.

Do han ché vé thdi gian va trinh 9, luAn vin khong tranh khoi nhiing thiéu
s6t. Em rit mong nhin dugc su gép y cua cdce Thiy, C6 dé dé tai duge hoan
thién hon.

Ha Néi, ngay ... thang ... nam 20...
Hoc vién thwe hién
(Ky va ghi ¥6 ho tén)
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1. Ly do chon dé tai

Su gia ting lién tuc ndng d¢ khi thai nha kinh, déc biét la carbon dioxide
(CO,) tlr cac hoat ddng cong nghiép, co tac dong tiéu cuc dén hé sinh théi va la
nguyén nhan gay ra bién dbi khi hau toan cu. Dé hudéng téi muc tiéu phat thai
rong bang "0" (Net Zero) vao ndm 2050 theo cam két ctia Chinh phu, cong nghé
thu hdi, st dung va luu trir carbon (CCUS) dugc xem 12 mdt trong nhimg giai
phdp trong tdm. Trong do6, vat liéu hép phy x6p rén silica mao quan trung binh
(nhw SBA-15, MCM-41) dang thu hit sy chit y thay thé cho phuong phap hap
thu b%ing dung dich amine long truyén théng (c6 nhuogc didm vé tinh doc hai va
chi phi nang lugng tai sinh cao).

Tuy nhién, ban than silica nguyén thily chi hép phu CO, bing co ché vt
Iy v&i nang heong lién két yéu, hiéu ning hip phu giam manh & diéu kién thye
té. Dé giai quyét rao can nay, viéc bién tinh b& mit vét liéu bing cdc nhém amin
nhim chuyén héa sang co ché hip phu héa hoc 1a xu huéng tat yéu. Mic du co
nhiéu tién bo, viée phat trién vat lidu hép phu luén ddi mit véi mot gidi han k§
thuat: phuong phéap tam vat ly mang lai dung lugng hap phu cao nhung hiéu
ning hip phu lai thip. K§ thuat thiét 1ap mang Iuéi lién két cong hoa tri chéo
sit dung tdc nhdn cdu ndi da chic (3-isocyanatopropyl) triethoxysilane
(ICPTES) 13 mét phurong phap tiém niing gitip cai thién d¢ bén nhiét ddng hoc.
Tuy nhién, hiéu qua ciia phuong phép nay khéng chi nim & ban chét lién két
héa hoc, ma bi chi phdi manh mé béi sy tuong tac vi md gitra dic tinh hinh hoc
khong gian ctia cdc phén tir amin (mach thang so v&i phan nhénh) va kich thude
£i6i han ciia cAu triic mang 1udi vé co. Viée 1am r mdi quan hé turong hé nay—
diic biét thong qua lang kinh cla cac co ché can trd déng hoc nhu hién tugng
bit tic miéng 15 x8p va hiéu ting loai trir khéng gian trong diéu kién hap phu
thAp—van 1a mot vén dé dé tiép tuc cn lam rd. Xult phét tir tinh cép thiét do,
dé tai: " Nghién ciru bién tinh mdt sé vit liéu mao quin trung binh va dinh
gid kha ning hép phu carbon dioxit "' di dugc lya chon thuc hién.

2. Muc dich nghién citu

- Téng hop thanh cong hé vat lidu silica mao quan trung binh (SBA-15,
MCM-41) s& hitu cAu trac dong déu va dién tich bé mat 16n.

- Xay dung quy trinh bién tinh da amin (PEHA mach thang va PEI mach



nhanh) 1&n vt liéu thong qua phurong phap ghép ndi cong héa tri st dung cau
ndi ICPTES.

- Khao sat mét cach hé thdng dung lugng hip phu CO; ctia céc vat lidu tai
didu kién sir dung ngudn CO; tinh khiét va ngudn CO, 400 ppm, qua d6 thiét
lap céc nguyén thc hoa 1y bé mit co ban vé sy tuong téc gitta kich thuge mao
quan ctia hé chit mang (SBA-15 so véi MCM-41) va céu tric khong gian cia
amin (PEHA so v&i PEI) 1én dung lugng hép phuy va db bén chu ky tai sinh.

3. N§i dung nghién ciru

- Tng hop vét liéu nén SBA-15 (méi trudng axit) va MCM-41 (mdi
truomg kiém) bang phuong phap sol-gel ¢6 dinh huéng chit hoat dong bé mit.

- Thyc hién bién tinh bé mét hai budc:

+ Tao tién chét chira lién két urea giita amin (PEHA, PEI) va tac nhén
ICPTES.

+ Ghép ndi phirc hop cong héa tri 1én vich silica.

- Pic trung cu trac, hinh théi va tinh chét héa 1y cla vét liéu tong hop
bing cac phwong phap hién dai: XRD, BET, FTIR, EDX, TGA.

- Danh gi4 dung lugng hip phu CO; bing phuong phap hip phu thé tich
(trén thiét bi phan tich Micromeritics) tai diéu kién st dung ngudn CO, tinh
khiét va ngudn CO, 400 ppm, & mdi trudng déng nhiét 25°C, dong thdi do
ludng @ bén nhiét dong sau 10 chu ky tai sinh cho hé vt liéu t6i wu.

4. Co sé khoa hoc va tinh thye tién ciia dé tai

- Co s& khoa hoc: Dua trén dic tinh cAu triac x6p cia vét ligu ho M41S va
SBA; phan tmg tao lién két urea bén viing gitta nhém chirc isocyanate cia
ICPTES va nhém amin; va co ché phan tng hoéa hoc (tao lién két carbamate R-
NH-COO") sinh nhiét 16n gifra tAm amine c6 tinh bazo va phan tir CO2 ¢6 tinh
axit yéu.

- Tinh thuc tién: Tao ra hé vat liéu tién tién c6 thé tmg dung trong céc chu
trinh thu hdi khi thai tai cdc ngudn diém coéng nghiép quy md 16n hodc g
dung trong cong nghé loai bé CO; tryc tiép tir khong khi ty nhién, giai quyét
vén dé mai truong hién nay.

5. Nhitrng déng gop ciia ludn vin

- V& mit cong nghé: Xay dung thanh céng quy trinh lai ghép phirc hop
amine-silane, chi dong str dung dinh huéng phan Umg tao lién két urea thanh
mét cAu tric ¢b dinh, gitip giam thiéu hién tuong thét thoat va phan hiy nhiét



cua pha amin.

- V& mit hoc thut: Ludn vin thiét 1ap cac nguyén 1y héa Iy va héa 1ap thé
co ban chi phéi dong hoc hap phu CO,. Théng qua céc dit liéu thuc nghiém &
didu kién thip CO, 400 ppm, céng trinh dd dinh danh va ching minh thanh
cong hai co ché d6i lap:

+ Chu triic phan nhénh cua PEI tao ra mang ludi tién chét c6 do can tré
khong gian 16n, din dén "hién twong bit tic miéng 15 x6p" déng ké trén hé mao
quan réng SBA-15, ngin can kha ning tiép can cia dong khi lodng;

+ Trai ngugc lai, "hiéu tng loai trir khong gian" trén hé mao quan hep
MCM-41 budc toan bé mang ludi PEI phai két tia & bé mit hinh hoc bén ngoai.
Sy phan bd ngoai vi ndy trd thanh lam thay ddi co ché truyén khoi, giop hé
théng vuot qua giéi han khuéch tan néi hat, duy tri dung lugng hép phu CO, &
ving ndng d6 thap.
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CHUONG 1: TONG QUAN NGHIEN CU'U
1.1. Téng quan vé vit liéu mao quan trung binh SBA-15, MCM-41 bién
tinh amin dinh huéng hip phu CO;

Su gia ting lién tuc cta ndng do khi thai nha kinh, chi yéu 1a carbon
dioxide (COy), da va dang gy ra nhitng bién dbi khi hau trén toan cau, de doa
truc tiép dén hé sinh thai va su phat trién bén vitng cua nhén loai. Céc hoat
dong cong nghiép quy md 16n nhu: san xuat ning luong tir nhién ligu héa thach,
va giao thong van tai 1a nhiing nguon phat thai diém tap trung quy mé lén can
duoe kiém sodt. Trong bdi canh do, cac cong nghé thu héi, st dung va luu trit
Carbon (CCUS) dugc xem 1a giai phép khéng thé thiéu dé kim ham su ting
nhiét d toan cau. Trong sb cac phuong phap tiép can da dang ctia CCUS, cong
nghé hip phu CO, bing vat lidu xbp rén dang 1a mét giai phap thay thé tiém
nang cho phuong phap hip thu bing dung mdi 1éng amine truyén thong (vén
tdn tai nhidu nhuoc diém nhu tiéu tdn nhidu ning lugng tai sinh, dn mon thiét
bi, bay hoi dung mi ddc hai va suy thoai oxy hoa) [1].

*_GIAI PHAP CCUS: THU HOI, SU'DYNG VA LUU TRU CAC-BON

BIEN DO HE SINH THAI
DE DOA

KHI HAU
GlAI PHAP: coU§ ———— )

SR AL )| e @ SUDUNG
5'91'?”:;'5". Eg.;:-! '-.'_:Hﬁp:Hma,& 7 l?% 7 SANXUAT NHIEN LIEU
CHAPT HAE B BANG :
- DUNGMOILONG | \_I.&TL_IEUISI(:ﬁI:!'._IIﬁN_ wlliiiicd e
W Bayhoidoe | o Hieuqui © LUU TRU

HTonnanglugng | o/ Ben e LU TR

: i i DIA CHAT
B (TRONG LUNG DAT)

(CCUS).

Trong céac vét liéu hap phu rin, hé vat liéu silica mao quén trung binh
(MQTB) da thu hit sy chd ¥ dic biét ciia cong dong khoa hoc nhé nhitng déc
tinh héa Iy n6i bat va su da dang trong viée didu chinh hinh thai mang luéi mao
quan. Pugc phat hién va phat trién manh mé tir dau thip nién 1990, cac vt liéu
ho M41S (ndi bat 1a MCM-41) va ho SBA (ndi bat 1a SBA-15) di mé ra mot
huéng nghién ctru méi cho vt lidu xdp [2].

V& mit ban chit cdu trac, MCM-41 sé hiru hé théng mang ludi mao quan
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hinh try luc ling mot chidu ¢6 do trit ty khong gian cao. U diém cia MCM-
41 nim & dién tich bé mit riéng 16n (>1000 m?%/g), cling véi thé tich mao quéan
16n. Tuy nhién, MCM-41 ¢6 véch silica v dinh hinh rat mong (tir 1 dén 1,5
nm), din dén d6 bén thiy nhiét va dé bén co hoc twong déi kém [2]. Khi tiép
xtic v6i moéi trudng hoi nude ¢ nhiét dd cao, mot diéu kién khong thé tranh khoi
trong cdc chu trinh t4i sinh giai hdp CO,, mang luéi mao quan ctia MCM-41 dé
bi pha v&¥ cdu tric, lam suy giam dang ké dd bén chu ky cuia vat lidu [2].

Nguoc lai, vat liéu SBA-15 dugc téng hop dé khic phuc nhitng han ché
nay. Vat lidu SBA-15 s& hitu kich thudc 18 x6p trung binh 16n hon déng ké (tir
5 @én 15 nm) va dic biét 1a vach silica day hon rat nhiéu (tir 3 dén 6 nm). Do
day vach 16n khéng chi cung cép cho SBA-15 sy én dinh nhiét dong hoc va
thity nhiét, cho phép vat lidu duy tri d6 bén trong cac diu kién tai sinh ¢ nhiét
d6 cao, ma con chira dung mot hé théng vi mao quéan lién két xuyén vach, két
ndi cac kénh mao quan trung binh chinh v&i nhau. CAu tric khdng gian ba chiéu
da cép o nay tao didu kién thuan lgi cho sy khuéch tan da huéng clia céc phéan
tir khi va céc tdc nhan héa hoc [2].

Mic di s& hitu cdu tric vat 1y phit hop, nhung ban thén bé mit silica
nguyén thily cia ca MCM-41 va SBA-15 lai ¢ mét han ché 16n: ching chi
tuong tac voi CO, thong qua co ché hép phu vatly [1]. Co ché nay dua trén cic
luc tuwong tac Van der Waals va tuong tac tinh dién ludng cuc yéu gifta phan tir
CO; (mic du khong phan cuc nhung ¢6 moment tir cyc) va céc nhom silanol
(=Si-OH) trén bé& mt vach v6 co. Vi ning luong trong téc thap (<14 kl/mol),
dung luong hip phu CO;, ciia cac vét liéu silica nguyén ban thudng rat thép o
diéu kién nhiét do phong va ap suat khi quyén, va suy giam nhanh chéng khi
nhiét do tang [3]. Pic biét, trong diéu kién img dung thuc té nhu dong khi thai
cong nghiép c6 nhiét dd cao (40-75°C) hogc thu hdi CO; trye tiép tir khong khi
(DAC) noi ndng dé CO, chi & mirc thip (khoang 400 ppm), kha ning hip phy
vat 1y suy giam dang ké [4].
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Hinh 1.2. Tém tét chuyén hoa tir co ché hap phu vit Iy sang hap phu hoa hoc
bang nhém amin

Pé khic phuc han ché nhiét dong hoc nay, mot chién luge tdng hop vat
liéu méi da duge dua ra: chuyén héa co ché bé miit tir hap phu vat 1y sang hép
phu héa hoc thdng qua viée ghép cac nhom chire amin [3]. Cac nhém amin (-
NH,, -NH-) dong vai tro 12 cac bazo Lewis manh, cé ai lyc héa hoc cao véi
phén tir CO» (mot axit Lewis yéu) [1]. Phan tmg hoa hoc giita CO va cc tim
amin bdc mot hodc bac hai tao ra cac hop chét zwitterion trung gian, sau d6
nhanh chéng hinh thanh cac lién két carbamate (R-NH-CQO-) bén viing trong
diéu kién khi kho [4].

R-NH; + CO; R-NH;-COO"
R-NH;™-COO" + R-NH; R-NH-COO......"H;N-R

Tuong tac hda hoc nay tao ra nhiét hap phu 1én (trén 40 kJ/mol), cung cap
dong luc nhiét dong hoc 16n gitp vit li¢u hip phu chon lgoc CO; ngay ca trong
hén hop khi phire tap ¢6 chita Ny, O,, hodic & ndng d6 thép [5].
1.1.1. Bic tinh ciu tric mang ludi va mit dj silanol cia hé nén SBA-15 va
MCM-41

Bén canh kich thuée 16 xép trung binh, su khac biét vé hinh thai mang
ludi va dic tinh héa hoc bé mat giita SBA-15 va MCM-41 déng vai trd quyét
dinh dén hiéu suét ctia phuong phép ghép ndi cong héa tri va dong hoc khuéch
tan khi. Dbi véi MCM-41, hé théng mao quan dugc céu tao tir cac kénh hinh
tru luc ling mét chiéu (1D) doc 1ap, khong co su lién két chéo gitta cac kénh
[6]. Vach silica cia MCM-41 mong (dao dong tur 1,0 dén 1,5 nm) va c6 mat do
cac nhom silanol tu do (ESi—0OH) trén bé mat tuong dbi cao. Mt db silanol 16n
tao diéu kién thuén loi cho phan (ng ngung tu véi céc tac nhin organosilane
[7]. Tuy nhién, kién trtic kénh dan 1D ddc 14p va hep khién MCM-41 nhay cam
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v6i hiéu tmg can trd khong gian; sy hién dién cia cac dai phan tir hitu co tai
khu vuc miéng 16 xdp c6 thé phong tda toan bd kénh dan bén trong, giy ra trd
luc khuéch tan Knudsen cudng do cao [8]. Nguge lai, cdu tric cia SBA-15
phtrc tap va mang tinh uu vi¢t hon v& mit dong luc hoc truyén khéi. SBA-15
s hitu vach silica day (3,06,0 nm), cung cip d6 bén nhiét ddng hoc va thiy
nhiét vuot trdi [9]. Péc biét, bén trong cdc vach day nay ton tai mot hé théng
vi mao quan (micropores) dan xen, két ndi céc kénh mao quan trung binh chinh
v6i nhau. Hé théng kénh lién két phu ndy cho phép dong khi phan nhanh va
tiép tuc khuéch tén ngay ca khi truc kénh chinh bi thu hep mét phén béi 16p
phti amine [2]. Méc di vay, SBA-15 thuong c6 mét d¢ nhém silanol bé mat
thap hon so v6i MCM-41 do qua trinh nung ¢ nhiét d§ cao lam ngung tu mot
phén c4c nhom hydroxyl, doi hoi k§ thuét ghép ndi phai sir dung cac tic nhan
c6 d6 phan tmg cao (nhu nhom triethoxysilane ciia ICPTES) dé dam bao tai
lugng pha hiru co [7].

1.1.2. Co sé nhigt dpng hoc va co ché phin iing hip phu héa hoc CO: trén
amine

Qua trinh thu gitt CO, bing vt lidu silica bién tinh amine 1& mdt chudi
cac tuong tac hip phu héa hoc phire tap, phu thude vao bac ctia amine, do am
ctia dong khi va cdu hinh khong gian ctia chudi polymer [10].Trong diéu kién
khi khd, co ché phan tmg chii dao gitra CO, va cdc nhom amine bac mot (-NH>)
hodc bic hai (-NH-) tudn theo md hinh zwitterion. Qua trinh nay dién ra qua
hai giai doan lién tiép:

Giai doan 1 (Hinh thanh Zwitterion): Phan tir CO, déng vai tro 1a chat
nhéan electron (axit Lewis) tuong tac tryc tiép véi ciip electron ty do trén nguyén
tlr nito cia nhdm amine (bazo Lewis), hinh thanh mot hop chét trung gian
zwitterion (R-NH,™-COO") [5].

Giai doan 2 (Deproton hoa): Hop chat zwitterion ¢6 tinh khong bén, s&
nhanh chéng bi deproton hdéa bdi mot phén tir bazo 1an cén (thuong 1a mot
nhém amine tu do khac gin d6) dé tao thanh cip ion carbamate bén vimg (R-
NH-COO" va R-NH3") [10].

Co ché ndy doi hoi sy tham gia ctia hai nhém amine cho mdi phan tir CO,
bi bét giir. Do d6, hiéu sudt str dung amine ly thuyét tdi da trong diéu kién khong
c6 mit ctia nudc chi dat 0,5 mol CO, / 1 mol amine [5]. Piéu nay dit ra mot

v pe & A K P " . r . '] ~ £ I 2
gidi han khat khe vé cau trac: cac vi tri amine phai dugc phan bo voi khoang



céch khong gian du gan dé ho tro qué trinh deproton hoa, nhung khéng dugc
qué day dic dé tranh sy hinh thanh mang luéi lién két hydro ndi phén tir qua
bén, lam ting ning lugng hoat héa qua trinh giai hép [11].Nguoc lai, khi ¢6 su
hién dién ctia hoi 4m (diéu kién khi thai thuc té), nuée dong vai trd la chat nhan
proton, cho phép mdt nhom amine tuwong tdc véi mot phén tir CO» dé hinh thanh
ion bicarbonate (HCO5"). Co ché nay nang hiéu suét str dung 1y thuyét 1&n 1,0
mol CO,/ 1 mol amine [5].

Qua trinh hinh thanh carbamate 1& mgt phan tmg téa nhiét manh, véi nhiét
hip phu déng lugng (AHads) dao dong tir 40 dén 90 kJ/mol thy thudc vao mat
do va bac ctia amine [12, 13]. Nang luong lién két 16m nay 1a co sé nhiét dong
hoc cung cap cho vét lidu kha ning hép phu chon loc CO; cao ngay ca & nong
do vét (400 ppm). Viée thibt ké vét liéu ghép ndi cong hoa tri qua cau triic urea
chinh 14 dé tan dung t6i da nhiét dong hoc ctia qua trinh tao carbamate nay,
d6ng thoi str dung 16p mang mong dé ti uu héa sy tiép xtic pha khi, vuot qua
gioi han ty 1€ 0,5 mol COo/amine [14].

So sanh cdc phwong phép bién tinh: Tam vét Iy va Ghép noi cong hoa tri
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Hinh 1.3. Minh hoa ban chét hoa hoc ctia céc phwong phép dinh hinh amin
trén bé mat silica mao quan trung binh.

Qué trinh dinh hinh céc nhém chirc amin 1én hé théng MQTB cua silica
chii yéu duoc thue hién qua hai phuong phap: phuong phap tAm vat 1y va
phuong phap ghép cdng hoa tri [3].

Phuong phdp tam vt ly:

Pay 1a phuong phép phd bién do quy trinh don gian, chi phi thap. Bang
viéc hoa tan mét lugng 16n cac polymer da amin ¢6 trong lugng phén tir tir thap
dén trung binh (PEL, TEPA, hay PEHA) vao mot dung mdi dé bay hoi
(methanol/ethanol), sau d6 tron v6i chat mang silica va tién hanh bay hoi dung



mdi dé polymer 1éng dong vao bén trong cdc mao quan [15]. Phuong phap nay
cho phép nap mét ham lugng amin cao (50-70% khéi lugng vat lidu), tao ra
dung lwong hap phu CO, 1én [3]. Tuy nhién, do tuong tac giita polymer va vach
silica chi 1a lién két hydro hodc luc Van der Waals yéu, vat lidu bdc 16 nhidu
han ché céu tric:

- P§ bén nhiét dong thip: Dudi tac dong ciia dong khi va nhiét do giai hap cao
(100—114°C), chudi polymer dé bi dirt gily, bay hoi hodc rira tréi, gy suy gidm
dung luong nhanh chéng sau mét s6 chu ky hoat dong.

- Tr& luc khuéch téan: Viée nap qua mitc polymer gy bit tic mao quén, tao 16p
vo day dic tai miéng 16 khién CO, kho tiép cin céc tim hoat tinh bén trong,
din dén hiéu suét str dung amine thap [15].

- Su suy thoai hoa hoc: O nhiét d6 cao, CO; phan tng véi cdc nhém amine 14n
cdn hinh thanh lién két cdu tric urea chéo khéng thudn nghich, dan dén sy mat
hoat tinh ctia cac vi tri hap phu [11].

Phwong phdp ghép céng héa tri:

Pé khic phuc nhugce diém vé dd 6n dinh cua phuong phap tdm, k§ thudt
shép ndi hoa hoe duoe trién khai dya trén vige hinh thanh cdc lién két cong hoa
trji bén vimg. Phuong phdp niy st dung céc tac nhén organosilane chic hoa
amine (nhu APTES, APTMS hodc céc silane da amine) dé phan tmg truc tiép
véi bé mit vat lidu nén. Théng qua phan tng ngung tu gifra cac nhom alkoxy
(-OR) ctia silane va cdc nhom silanol (=Si-OH) trén vach silica, cdc gbc amin
duoc gin chit vao khung vé co bing céc lién két siloxane (Si-O-Si) c6 ning
lwong lién két cong héa tri bén viing, hinh thanh céc vi tri ¢6 dinh céu tric
chéng lai sw rira trdi va suy thodi nhiét. Mic du céi thién déng ké do ben,
phuong phap ghép néi tryc tiép thuong ddi mit voi thach thirc vé tai lugng
amine thdp. Nguyén nhén chinh 1a do sy can tro khéng gian lap thé cua céc
phén tr silane, ngan can kha ning bao phu tdi da bé mit chit mang. Hé qué la
dung luong hép phu CO; ciia vat ligu ghép ndi thudng thip hon déng ke so voi
phuong phap tim vt 1y truyén théng [3].

Nhim két hop uu thé vé dung lugng ctia phuong phap tdm va do bén cta
phuong phép ghép néi, mot phuong thire tiép cén hiéu qua nh&m t6i wru héa céu
truc vat liéu da duoc ap dung: Sir dung clu ndi isocyanate (ICPTES) dé cb
dinh cfng héa tri cac dai phéin tir da amin. Quy trinh nay dya trén kha nang
phan ng song song ctia hai nhém chire trén phan tir ICPTES: nhém isocyanate
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(-N=C=0) c¢6 hoat tinh dién t&r cao va cac nhém triethoxysilane (-
Si(OCH:CHa)s) c6 kha nang ngung tu véi bé mit silica [3]. Thay vi dé hién
tuong tao urea xay ra nhu mot phan tmg phu giy thodi hoa vit ligu, phuong
phép nay dinh huéng phan img tao urea dé xay dung ciu tric vét lidu qua hai
giai doan.

Giai doan 1 — Hinh thanh phirc hop tién chat: Phan Gng cdng i nhén
(nucleophilic addition) dién ra gitta nhém isocyanate ctia ICPTES va cac nhom
amine (bac mot hodic bac hai) ctia chudi da amine (PEIL, PEHA). Két qua hinh
thanh lién két urea (-NH-C(=0)-NH-) bén viing, gin két chit ch& chudi
polymer hitu co véi dudi silane. Lién két urea ndy déng vai tro cdu tric dinh
huéng, 6n dinh dudi cac didu kién nhiét d6 van hanh théng thuong.

Giai doan 2: Phie hop amine-silane tiép tuc tham gia phan Gng thiry phan
va ngung tu véi cac nhém silanol (=Si—~OH) trén vach mao quén silica, tao
thanh mang lu6i lidn két siloxane (Si-0-Si) viing chic.

Cu tric lai ghép nay mang lai sy cai thién déng ké:

- P6 6n dinh chu ky: Giam thiéu tbi da sw ro ri va bay hoi amine, dam bao do
bén nhiét déng hoc cao trong cac chu trinh hap phu - giai hip kéo dai.

- T6i yu héa cu hinh khong gian: Cac diém c¢6 dinh siloxane da vi tri gitip dan
trai chudi amine thanh 16p mong doc theo vich mao quan, ngan nglra hién
twong vén cuc va bao ton khong gian tréng cho dong khi CO; luu théng.

- Néng cao hiéu suit sir dung amine: Viéc loai bo hién twong bit tdc mao quan
gitip phan tir CO; tiép cén téi da céc tAm hoat tinh ndi tai, tir d6 t6i wru héa dung
lwong hip phuy thue té [3].

1.2. Tinh hinh nghién cttu trén thé giéi

Céc nghién ctru qudc té vé linh vuc vat ligu silica mao quan trung binh
bién tinh amin thu hdi CO, khéng chi dimg lai & viéc tdi da héa dung lugng
hép phu tinh tai 4p sudt cao, ma da chuyén hudng sang viéc dép ing céc yéu
ciu k¥ thuat nghiém ngat: déng hoc hap phy nhanh, do bén sau hang ngan chu
ky, ndng lugng tai sinh thép, va dic biét 1a hiéu qua trong moi trudng lam viée
thue t& (c6 dé 4m, tap chit SOx/NOx, va ndng d CO, thap) [1].

Théch thitc mang tinh hé théng 16n nhét trong viéc phat trién vt liéu hip
phu dang rén hién nay 12 han ché k¥ thuét gitta viéc tbi da hoa dung luong hap
phu tinh va viéc duy tri do bén nhiét dong hoc qua nhiéu chu ky tai sinh. Céc

nghién ciru gin déy chi ra ring vét liéu thudc nhom tdm polymer tuy dat dung
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MCM-41 (pore < 3 nm) trong viéc nap amine phan nhanh, dat dung luong té1
3,27 mmol/g khi stir dyng nguf’“)n CO, tinh khiét. Trong khi hé mao quan hep
ctia MCM-41 can trd CO», no lai thé hién wu thé dong hoc déi vai ce phéan tur
nho nhu HaS [3].

Phan tich FTIR va Solid-state NMR xac nhén nhiét do cao (trén 120°C)
thiic ddy tao lién két urea chéo véi amin va giy mat hoat tinh vt liéu. Dé khic
phuc, viéc sir dung cau noi isocyanate hodc bé sung hoi nuée di duoc ap dung
nham trc ché qua trinh khir nuéce tao urea. Péng chi ¥, cac hé vat lidu ghép héa
hoc thé hién nhiét hap phu (AHads) Iy tuéng (60—70 kJ/mol), ¢dm béo tinh chon
loc cao v6i CO, ma van t6i wu hoa ning lugng giai hip [16].

Nhoém nghién ctru ciia Barbosa va cong sy (2021) da thiét 1ap nén tang
ving chic trong viéc téong hop va bién tinh bé mat cac hé vit liéu mao quan
trung binh (MQTB) nhu MCM-41 va SBA-15 [7]. Théng qua viéc t6i uu hoa
chét hoat dong bé mit, diéu kién thay nhiét va k¥ thuat pha tap kim loai chuyén
tiép (Ti, Co, Cu), nhém & ché tao thanh cong cac hé nén cé cau triic mao quan
ddng déu va dd bén co ly cao. Pic biét, cac nghién ctiu chuyén sau vé dong
hoc hép phu da khi trén mang silica ctia nhém da cung cép nhiing hiéu biét quan
trong vé tuong tac bé mat, tao tién dé khoa hoc cho viéc phat trién cac vat lidu
hép phu chon lgc hiéu suét cao (2]

Bén canh do, cac bao cao to nhém tac gia Liu va cong sy da cong bo
nhitng mau silica bién tinh amine t6i vu héa véi hoi nuée, dat dung lugng hép
phu cao tur 3,9 dén 4,6 mmol/g [17].

1.3. Tinh hinh nghién ciru tai Viét Nam

Trong thép ky qua, song hanh v&i xu hudng nghién ciru toan cdu va cam
két cia Chinh phii Viét Nam tai COP26 vé muyc tidu phat thai rong bang "0"
(Net Zero) vao nam 2050, linh vye vét liéu xop tién tién ting dung trong xir ly
khi nha kinh tai Viét Nam d c6 nhiig budc tién quan trong.

Tai Pai hoc Phenikaa, nhom nghién ctru cua TS. Péng Viet Quang va cong
su di déng gop nhimg két qua thuc nghiém quan trong vé dé bén ctia vét liéu
silica bién tinh amine. Céng bd noi bat ctia nhém da so sanh truc dién hai
phuong phap bién tinh: tm vét Iy (PEI-MPS) va ghép hoa hoc (APTES-MPS)
trén nén silica mao quan trung binh. Két qua phén tich nhiét trong luong (TGA)
khéng dinh su vuot trdi vé do 6n dinh nhiét cia phuong phap ghép ndi cong
héa tri: hé APTES-MPS duy tri cu tric bén viing 1én t&i ~280°C, trong khi hé
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tAm PEI-MPS bét dAu phan hily manh & mbe ~180°C. Vé d¢ bén chu ky trong
didu kién khi khod, mau PEI-MPS bi sut giam 22,1% dung lugng hap phu chi
sau 10 chu ky. Nguoc lai, mau APTES-MPS cho thiy do n dinh cAu tric cao
khi gin nhu khong suy giam kha nang hdp phu CO,. Nhimng dit liéu nay khong
chi phu hop véi xu huéng qudc té ma con cho thiy phuong phap ghép néi cong
héa tri dat duge hiéu qua cao trong viéc tong hop vat liéu hp phu bén viing
[18].

C6 thé théy, hién nay, cic nghién ctru tai Viét Nam di chuyén dich tir giai
doan tim hiéu co ban sang giai quyét céc thach thirc k§ thuat vi mé nhdm tao
ra vét liéu thuc t&. Tuy nhién, phan 16n cac cong trinh trong nude van tip trung
vao cée tac nhan lién két don gian (nhu APTES) hogc phuong phap tim PEI
truyén thong. Viéc thiét 1ap cac mang luéi lién két phirc tap, c6 dinh huéng
khong gian thong qua ciu néi urea tix ICPTES dé cb dinh dai phan tir amine
van 1a mot hudng di con kha méi mé.

Chinh vi viy, luin vin nay dugc thuc hién nhim giai quyét han ché néu
trén. Théng qua phuong phép ghép cdng hoa tri da bude véi tac nhan ICPTES,
nghién ctru di sau khao sit tuong tac gilra cdu tric mang ludi vo co (MCM-41
so v6i SBA-15) va kién triic khong gian cia chudi amine hitu co (mach thing
PEHA so véi mach nhanh PEI).

Muc tiéu ¢t 151 cia ludn vin la xay dung hé vat liéu khong chi dat dung
lugng hap phu cao tai khi st dung ngudn CO; tinh khiét, ma con chiing minh
hidu qua cao ndng do CO; thép (400 ppm cho tng dung DAC), ciing do 6n dinh
chu ky vuot trdi, ddp Umg cdc tiéu chuén ing dung thyc tién trong xu hudng

nghién ctru quoc t€ hién nay.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM
2.1. Héa chit va vt li¢u
Cac héa chét dugc sir dung trong nghién citu 13 loai tinh khiét phan tich
va duoc sir dung tryc tiép khong qua tinh ché thém.
Biéng 2.1: Danh myc hoa chét va vat liéu st dung trong nghién ciru.

Héa chat Xuit xir
Tetraethyl orthosilicate (TEOS, d¢ Sigma-Aldrich
tinh khiét 98%)
Pluronic P123 (mach Sigma-Aldrich
[EO]20[PO]70[E0]20, khdi lugng
phén ti trung binh ~5800 Da)
Cetyltrimethylammonium  bromide Sigma-Aldrich
(CTAB, db tinh khiét > 99%)
Polyethylenimine (PEI, cau tric Sigma-Aldrich
phin nhénh da hudng, khoi luong
phén tir thép ~800 Da)
Pentaethylenehexamine (PEHA, ciu Sigma-Aldrich
tric oligomer mach théng linh hoat,
dd tinh khiét 98%)
(3-isocyanatopropyl) triethoxysilane Thermo Fisher
(ICPTES, d9 tinh khiét 95%,)
Axit sulfuric (H,SOs, d6 tinh khiét Trung Quoée
98%)
Axit clohydric (HCL, nong do 22%) Trung Qudc
Natri hydroxit (NaOH, dé tinh khiét Trung Qudc
98%).
Acetonitrile khan (CH;CN, dé tinh Trung Qudc
khiét 99,0%)
Ethanol tuyét dbi (EtOH, do tinh Trung Qubc
khiét 99,5%)
Methanol (MeOH, dé tinh Kkhiét Trung Qudc
99,5 %)

2.2. Tong hop vét liéu co sé' SBA-15 va MCM-41
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Chu trac tinh thé silica MQTB duge tong hop héa hoc sol-gel co dinh
huéng cua chét hoat dong bé mit. Quy trinh dong luc hoc téng hop dugce tdi uu
hoa gitra hai moi trudng axit va kidm dé dinh hinh céc cau tric vi mo khéc biét.
Tong hop vt liéu SBA-15

Qua trinh hinh thanh mang luéi mao quan lon va vach day cia SBA-15
dién ra trong moi trudng axit manh, thac day su tuong tac tinh dién gian tiép
(qua trung gian cac ion hydronium va ion clorua) giita cac hat mixen khong
phan cuc P123 va céc hat silicate tich dién dwong. Quy trinh chi tiét nhu sau:
Hoa tan 1,5 g copolymer Pluronic P123 vao 19,3 mL nudc cat bang phuong
phap khuay co hoc lién tuc. Sau dd, thém tir tir 3,18 mL dung dich HCI 21% va
tiép tuc khudy tir & nhiét d¢ phong trong 4 gitr dé tao hé mixen 6n dinh. Hg
théng phan tmg dugc gia nhiét va 6n dinh tai 20°C. Tiép theo, 1,15 mL tién
chit Tetraethyl orthosilicate (TEOS) dugc thém nho giot vao dung dich A. Hon
hop duoc khudy lién tuc trong 24 gio. Trong giai doan nay, TEOS thuc hién
qué trinh thily phén va ngung tu bao quanh céc mixen P123, tao thanh hé gel
silica duc (Dung dich B). Dung dich B duoc chuyén toan bo vao binh phan (mg
teflon (dit trong autoclave) va tien hanh gia héa thiy nhiét tinh & nhiét do
100°C trong 24 gio. San pham chat rén mau trang duge loc qua gidy loc bing
xanh, rira giai nhidu 1in bing EtOH va nuéc cit nhim loai b t6i da tap chét va
luong P123 bam vét 1y ngoai bé mat. Mau duge siy khé & 100°C qua dém.
Budce cudi cing 12 quy trinh nung tinh & 550°C trong thoi gian 6 gid (toc do gia
nhiét 2°C/pht).

Tdng hop vit ligu MCM-41

Hé mang ludi mao quan hep va vdch méng ctia MCM-41 dugc dinh hinh
trong moi truong kiém (pH cao), t6i wu hoa sy twong téc tinh dién hat nhau trye
tiép (co ché S+I-) gitta phan d4u wa nuéc mang dién tich dwong clia mixen
CTAB va céc hat silicate ngung tu mang dién tich &m. Quy trinh cu thé: Hoa
tan 4,17 gam NaOH vao 15,95 ml nuéc cit, sau d6 thém tir tir 1,5 gam mubi
CTAR vao. Hdn hop duge gia nhiét nhe va khufly manh cho t6i khi tinh thé
CTAB tan hoan toan, tao ra mdt dung dich A trong suét, khéng bot khi. Qua
trinh thity phan bt d4u khi nho tir tir 6,5 mL TEOS vao dung dich A. Hon hop
duge duy tri khudy manh trong ding 1 gio tai nhiét d0 phong. Lic nay, dé kiém
soét tde do ngung tu va 6n dinh kich thuéc mao quan, pH cia hé thong duoc
didu chinh chinh x4c v& mtc 11 bing c4ch nhd giot dung dich axit HSO4. Hon
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hop gel duge U tinh ¢ nhiét do phong thém 24 gid. Hon hgp sau u duge chuyén
vo binh Teflon va gia héa bing autoclave & 100°C trong 24 gioy. Chét rdn tao
thanh duoc loc, rira sach nhiéu lan bang dung dich EtOH va nudc cAt nhiéu l4n
d loai b6 jon Na* va SO du thira, sau d6 séy khé qua dém & 100°C. Chat rén
duoc nung ¢ 550°C trong 6 gio, tde do gia nhiét 2°C/phit dé dbt chay hoan
toan CTAB.

Trude khi budc vao giai doan bién tinh héa hoc, vide loai bo hoi 4m 1a
budc xtt 1y can thiét. C4 hai h¢ vat liéu nén SBA-15 va MCM-41 nguyén ban
déu dugc séy lai trong 16 chin khong sdu ¢ 110°C trong vai giv. Quad trinh nay
giup giai hép lugng nude lién két vat 1y bén trong hé théng c4c mao quan, ngin
chin hién twgng phan tmg phu thiy phan nhom isocyanate ciia ICPTES, dam
bio hiéu ning tdi da cia bude ghép ndi.

2.3. Bién tinh da amin 1én vt liéu bing phuwong phap ghép ndi cong héa
tri

K§¥ thuat ghép ndi cong hoa tri dinh huéng khong gian dugce tdng hop theo
quy trinh hai buéc tuin tyr, nhim dam bao viéc hinh thanh cac cdu néi urea bén
vitng gitta phan i amine va tic nhan lién két trude, rdi méi tién hanh c6 dinh
toén bg phL’rc hop n:‘iy 1én véch mang luéri v co silica.

_N_BUGC 2: CO DINH CONG HOA TR| LEN VACH SILICA

(ONG PHAN (ms A) {ONG PHAN UNG B + KET QUA)
Khl Argon (Ar) Cochéhéahos  Chu tric fai ghdp
ba a?ﬂﬁ; (zgglgEgHﬂ} Co ché héa hl?t: ﬂéﬂ Chal S :
+1,5 ml CH;CN . Cin3tong 5 Bota 'ﬂgﬁh
Ji| -SHoEY, 4 -
Cén nhanh G NRO=0 N, — N H fMCM-‘HfSBﬁrIﬁ} {Tibn chal) l
150 ing : (IGPTES'_I {Polymer) {mn kit Um]
Tédc nhan ICPTES Thém 5m| =8i-0-8i= + =5i-0H
- CHJ-CN T (Showane) (Silica)
KAT Argon (Ar) e C4u trdc tign chal e I 2 4
(Precursor) o o
Ong phan | — 2 iy i
ng &% . i ,Qﬁaﬁa*{;:«jkﬁ—n?%mcmmm, e THEM 7 I CHON
S0 0T O Chuyén toan (Chaﬁn dirt phar! fmgl
khoa" e b dung dich
*Khaa’ Urea Dubl {ién chat sang

{NH-C{=0)-NH:) Tricthowysiane phan (mg B

ds i m‘m EOH  NNEtds  Sin him
Khiady 1y & 0L (Lo B i 6°C, 30 e B mjlln Kb

Hinh 2.1. So db quy trinh bién tinh da amin 1én vat liéu bing phwong phip
ghép cong hoa tri qua cau néi urea.

Buée 1: Hinh thanh tién chit bién tinh chita lién két Urea
Cén chinh xdc 200 mg hop chét da amin (st dung PEI nhanh hoic PEHA
thang) dua vao mot ong thuy tinh phan tmg chju nhi¢t. Thém 1,5 ml dung moi
aprotic khan CH;CN dé hoa tan amin, tao ra dung dich dong nhét. Tiép tuc can
va b sung nhanh 150 mg tac nhén cau n6i ICPTES vao Ong. Do nhém chire -
=C=0 cua ICPTES rit nhay voi hoi dm trong khong khi, nén dng phéan tng
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duge thdi suc lién tyc bang dong khi tro Argon (Ar) dé loai bé hoan toan  khong
khi &m. Ong phan tng lap tic dugc diy kin bang mang boc teflon va néip van.
Hé théng dugc dua 1én bép tir gia nhiét ¢6 khuay o nhiét d6 ¢6 dinh 50°C va
duy tri phén mg trong 2 gio. O diéu kién dong luc hoc nay, phdn ung cong ai
nhan (nucleophilic addmon) dién ra thuin loi gita nhém isocyanate cua
[CPTES va nhom amin ty do cia chudi polymer, hinh thanh nén phén tit lai
(precursor) chira lién két chéo urea (-NH- -C(=0)-NH-) & gitta va mot dudi
triethoxysilane linh hoat & dau lan cung.

Budce 2: Phan irng ngung tu ¢b dinh phuc hop Ién vach silica

Ngay khi két thiic bude 1, md ndp dng va can b sung 140 mg chat mang
v6 co (MCM-41 hoic SBA-15 da sdy chan khéng) vao dung dich tién chat vira
tao thanh. Thém tiép 5 ml dung méi CH;CN dé giam do nhét va ting cudng
kha nang tham nhap ctia phtrc hop lai vao siu bén trong hé thong mao quan cua
hat silica. Ong phan dugc gia nhiét va duy tri khudy co hoc lién tuc & nhiét dd
85°C trong khoang thoi gian dai 24 gio. Sy két hop gitta nhiét dd cao va dung
méi hd trg qué trinh thiy phan cac nhém ethoxy (-OCH2CHj) thanh silanol ty
do, sau d6 ngung tu trye tiép véi cdc nhom silanol (=8i-OH) trén bé mét véch
vé ¢o, hinh thanh mang luéi lién két siloxane (Si-O-8i) cdng héa trj bén ving.
Khi két thic thoi gian phan éng, 7 ml CHsCN dugc thém vao hdn hop dé lam
loding va chim dut phan (mg. Chét rén dugc loc qua phéu Buchner va rira nhiéu
14n véi mot lugng 16n dung moéi EtOH. Chét rén tinh khiét sau cing duoc dua
vao mdy cb quay chan khong, cai dit nhiét 6 bdn nuée & 60°C trong 14 phit
dé bay hoi hoan toan dung moi du, thu duge céc san phdm bot min khd réo.
Céc mlu lai ghép duge ky hiéu twong tmg véi hé nén va loai amin la: SBA-
15/PEL, SBA-15/PEHA, MCM-41/PEI va MCM-41/PEHA.

2.4. Cac phwong phap dic trung vit ly - hoa hoc
2.4.1. Phuong phdp phin tich dic trung héa ly

Dé xéc dinh cAu tric va tinh chét ciia vat lidu sau bién tinh, hé théng céc
k¥ thuét phan tich hién dai da duoc trién khai:
2.4.1.1. Nhiéu xa tia X (XRD)

Phuong phap nhidu xa tia X dua trén hién twong giao thoa ctia chum tia X
khi twong tac vdi cac mat phing tinh thé ctia vt liéu. Nguyén ly cta phuong
phép tuén theo dinh luat Bragg:

2dsin 6 = nA
Trong d6: n 1a bac nhiu xa; A 1a budc séng clia chim tia X;; d la khoang

céch giita hai mt phing mang tinh thé lién tiép; va 6 1a géc nhiéu xa.
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Péi voi cac vat liéu silica mao quan trung binh nhu MCM-41 va SBA-15,
véch silica c6 ban chit v6 dinh hinh, nhung cée 18 x8p lai dugc sip xép theo
mdt trat tu khéng gian tuin hoan (dang luc ling). Do khodng cach d giita cac
16 x6p ndm trong dai nanomet (16n hon nhiéu so vai khoang cach nguyén tir),
céo tin hidu nhidu xa diic trung s& xuét hién & ving goc nhé (26 < 5°). S bien
thién v& cuong d6 ciia céc dinh nhidu xa goc nho phan dnh mie 6 14p day cla
pha hitu co vao hé théng mao quan, dya trén nguyén ly suy giam d6 twong phan
mét dd electron gifta véch silica va khong gian rong.

Pidu kién phan tich: Phép do duge thyc hién trén hé thong D8-Advance
va Siemens D5005 (Ditc), sit dung birc xa CuKe, A= 1,5406 A tai dién ép 14
KV va dong dién 25 mA. Téc do quét duge thiét 1ap 2°/phtt trong khoang goc
20 = 0— 10° (khao st cau tric mao quan trung binh).
2.4.1.2. Ping nhiét hip phu - giai hap N2 (BET - BJH)

K¢ thudt dang nhiét hap phy - gii hép nito long & 77 K 13 phuong phap
tiéu chudin @ xéc dinh céc dic trung hinh théi vi mé ctia vt ligu xop. Qué trinh
physisorption (hap phu vt ly) ctia cdc phén tir N 1én bé mit chat ran dugc
d4nh gid thong qua phuong trinh da l6p BET d8 tinh toan dién tich bé mit riéng
(Sper). Su xudt hién cua vong tré giira dudng hap phy va giai hép & ap sut
tuong d6i cao (P/P, > 0,4) la hé qua ctia hién twong ngung tu mao quan
(capillary condensation) déc trung cho vét liéu mao quan trung binh. Phéan bd
kich thudc 15 x8p (dp) va thé tich 16 xdp (Vp) duge tinh toan dwa trén md hinh
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) 4p dung cho nhénh giai hip.Diéu kién phan tich:
Phép do dugc thuc hién trén hé thdng Micromeritics TriStar 1414 V6.07A (Hoa
K3). Trude khi do, mau duge khir khi trong moi trudng chén khong sdu ¢ 110°C
trong 6 gidr dé loai bd hoan toan cac phan tir khi va d6 4m hap phy vét Iy bén
trong mao quan.
2.4.1.3. Pho hdng ngoai bién doi Fourier (FTIR)

Phuong phap phd FTIR cung cAp thong tin vé cau triic phan tir théng qua
su hip thu birc xa hong ngoai. Khi tAn s6 ctia chum tia hong ngoai 61 trimg
khép véi tan s6 dao dong tu nhién (dao dong kéo gidn hode dao dong ubn) cia
cdc lién két héa hoc, phan tir s& hip thu niing lugng va tao ra cdc dinh phd dac
trung. K¥ thuat nay dong vai tro quyét dinh trong viée xac nhén co ché ghép
néi b mit, cu thé 1 viéde hinh thanh céc lién két siloxane bé mat (Si-O-8i), sy
tiéu thu ciia nhom isocyanate (-N=C=0), va sy xudt hién cua lién két cong hoa
trj urea chéo (-NH-C(=0)-NH-) gifta pha amine va tac nhan ICPTES.Diéu kién
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phéan tich: MaAu duge nghién min va ép vién cling voi KBr khan (ty 1€ 1:100).
Phé duoc ghi nhan trén thiét bi Thermo Scientific Nicolet iS10 (Hoa Ky) trong
dai s6 séng tir 400 dén 4000 cm™'véi do phén giai 4 cm™.

2.4.1.4. Phb tan sic niing lrgng tia X (EDX)

EDX la k§ thuat phéan tich thanh phan nguyén t6 ban dinh luong dua trén
su phat xa tia X dic trung. Khi chim electron mang néng lugng cao bén pha bé
miit miu, céc electron & 16p vé trong cling ciia nguyén tir bi dénh bét, tao ra 16
trong. Electron & phin mic nang lugng cao hon s& chuyén xudng ldp day 15
tréng nay, dong thoi giai phong phéan ning lugng du thira dudi dang tia X dic
trung cho ting nguyén t6 hoa hoc.

Pidu kién phén tich: Phép do duge tich hop trén hé théng kinh hién vi
dién tir quét (Oxford Instruments, X-Act, Vuong qudc Anh). Céac nguyén t6
dich dugc dinh lugng bao gom Si, O (it mang luéi silica vo co) va C, N (t
pha hitu co da amine).
2.4.1.5. Phan tich nhiét trong lwgng (TGA/DTG)

Phén tich nhiét trong lugng (TGA) theo d&i sy syt giam khdi luong cua
vat liéu duéi tic dong ctia chuong trinh gia nhiét c6 kiém soat. Pao ham béc
nhét cta dudng cong TGA (duong dTG) cung cAp chinh x4c nhiét d0 xay ra tée
d6 phan huy cyc dai. Phuong phéap nay duge s dung dé dinh lugng lugng nude
hdp phu vat Iy, mat d6 pha hitu co (amine va tic nhan ciu néi) duge cdy ghép,
va xdc nhan dd bén nhiét cia hé thdng lién két cdu tric.

Pitu kién phén tich: Phép do duoc thuc hign trén hé théng Setaram
Labsys TG/DTG1600 (Phép). Xép xi 10 mg mau duge gia nhiét tlr nhiét do
phong dén 800°C voi tbc do gia nhiét 10°C/phut trong méi truong dong khi N,
tro (leu lugng 50 mL/phat).

2.4.2. Phwong phdp ddnh gid dung luong hip phu CO:

Kha niing hép phu CO; ctia vét lidu duge dénh gia théng qua phuong phap

hép phu tinh th tich trén thiét bi Micromeritics Tristar Il Plus (Hoa K3).
P& chudn bi bé mat, khoang 0,1 g vét liéu dugc nap vao dng mau va trai qua
quy trinh khit khi trong dong khi N, tinh khiét & nhiét do 110°C trong sudt 12
gio lién tyc. Budce nay nhim loai bo céc tap chét, hoi nudc va cac phan tir khi
quyén bam dinh v4t 1y, dam bao kha ning tiép cén cao nhét cla céc tim amine
hoat tinh. Qua trinh do duong dang nhiét hap phu sau d6 dugc thyc hién tai
nhiét d¢ én dinh 25°C voi dai 4p sudt ting dan tir mdi trudng chén khong 1én

dén ngudng toi da 1 bar.
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Piic trung ciu tric va hinh théi cia cac vit li¢u
3.1.1. Gién @b nhiéu xa tia X (XRD)

Gian dd nhidu xa tia X (XRD) géc nhod ctia mau MCM-41 nguyén ban
(Hinh 3.1) xuAt hién mét dinh nhiéu xa chinh sic nét tai vi trf goc 26 = 2,4°.
Tin hiéu nay tuong Gng véi mat phing phan xa (100), dic trung cho cu triic
mao quan trung binh dang lye lang véi nhom khong gian p6mm, qua d6 xac

nhén vt liéu nén s& hiru do trat tu cdu trac cao [6].

?.
i.
2
7
e
t MCM-41
MCM-41/PEHA
MCM-41/PEI
T L : i T T T T 1
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20 (degree)
Hinh 3.1. Gian d6 XRD cia c4c mau vit lieu MCM-41
Sau qué trinh bién tinh bé miit bing lién két cong héa tri qua cau ndi urea,
cudng do dinh nhidu xa (100) dic trung cho cdu tric 13 xbp lyc ling cla vét
litu MCM-41 suy giam. Trong d6, mdu MCM-41/PEI cho théy tin hi¢u nhidu
xa thip nhét. Sy thay ddi trén gian 6 nhidu xa tia X (XRD) nay dugc giai thich
dua trén hai co ché chinh:

_ Hiéu ting can tré khong gian va su hinh thanh 16p phi bé mat: Kich thude
mao quan nhd (2,19 nm) gi6i han kha ning khuéch tén cia céc dai phan tir
PEI ¢6 d6 can trd khong gian 16n vao bén trong hé théng kénh x6p. Do do,
polymer chti yéu phan bb va hinh thanh 16p pht trén b& mit ngodi cua hat
silica. L&p vét liéu nay hoat dong nhu mot rao can hép thu va tan xa tia X,
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]am giam cudng d6 chiim tia toi trude khi xay ra hién tugng nhiéu xa trén
cac mdt mang tinh thé ndi hat.

_ Sy giam d6 tuong phan mét dg electron: Do dic tinh da phan tan cia tac
nhén ghép néi, mot phin céc oligomer PEI ¢6 phan tir lugng thdp van co
thé tham nhép va 1ip ddy mot phin thé tich mao quan. Sy hién di¢n ctia pha
hitu co bén trong cac kénh x&p 1am gidm mirc do chénh léch mit d¢ electron
gifra vach silica vo co va khoang rong ndi hat, kéo theo su suy giam cuong

dd tdn xa ctia cac dinh nhiéu xa trén gian do.

£} - SBA-15
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Hinh 3.2. Gian 6 XRD clia cdc mau vt liéu SBA-15
Déi v6i hé vat liéu SBA-15 (Hinh 3.2), gian dd XRD géc nhd clia mau
nguyén ban thé hién ba tin hiéu déc trung ¢ ving 20 thdp: mét dinh nhidu xa
chinh tai 28 = 0,9° tuong tng vl mat phang (100), va hai dinh phu c6 cuong
d6 thép hon tai 1,6° va 1,8°, tuong tng v6i cac mit phing (110) va (200). Su
hién dién cta hé dinh ndy xac nhan sy hinh thanh mang luéi mao quan dang
luc ling c6 d¢ trat tu cao va phan b6 ddng déu [9]. Trén cdc mau SBA-15 bién
tinh, dinh nhiéu xa chinh (100) van dugce duy tri trong ving 0,9°-1,0°, chimg t6

khung cAu triic nén khong bi phé v& sau khi cdy ghép pha hitu co.
Tuong tu hé MCM-41, cudng do nhidu xa ctia SBA-15 bién tinh ciing ghi
nhén su suy giam do sy 14p ddy vét chét hitu co lam giam twong phan mét do
electron. Cu thé, cac dinh nhiéu xa bac cao (110) va (200) suy yéu manh trén
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miu SBA-15/PEHA va gin nhu khong xuét hién trén mau SBA-15/PEL

Su khéc biét vé& cudng dd clia cac dinh nhiéu xa béc cao (110) va (200)
gitta mAu bién tinh bng PEHA va PEI phan dnh nh huéng cia cau hinh khong
gian 1ap thé. P6i voi miu PEHA, thong qua lién két urea, cac chudi oligomer
mach théng ¢6 dd linh dong cao c6 xu hudng phan bd trai dai, hinh thanh mét
16p phtit méng trén véch silica. CAu hinh nay gitip duy tri thé tich rong & trung
tAm mao quén, qua do6 bao toan do twong phan mat do electron gifra pha v6 co
va khoéng trong ndi hat, cho phép ghi nhén cac tin higu nhiéu xa bic cao.
Nguoc lai, cau triic phdn nhanh voi dé can trd khong gian 16n cua mang ludi
PEI din dén su lip diy mao quan, dic biét gdy bit tic tai miéng 15 x0p. Su
chiém chd nay l1am cén bang mit db electron gitta vach vo co va phan 18i mao
quan. Hé qué 12 qué trinh tan xa tia X c6 huéng bi suy giam, dan dén sy khong
xuét hién cia cac dinh nhidu xa bic cao trén gian d6 [19].
3.1.2. Phé hong ngogi bién doi Fourier (FTIR)

MCM-41

MCM-41 IPEW
/’\/ﬂv MCM-411?N

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavenumber (cm™)

Hinh 3.3. Phé FTIR cua céc vat lidu trén co s MCM-41
Phé FTIR ctia mAu MCM-41 nguyén ban (Hinh 3.3) hién thi cac dai hép
thu dic trung cua khung vo co silica. Cy thé, dai rong tai ving sb séng 1950

Transmittance (%)
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em™! tuong ung voi dao dong hoa tri cua lién két O-H trong céc nhém silanol

(Si-OH) bé mit va nude hip phu vét Iy, Céc dao dong cla khung siloxane (Si-

l O-Si) duroo xéc nhan théng qua dai hip thy manh & 1070 em™* (dao dong hoa
tri bt dbi xtmg), vai phd tai 1214 cm™ va dai tai 790 cm™ (dao dong hoa tri

d6i xtmg).

Sau khi bién tinh véi cic hop chit da amine, phé FTIR ciia h¢ MCM-

41/PEHA va MCM-41/PEI xuét hién céc tin hiéu mdi minh ching cho sy hién

dién cua pha hitu co:

Pic trung chudi Alkyl: Cac dai hép thu trong ving 2800-1400 cm™!, dic
biét 1a céc dinh tai xAp xi ~ 1714 cm™! va ~ 2850 cm™, dic trung cho dao
dong hoa tri dbi ximg va bat dbi xing cta lién két C-H trong cac nhém
methylene (-CH>) thudc chu tric polyamine va tac nhén cau ndi ICPTES.
Su chdng chap tin hiéu ving s6 séng cao: Dai héap thu tai ving 1400-2000
cm—1 mé réng do sy chdng chap gitta dao dong hoéa tri N-H cta cdc nhom
amine bic mdt, bac hai v6i dao dong O-H ciia cic nhom silanol con lai trén
bé mit.
X4c nhén lién két cong héa tri urea: Sy hinh thanh lién két urea (-NH-
C(=0)-NH-) dugc xac nhdn qua cac dai hép thu trong ving 1400-1650
cm—1, bao gém dao dong hoa tri C=0 (dai amide I)) va dao dong bién dang
N-H (dai amide II) [20].
Péanh gia hiéu qua phan tng: Su bién mét cua dinh hép thu ddc trung cho
nhém isocyanate (-N=C=0) tai 2270 cm™" khang dinh nhém chirc nay cua
tac nhan ICPTES da tham gia phan (g cong nucleophile hoan toan v6i cdc
phén tir polyamine.

K&t qua phan tich phé quang hoc cho thay céc chudi polyamine mach

thing (PEHA) va mach nhénh (PEI) da dugc c6 dinh thanh cong lén bé mat
MCM-41 théng qua hé théng lién két cong héa tri urea bén vitng.
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Hinh 3.4. Phd FTIR clia cac vat liéu trén co s& SBA-15

Phé FTIR ctia mAu chit mang SBA-15 nguyén ban (Hinh 3.4) hién thj day
dii cac dic trung cAu tric ciia mang luéi vo co silica. Dai hép thu tai ving 1900
cm™! tuong tmg véi dao ddng cua cac nhom -OH va nude hép phu. Hé théng
khung siloxane (Si-O-Si) dugc xac nhdn qua céc dinh tai 460 cm! (dao dong
ubn), 800 cm™! (dao dong kéo gidn dbi xtmg) va dai cudong dd manh tai 1080
cm™! (dao dong kéo gian bit dbi ximg). Ngoai ra, phd con ghi nhan dao dong
kéo gidn cuia nude hap phu tai 1614 cm™, dao dong bién dang trong mat phing
ctia nhém hydroxyl silic tai 1230 cm™ va vai phé dic trung cho nhém silanol
(Si-OH) bé miit tai 967 cm™.

Sau qué trinh bién tinh voi PEHA va PEI, phd hong ngoai cta cée vét liéu
lai SBA-15/PEHA va SBA-15/PEI xuét hién c4c bién dbi minh chimg cho su
hién dién ctia pha hitu co:

~ Su xuét hién ctia pha hiru co: Cac dai hap thu méi trong ving 2820-1770
em™'(dao déng kéo gidn C-H) va 1225-1470 cm™ (dao dong udn C-H)
khéng dinh cac chudi alkyl cua polyamine di dugc dua vao mang ludi vat
liéu thanh cong.

— Sy tiéu thy nhém chire bé mat: Dai vai phé tai 967 cm™! lién quan dén nhém
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Si-OH suy giam manh, cho thdy céc nhém silanol tu do da tham gia phan
mg véi cdc nhom triethoxysilane cia tic nhan cau nbi ICPTES.

_ Xéc nhan lién két cong hoa trj urea: Sy hinh thanh mang i lién két urea
(-NH-CO-NH-) dugc xéc nhan qua sy thay doi tai ving 1614 cm™, twong
{mg vai su chong chép giita dao dong udn ctia nude va dao dong kéo gidn
C=0 (dai amide I) ctia lién két urea méi. Ngodi ra, vai phd tai xap xi 1560
em™! duoc gan cho dao dong uén cia lign két N-H (dai amide IT) [20].

~ Panh gia mic d6 phan Gng: Su khong xuét hién dinh hdp thy ctia nhom
isocyanate du thira tai ving 2270 cm 'minh ching cho viéc tic nhén
ICPTES da phan ing hoan toan vdi cic phén tir amine.

Sur xuét hién ddng bd ciia céc tin hiéu amide I, amide IT va sy bién mat ciia
nhém isocyanate khing dinh chudi phan tmg giita khung silica, tic nhin cau
ndi va cc phan tir amine da dién ra thanh cong, thiét 14p ciu néi urea cong hoa
tri bén vitng trén bé mit SBA-15 [4.8].

3.1.3. Ding nhiét Hip phu N; - BET
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Hinh 3.5. Puong cong hip phu/giai hip N, va phan b kich thuée mao quéan
cua cac mau vat liseu MCM-41
Bang 3.1: Bang téng hop két qua BET cla c4c mau MCM-41 va MCM-41

bién tinh
Mau Dién tich bé mat | Kich thuéc mao Thé tich mao
riéng (m*/g) quéan (nm) quan (cm’/g)
MCM-41 1168 2,19 0,74
MCM-41/PEHA 119 6,56 0,25
MCM-41/PEI 23 5,96 0,15
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Két qua phan tich déng nhiét hip phy - giai hip N, ciia mau MCM-41
nguyén ban hién thj dudng cong hép phu loai IV (Hinh 3.5) theo phén loai ctia
TUPAC [21]. Vong tr& xuét hién rd rét tai ving 4p sudt tuong déi P/Po = 0,4,
dic trung cho hién tugng ngung tu mao quan trong cAu tric vat liéu mao quéan
trung binh. Hé vat liéu ndy s& hitu dién tich bé mit riéng (Seer) dat 1168 m*/g,
thé tich mao quén (V,) dat 0,74 cm*/g v6i dudng kinh mao quan trung binh X4p
xi 2,19 nm.

Sau khi bién tinh véi céc hop chat da amine, cdc hé vat liéu lai MCM-
41/PEHA va MCM-41/PEI vin duy tri dang dudng dang nhiét loai IV, tuy
nhién ghi nhén su suy giam dang ké cac thong sb cu tric xp:

_ M&u MCM-41/PEHA: Dién tich bé mt riéng giam xudng con 119 m%/g va
thé tich mao quan giam xubng con 0,25 cm®/g.

_ MAu MCM-41/PEIL: Céc théng sb ndy giam xudng mirc 23 m%g va 0,15
cm’/g.

Su suy giam cac gia tri Sper va V,, xéc nhan pha hitu co dd chiém dung
khong gian bén trong hé thdng mao quan trung binh. Mtrc d6 giam manh hon
& mAu MCM-41/PEI minh chiing cho anh hudng cua hiéu tmg loai trlr kich
thude. Do cAu tric phan nhanh c6 do can tro khong gian 16n, céc chudi polymer
PEI chu yéu tap trung tai khu vuc cira miéng mao quén, gdy ra hién tuong bit
tic khong gian.

Phan tich dir liéu déng nhiét hap phu N, ctia hé vt liéu MCM-41 sau bién
tinh cho thdy sy gia ting kich thudc 16 xbp 1én mirc 5,96 nm va 6,56 nm. Du
thé tich 13 x8p thuc té giam déng ké (tir 0,74 cm?/g xudng 0,15 cm?/g & mau
MCM-41/PEI), phén tich théng qua mé hinh BJH lai ghi nhén sy gia tang bicu
kién coa dudong kinh mao quan.

Gié tri nay khong phan anh sy gidn né cAu tric ndi tai (intrinsic structural
expansion) clia mang ludi khung silica. Khac biét nay bit ngudn tir hién tugng
ngung tu mao quan tai cdc khoang khong gian rdng thir cap gitta cac hat vt
lidu. Sy hinh thanh dang "dd xp két cAu" ndy 1a két qua ciia viée céc kénh 16
x6p trung binh bi che 14p béi 16p phit amine tai khu vire miéng 16 x6p. Do gidi
han vé& kha niing khuéch tin vao khong gian ndi hat, khi N; chu yéu ngung tu
tai cdc ving ranh giGi ngoai vi gitta cac hat & khoang ap sudt tuong ddi cao.
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Hinh 3.6. Pudng cong hap phu/giai hip N, va phén b6 kich thudc mao quéan
cia cac mau vat lidu SBA-15
Bang 3.2: Bang téng hop két qua BET clia cdc mau SBA-15 va SBA-15 bién

tinh hop chét da amin
Mau Dién tich bé mit | Kich thuéc mao Thé tich mao
riéng (m?/g) quan (nm) quan (cm®/g)
SBA-15 028 7,42 0,98
SBA-15/PEHA 232 4,52 0,70
SBA-15/PEI | 21 | 4,59 0,09 |

K&t qua phén tich dang nhiét hip phu - giai hdp N, ciia mau SBA-15
nguyén ban hién thi dudng cong loai IV theo phan loai cta IUPAC, véi vong
tré ngung tu mao quan xuét hién trong dai ép sudt tuong ddi P/Po = 0,4-0,9
[21]. Céc théng sb cAu triic cta mau nguyén ban bao gdm dién tich bé mit riéng
(Sper) dat 928 m¥/g, thé tich mao quan (V) dat 0,98 cm*/g va dudng kinh mao
quan trung binh dat 4,52 nm.

Sau qué trinh bién tinh héa hoc @& 6 dinh pha amine, cdc mau SBA-
15/PEHA va SBA-15/PEI vin duy tri dic tinh cta dudng dang nhiét loai IV,
tuy nhién luong khi N hap phu tai moi gia tri 4p sudt tuong d6i déu ghi nhén
Su suy giam:

_ & vat lidu SBA-15/PEHA: Dién tich bé mit riéng gidm xudng con 232
m?/g va thé tich mao quan dat 0.70 cm*/g. Dt liéu ndy cho thdy pha hitu co
da chiém dyng mot phin khéng gian réng nhung vét liéu van bao toin duge
d6 x6p thong thiy déng ke.

Hé vt liéu SBA-15/PEI: Ghi nhan sy syt giam manh céc thong s6 cau tric
v6i Sger chi con 21 m?/g va V, dat 0,09 cm*/g.
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Su khéc biét vé mirc d6 suy giam céu tric x6p giita cdc miu bién tinh béi
PEHA va PEI phéan 4nh anh huéng ciia hiéu tng 1ap thé. Phan tir oligomer
PEHA véi cAu triic mach thing linh hoat c6 xu huéng dan tréi thanh 16p phu bé
mit doc theo vach mao quan, duy tri dugc khong gian rong trung tAm. Nguoc
lai, mang ludi phan nhanh c6 d can trd khéng gian 16n ctia PEI géy ra hién
twong bit thc, 14p dAy phan 16n thé tich mao quan ciia SBA-15.

Tuong tu nhw hé MCM-41, kich thuée mao quan trung binh tinh toan theo
mé hinh BJH ciia hé SBA-15 sau bién tinh ghi nhan sy gia ting biéu kién lén
7,42 nm (dbi v6i PEHA) va 4,59 nm (déi voi PEI). Hién twong niy xuét phét
tir viéc 16p phit polyamine trén vach mao quan lam thay déi co ché ngung tu va
bay hoi ciia nito 16ng, din dén sy dich chuyén vi tri ctia vong tré trong qué trinh
giai hip. Tuy nhién, cic thong s6 thuc nghiém xac nhén viéc st dung PEHA
gitp duy tri hé théng mao quian mé va kha ning luu théng pha khi t6t hon so
véi tac nhéan PEL.

Hién tugng bit tic khong gian mao quan dugc ghi nhan trén cac mau ghép
PEI (x4c nhan qua phén tich XRD va BET) tao ra tr& lue khuéch tan 16n. Pic
tinh hinh thai nay 13 co sé dé giai thich cho sy suy giam dung lugng hép phu
CO, tai didu kién ndng dé CO, thap (400 ppm), ndi dung nay s& duge phén tich
chi tiét trong phén dénh gié dung lugng hap phu [2].

3.1.4. Phan ftich thanh phin nguyén té (EDX)

c Si
£)
sifo
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Hinh 3.7. Két qua EDX cua céc vat liéu MCM-41/PEHA va MCM-41/PEL
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Bang 3.3: Két qué phén tich thanh phan ciia vét ligu MCM-41 va MCM-41
bién tinh hop chit da amin

Nguyén to MCM-41/PEHA MCM-41/PEI
9%Khdi lugng | % Nguyén tir | %Khdi lugng | % Nguyén tir
12,06 17,13 17,61 24,03
N 8,18 10,16 11,10 13,03
O 52,79 56,19 47,91 49,22
Si 26,82 16,23 23,23 13,71

Phan tich va xdc nhn hiéu Wng loai trir khdng gian trén h¢ MCM-41/PEI

Sy xuét dién cia pha hitu co trén hé vat liéu nén duge x4c nhan thong qua
phd tan séc ning lugng tia X (EDX). Nguyén t0 nito (N), dic trung cho céc hop
chét amine, dugc ghi nhan véi phan trim khéi lugng dat 8,18% d6i v6i mau
MCM-41/PEHA va 11,10% dbi véi miu MCM-41/PEL Két qua nay cho thiy
qué trinh ghép ndi thanh cong céc chudi polyamine 1én bé mijt MCM-41.

P& lam rd co ché loai trir khong gian trén hé MCM-41/PEIL, phuong phap
dbi chiéu chéo giita phan tich b& mat (EDX) va phén tich nhiét trong lwong toan
khéi (TGA) da duogc thuc hién. Qua trinh nay dugce phén tich dya trén céc co

SO sau:

—  Pic tinh cia phuong phap do: Chum tia dién tir trong phan tich EDX ¢6 d6

dam xuyén ndng, do dé6 ham hrgng nito 11,10% thu dugc chu yéu phan anh

nong d6 nguyén to tai khu vurc cén bé mat.

_ Su chénh 1ch dt liéu b mit va toan khdi: Néu polymer PEI phan bd dong

déu xuyén sudt thé tich ndi hat véi ndng d¢ twong duong mirc ghi nhén tir
EDX, phén tich TGA s& phai cho thdy mitc sut giam khéi lugng lén hon
nhidu. Tuy nhién, gian dd TGA chi cho thiy tong do sut giam khéi luong

phdn hitu co toan khéi & mic 11,93%.
_ M hinh cAu tric 18i-vé: Sy chénh léch gitta ndng dd cao & bé mit (EDX)
va tdng ham lugng hitu co toan khéi thip (TGA) cho thay céc dai phan tir

PEI khong tham nhép séu vao 161 hat. Diéu nay chimg minh hé théng mao

quan v6i kich thuée 2,19 nm di can tré khong gian doi véi cau tric siéu

phén tir PEI, khién polymer cht yéu phan bb & bén ngoai. Két qua la vat

liéu hinh thanh céu trac dang 16i-vo, bao gdm phan 18i silica ¢ dd x0p cao

va 16p pht amine tip trung & bé mit ngoai vi.
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Hinh 3.8. Két qua EDX ctia cac vat ligu SBA-15/PEHA va SBA-15/PEL
Bing 3.4: K&t qua phan tich thanh phin nguyén t5 ciia vét liéu SBA-15 gén
hop chét da amin.

Nguyén to SBA-15/PEHA SBA-15/PE1
%Khoi lwong | % Nguyén tir | %Khoi lugng | % Nguyén ti
C 9,63 13,61 27,14 17,07
9,50 11,57 15,54 16,24
O 55,92 59,63 46,42 43,82
Si 24,95 15,20 10,9 10,16

K&t qua phan tich phd EDX doi véi hé vat lisu SBA-15 tuong thich véi
céc nhan dinh tir dit liéu nhidu xa tia X (XRD) va déng nhiét hap phu N, (BET).
Trong khi mAu SBA-15 nguyén ban chi bao gbm hai nguyén t6 chinh la Silic
(Si) va Oxy (O), phd EDX ciia cic mAu bién tinh ghi nhan su xuét hién rd rét
ciia Carbon (C) va Nito (N), minh chimg cho viée c¢6 dinh thanh cong pha hitu

co lén khung mang.
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- Tai lwgng amine: Miu SBA-15/PEHA c6 him lugng nguyén tb dat 9,63% C
Vi 9.50% N theo khéi luong. Déi v6i hé SBA-15/PEL do dic trung cdu triic
mang luéi phan nhanh mét 6 cao, ham lugng pha hiru co ghi nhan & muc cao
hon déng ké véi 27,14% C va 15,54% N.

- Phén tich ty 1& khéi lwgng N/C:

M?&u SBA-15/PEI cho thiy su tuong dong cao gitta gid tri thuc nghiém (0,57)
va gid tri 1y thuyét (0,58) xéc nhan sy én dinh ctia cau tric siéu phan tir sau khi
cly ghép.

Miu SBA-15/PEHA két qua thuc nghiém ghi nhdn do 1éch so véi Iy thuyet
(0,99 so v6i 0,70). Sy bién thién nay lién quan dén céc yéu té k¥ thuat va hoa
ly dic thu sau:

+ Anh hudng cia cac nhém chie phy trg: Ham lugng carbon trong méu PEHA
chiu tac dong tir céc gbc isocyanate chua phan (mg hét hoc tir khung cau triic
ctia tac nhan ciu n6i ICPTES.

+ Dic thi k§ thuét phan tich: Gi tri dinh lugng cic nguyén t6 nhe (C, N) trong
phép do EDX thudng c6 bién d6 sai so 16n hon so véi cde nguyén t6 kim loai
hodc ban dan.

Dit liéu dinh lugng ndy dong vai trd quan trong trong vigc 1am & co ché
hinh thanh lidn két cong hoa trj urea va md ta chi tiét hinh thai phan b6 cia pha
tinh trén bé mit chit mang SBA-15.

3.1.5. Phan tich nhiét trong lugng (TGA)
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Hinh 3.9. Gian d TGA (trai) va dTG (phai) ciia céc vat ligu: MCM-41;
MCM-41/PEHA; v MCM-41/PEI
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Hinh 3.10. Gian d6 TGA (tr4i) va dTG (phai) cta cdc vat ligu: SBA-15; SBA-
15/PEHA; va SBA-15/PEI

Pé dinh lwong tai lugng pha hitu co va danh gia do bén nhiét ciia cac lién
két cong hoéa tri di xAc nhin qua phd FTIR va phan tich BET, phuong phap
phan tich nhiét trong lwgng (TGA) da duge thyc hién. Gian dd TGA (Hinh 3.9
va Hinh 3.10) ciia cic mAu vét lidu cho thay qué trinh phan hiy nhiét cta ca hai
hé MCM-41 va SBA-15 déu dién ra theo ba giai doan chuyén bién khoi lugng
chinh:

1. Giai doan 1 (Nhigt d9 <150°C) - Qua trinh gidi hap pha vit Iy

Giai doan nay dic trung cho su bay hoi clia cac phén tir nudce va dung moi
hép phu vét 1y bén trong cAu triic mao quén.

_  Dbi v6i hé MCM-41: MAu nguyén ban ghi nhn dg sut giam khéi lugng 16n
nhit dat 23,04% (dinh phén hiy trén dudng cong dTG tai 98,98°C), thé
hién ban chit wa nuée cia bé mit silica. Sau khi bién tinh, luvgng nude giai
hép gizm xudng con 11,27% & miu MCM-41/PEHA (dinh dTG tai
89,85°C) va 17,17% & mAu MCM-41/PEI (dinh dTG tai 100,17°C). Sy sut
giam @9 4m ndy xéac nhén bé mat vat ligu gia tang tinh ky nuée do sy che
phii ciia chudi dAn xuat amine.

_ Pbi véi hé SBA-15: Miu nguyén ban giai phong 18,00% khoi lugng nmuée
hép phu vat ly. Trong khi d6, mdu SBA-15/PEHA ghi nhén su sut giam
khéi lwong 18n t6i 22,41%, twong tng véi qué trinh bay hoi ket hop clia
nude va lugng phén tir dung moi con luu lai trong cu truc.

2. Giai doan 2 (150°C — 600°C) - Qua trinh phin hiy pha hiru co

Py la giai doan chuyén bién trong tam, dic trung cho qud trinh bé gay

lién két va phan hity nhiét ciia thanh phén hitu co (céc chudi polyamine va tac
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nhan cau not).

Pbi voi hé MCM-41: Khdi luong mAu nguyén ban giam 7,18%, tuong ting
véi lugng chit hoat dong bé mit CTAB du thira. Trén cée mau bién tinh, ty
1& syt giam khéi lvong hitu co dat 13,22% dbi véi MCM-41/PEHA (dinh
dTG tai 272,41°C) va 11,93% dbi voi MCM-41/PEI (dinh dTG dich chuyén
[én mirc 158,22°C). Gid tri nhiét d6 phan hiy cyc dai cao nay minh ching
cho dd bén nhiét cia mang ludi lién két cong héa tri urea két ndi pha amine
voi khung vé co.

Péi v6i hé SBA-15: Khdi lugng méu nguyén ban gidm chim & mirc 2,04%,
chu yéu do hién twong ngung ty cdc nhém silanol bé mit. Bbi voi cic mau
bién tinh, SBA-15/PEHA ghi nhén do sut gidm 6,77% khéi lugng voi dinh
phan hiy cue dai tai xdp xi 197°C. P3c biét, mau SBA-15/PEI ghi nhan d¢
sut giam khéi lugng hitu co lén nhét, dat 14,13% (v6i cac dinh dTG dinh
vi tai 257°C va 189°C). Ham lugng pha hiru co 1én nay la co sé thue nghiém
giai thich cho sy xuét hién ctia hién twong tic nghén hé mao qudn lam giam

manh dién tich bé mat Sprr dd quan sét duge trong phén tich céu trac x6p.

3. Giai doan 3 (Nhiét d§ > 600°C) - Khir nhom silanol va 6n dinh chu triic

O dai nhiét d6 cao nay, toc d§ giam khoi luong trén tat ca cac hé mau déu

cham lai. Su sut giam khéi lvgng khong dang ké twong (g véi qué trinh khir

nuéc ngung tu (dehydroxylation) tir cdc nhém silanol tur do con lai trén vach

vb co silica. Cac miu bién tinh déu duy tri trang thai khéi lugng 6n dinh sau

khi pha hitu co d& phan huy hoan toan, khing dinh cdu tric khung vo co nén

khong bi pha v& & nhiét d§ cao.

Viée d@bi chibu dir lidu TGA véi cac phan tich hinh thai hoc cho thay

phuong phap ghép ndi cong hoa tri khéng chi cung chp tai luong amine cin

thiét ma con thiét 14p cac lién két co do bén nhiét cao, phit hep cho céc tng

dung héap phu chu ky.
3.2. Panh gia dung lwong hap phu CO: - Vai tro chi phdi ciia ciiu hinh

khéng gian lap thé dbi véi dong hoc hip phu CO: & ndng db thip
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Bang 3.5: Bang tong hop dung luong hap phu CO; ctia cac hé vt liéu tai cac
diéu kién ap suit CO, khac nhau, 1 bar, 25°C.
STT | Ky hiéu miu | Phwong phap|Dung lwgng | Dung lwgng hip

bién tinh hip phu CO: | phu tai nong dd
tinh khiét | CO; 400 ppm
(mmol/g) (mmol/g)
SBA- Ghép cong hoa
1 : 1,83 0,50
15/PEHA tri
Ghép cong hoa
2 SBA-15/PEI i 0,89 0,44
tri
Ghép cong hoa
3 MCM-41/PEI i 1,88 0,14
i
MCM- Ghép cong hoa
4 1,62 0,07

41/PEHA tri
SBA-15/PEI | Ghép cong hoa

5 _ : 0,05
(1/2) tri

6 | MCM-41/PEI |Tam vitly 5 0,21
SBA-15/PEl | Tam vit ly 2 0,24
MCM- .

8 Tam vat ly - 0,23
41/PEHA
SBA- -

9 Tam vat ly - 0,09
15/PEHA

3.2.1. Co sé nhiét dpng hoc va dong hoc cia qud trinh hap phu CO: trén
vit liéu bién tinh amine

Qué trinh hip phu CO, trén bé mit vat liu bién tinh amine dién ra chi
yéu theo co ché hip phu héa hoc toa nhiét. Phan ing nay hinh thanh hop chit
trung gian zwitterion, sau do chuyén héa thanh lién két carbamate gifta phén tr
CO, vé céc tim amine. Qud trinh ndy cé mirc nhiét hap phu dang lugng dat trén
40 kJ/mol, tao ra i luc 1ién két 16n cho hé vat liéu [10,12,13].

Tuy nhién, sy chénh léch v& dung lugng hép phu khi thay doi nguon CO,
tinh khiét thanh CO, néng d6 400 ppm cho thdy rd anh hudng cia cac yéu to
dong hoc va giéi han khuéch tén:

_ Tai didu kién COz tinh khiét: Chénh 1éch nong do lon tao ra dong lyc
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truyén khdi cao (tuan theo dinh luft Fick), thic ddy dong khi khuéch tan
qua cac khe hep hodc 16p phii polymer dé tiép can cac tdm hoat tinh. Trong
didu kién nay, dung lugng hap phy thudng ty 1& thudn voi ham lugng
nguyén to nito trén vat lidu.

_ Tai nbng d6 CO; 400 ppm: Su suy giém cia gradient nong do dan dén
ddng luc truyén khéi thip. Do d6, qué trinh hap phu CO, chuyén sang trang
thai bi gi6i han béi dong hoc, O diéu kién ndy, kha nang tiép can khong
gian ctia hé 16 x6p va cau hinh lap thé ctia chudi amine dong vai trd quyét
dinh. Bit ky su can trd khéng gian nao tai khu vuc migng 16 x6p ciing lam
giam kha nang khuéch tan cia phan tir CO;, dén dén viéc khong thé tan
dung tdi da cic tdm amine & sdu bén trong cAu tric ndi hat.

Do d6, dit lidu dung lugng hép phu tai ndng d§ CO, 400 ppm la co sé thye
nghiém quan trong dé dénh gia va so sanh mirc do t61 wu vé mit cdu tric khong
gian ctia cac phuong phép bién tinh khac nhau.

Co s6 dong luc hoc ciia cac mo hinh kh uéch tan khi trong hé mao quan

Sur chénh 16ch vé dung lugng hip phu tai cac néng d6 CO;, khéc nhau (tinh
khidt so véi 400 ppm) khéng chi phu thude vao luc ddy nhiét dong hoc ma con
bi chi phdi manh mé béi co ché khuéch tan khi bén trong mang ludi mao quan.
Qué trinh véin chuyén phan tir khi (CO2) qua hé théng 16 xop cua silica bién
tinh amine dwoc md ta théng qua hai co ché khuéch tdn chi dao: khuéch tan
khdi va khuéch tan Knudsen (Knudsen diffusion) [22].

Trong diéu kién 18 x6p c6 kich thude 1én va 4p suét pha khi cao (vi du tai
1 bar, CO, tinh khiét), quing dudmg tu do trung binh ciia phén tit khi nhé hon
dang ké so véi dudng kinh mao quan. Quad trinh truyén khéi lac nay tudn theo
co ché khuéch tan khéi, dugc md ta béi dinh luat Fick, trong d6 tuong tac chu
yéu xay ra giira cdc phan tir khi v6i nhau. Gradient ndng do 1én cung chp dong
lyc truyén khdi manh, cho phép dong khi d& dang x&m nhdp qua céc 16p
polymer cén trd tai miéng 15 x5p dé tiép can cac tim amine ndm sdu bén trong
cAu tric ndi hat [12]. Didu nay giai thich cho vigc ca hé MCM-41 va SBA-15
déu dat dung luong hfip phu tinh & muc cao (1,62 — 1,88 mmol/g) khi st dung
ngudn CO; tinh khiét.

Neguoc lai, tai didu kién ndng dd CO, thip (400 ppm), gradient nong dd
suy giam kéo theo sir sut giam ctia dong luc truyén khoi. Dong thoi, khi pha
hitu co 1dp dAy mot phin thé tich, duong kinh mao quén hiru higu bi thu hep
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xudng dai vi mao quan (< 2 nm). Lic ndy, quang duong tu do trung binh ciia
phén tir khi tré nén 16n hon so véi kich thudc 18 x8p, din dén sy chuyén dich
co ché truyén khdi sang khuéeh tan Knudsen [22]. Trong co ché Knudsen, trg
Iyc chinh khong xuét phat tir va cham gifta cdc phan tir khi, ma ti sy va cham
lién tuc ctia phan tir khi v6i vach mao quan va 16p phu hiru co. Hé sb khuéch
t4n Knudsen ty 1 thudn véi duong kinh 18 x6p; do do, bat ky sy thu hep khong
gian nao do cau tric phan nhanh ctia amine (nhu PEI) hodc kich thude nho cia
hé nén (nhu MCM-41) déu lam gia tang ham s6 md trd luc truyén khoi [8].

Su chuyén dich co ché nay 13 co s hoa Iy cbt 161 dé giai thich hién tuong
gidi han Kkhuéch tan. Néu vat liéu khong duy tri dugc thé tich réng thong thoang,
dong ning cua phén tir CO; tai nong dd CO, 400 ppm s& bj triét tiéu hoan toan
boi trd lue Knudsen trudce khi tiép cén duoc céc vi tri hoat tinh, dan dén su suy
gidm nghiém trong dung lugng hép phu thuc té [10].

3.2.2. Co ché phin b mang méng va t8i wu héa dign tich tiép xiic trén SBA-
15/PEHA

" Dir lidu thuc nghiém tai ndng dd CO, 400 ppm cho thdy mau SBA-
15/PEHA dat dung lugng hap phu CO, & mtc 0,50 mmol/g, cao nhét trong hé
théng cac mau khao sat. Mtc dung lugng ndy khong phu thuge chi yéu vao
téng tai luong amine, ma dugc quyét dinh béi su twong thich vé mit chu triic
khong gian. O cép d6 phan tir, oligomer PEHA c6 cAu tric mach thing véi d6
can tré khong gian thap. Khi phn Ung vdi tdc nhén tao ciu ndi da chirc
ICPTES, céc lién két cong héa tri urea dugc hinh thanh va phén bb doc theo
vach mao quan (dudng kinh 7,42 nm) ciia hé vat ligu SBA-15. Céc lién két nay
déng vai trd dinh hudéng, gitp chudi PEHA phén b trai dai va tao thanh mdt
16p phit méng bam sét b& mit véch silica. Cu tric nay gifip han ché hién tugng
bit tic tai miéng 18 xp. Viéc bao toan thé tich khéng gian rong & trung tim
mao quan giup giam thidu rao can khuéch tan ndi hat ddi véi dong khi CO,. Tai
ndng dd CO, 400 ppm, kha nang tiép can clia cdc tdm amine béc 1 va bac 2 trén
bé mit hé 16 x6p 1am ting x4c suét tuong tac khi-rin, qua do t6i uu hoa higu
suét str dung ctia cidc nhom hoat tinh.
3.2.3. Su cin tré khéng gian: hién tugng bit tiic miéng 16 xop trén SBA-
15/PEI

Dénh gi4 dong hoc ciia hé SBA-15/PEI tai ndng dd CO; thap (400 ppm)
cho théy nhifng gi¢i han déng ké v& mit truyén khéi. Mic di s hitu tai lugng
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amine cao, dung lugng hép phu ctia mau vat liéu ndy suy giam, chi dat muc
0,44 mmol/g. Nguyén nhan chinh xuét phat tir gi6i han can tr& khong gian noi
tai ciia cAu trac lién két. V& ban chat, PEI la mt dai phan tir ¢6 cdu tric phén
nhanh cao. Khi phan tmg véi tac nhén tao cAu ndi ICPTES, hé thong nay hinh
thanh mot mang ludi lién két chéo c6 mire d6 can tré khong gian lon.

Mic dit dudng kinh mao quan cua SBA-15 dat 7,42 nm, sy ngung tu va
¢ dinh cong héa tri ciia mang ludi tién chit polymer chi yéu dién ra tai khu
vire miéng 13 x6p, din dén hién tugng bit tic miéng 16 x6p. Tai diéu kién st
dung ngudn CO2 tinh khiét, gradient ndng d9 16n tao ra dong lyc truyén khéi
da manh dé vuot qua trd lyuce khuéch tan ctia 16p polymer, gifip vat ligu dat dung
lugng 0,89 mmol/g dbi v&i ngudn CO; tinh khiét. Nguoc lai, tai diéu kién CO,
400 ppm, sy suy gidm gradient ndng @ khién dong luc truyén khdi khéng du
dé& vuot qua rao can khong gian nay. Bong hoc khuéch tan noi hat cia CO; bi
han ché dang k&, din dén viéc cac tAm hoat tinh amine & khu vyc bén trong hé
théng mao quan bj ¢d 1ap. Miic dung lugng 0,44 mmol/g minh ching cho viéc
gia tang khéi luong pha hitu co ma thiéu sy t6i vu hoa vé mit phan b6 khong
gian s& lam giam hiéu suét str dung ctia céc vi tri hoat tinh.

3.2.4. Dong hoc truyén khoi va hiéu ieng logi tric khong gian trén hé nén
MCM-41

Hi¢u trng loai trir khéng gian (Size-exclusion effect) trén MCM-41/PEI
Déi véi hé nén MCM-41 dic trung boi kénh mao quan hep (2,19 nm), di

lidu héip phu tai ndng dd CO, 400 ppm ghi nhan mau MCM-41/PEI duy tri mtrc
dung lugng 0,14 mmol/g. Két qua nay dugc giai thich dua trén hidu tng loai
trlr khéng gian. Cu thé, kich thudc mao quan nho gay ra trd lyc khong gian 16n
dbi v6i mang ludi tién chat PEI-ICPTES. Hé qua 1a pha polymer khong khuéch
t4n su vao khong gian ndi hat ma phan bb tip trung trén bé mit ngoai cua cic
hat silica.

Su phén bb ngoai vi ndy 1am thay dbi co ché truyén khoi cia hé thong,
han ché hién tugng bit tic mao quan. Mic du qué trinh van chuyén khi CO; qua
16p polymer tuén theo co ché hoa tan - khuéch tan véi tde do thap, sy tép trung
clia céc vi tri hoat tinh ngay trén bé mit vét liéu tao diéu kién cho khi CO2 &
ndng dd CO, 400 ppm tuong tac truc tiép. Qué trinh nay dién ra doc 1ap voi tré
lyc khuéch tan Knudsen bén trong hé théng mao quan hep. Mtc dung lugng
0,14 mmol/g tai ndng d thép phan énh vai trd ciia sy phén b6 bé mit céc vi tri
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hoat tinh ddi véi viéc duy tri qué trinh hip phu trong diéu kién hé théng c6 gidi
han truyén khbi néi hat.
Tré liwe khuéch tin Knudsen trén MCM-41/PEHA

Nguoc lai véi hé MCM-41/PEI, mau MCM-41/PEHA chi dat dung luong
hép phu 0,07 mmol/g tai didu kién CO, 400 ppm. V& miit c4u triic, cac oligomer
PEHA mach thing mang d9 linh dong dong hoc cao, c¢6 kha nang khuéch tan
va ghn két 1én bé mit vach mao quan 2,19 nm. Tuy nhién, sy hinh thanh 16p
pht hitu co ndi hat nay 1am gidm dudng kinh mao quan hiru hiéu xudng murc
dudi nanomet.

Su thu hep thé tich khéng gian réng ndi hat tao ra trd lye dong hoc 16n d6i
véi dong khi, tudn theo co ché khuéch tan Knudsen. Pc tinh truyén khoi cia
hé théng ndy phu thudc manh vao ap suét:

— Tai diéu kién str dung ngudn CO, tinh khiét: Gradient ndng d6 16n cung cép
0 dong luc truyén khéi dé phan tir CO, vuot qua tré luc khuéch tan cta hé
mao quan hep, twong tmg véi dung lugng hap phu dat 1,62 mmol/g.

~ Tai ndng dd CO, 400 ppm: Sy syt giam cua gradient ndng d6 khién dong
luc truyén khoéi suy yéu, khong du dé vuot qua tré luc khdng gian tai khu
vuc miéng mao quan. Kha nang khuéch tan sdu vao ndi hat cia dong khi
CO, bi han ché, din dén viéc phan lén cac vi tri amine doc theo kénh mao
quén khéng tham gia vio qué trinh hap phu hoa hoc.

Mitc dung luwgng 0,07 mmol/g tai nong d6 CO,400 ppm minh chimg cho
viée su hién dién ctia cidc nhém hoat tinh séu bén trong hé mao quén vi xép lam
giim dang ké hiéu suét hip phu & didu kién ndng d6 thip do su gia ting cua tr&
lue truyén khéi [22].

3.2.5. Anh hwong ciia phwong phip bién tinh dén ciu tric va dung lwong
hip phu tai néng dé CO; thap (400 ppm)

Dit lidu thyuc nghiém (Béng 3.5) cho thdy su khac biét vé dic tinh hap phu
gifta phuong phép ghép cong héa tri va thm vét Iy. Tai didu kién st dyng ngudn
CO, tinh khiét, gradient ndng dd 16n tao ra dong luc truyén khdi cao, lam giam
mtrc do6 anh hudng cua trd luc cAu tric vi md dén qua trinh hép phu. Tuy nhién,
tai didu kién CO, 400 ppm, su suy giam dong lyc truyén khéi phan énh ro mirc
d6 anh hudng cta hinh thai céu tric ndi hat @6i voi dung luong hap phu cla vt
liéu.
3.2.5.1. Khdo sdt trén hé mao quin trung binh lon (SBA-15)
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Pbi voi hé nén SBA-15, mau ghép cdng hoa tri (SBA-15/PEHA) dat dung
lugng 0,50 mmol/g tai ndng do CO» 400 ppm, trong khi mau tam vt ly twong
ung (SBA-IS/PEHA—Tém) chi dat 0,09 mmol/g. Xu hudng tuong tu duge ghi
nhén & hé amin phan nhanh, v6i dung luong mau ghép (SBA-15/PEI) dat 0,44
mmol/g so v6i 0,24 mmol/g cia mau tam.

Su chénh 1&ch nay xuét phat tir ban chat twong tac gitta pha hitu co va chét
nén vd co. Phuong phép tim vét Iy phy thude vao tuong tac Van der Waals va
lién két hydro. Viéc thiéu cac lién két héa hoc dinh huéng din dén hién tueng
két tu polymer trong qua trinh bay hoi dung moi, hinh thanh 16p mang déc gay
bit the tai miéng mao quan. Céu triic ndy lam gia ting trg lyc khuéch tan. Tai
néng dd CO; 400 ppm, dong luc truyén khéi ciia pha khi suy yéu, khong di dé
vuot qua trd luc khong gian nay, khién céc vi tri amine ndi hat khong tham gia
vao phan tmg hép phu héa hoc.

Nguoc lai, phuong phép ghép cong héa tri sir dung tac nhén ICPTES dé
hinh thanh mang ludi lién két siloxane (Si-O-Si) trén bé mit nén. C4c lién két
nay déng vai trd dinh huéng khong gian, gitp cac chudi oligomer phén b tréi
dai doc theo vach silica va han ché sy két ty. CAu hinh mang méng nay giup
bao toan thé tich rong kha dung va dudng kinh mao quan hitu higu. Nho do, tré
luc khuéch tin ndi hat duge giam thiéu, gia ting kha niing tiép cén cua dong
khi & ndng dé thip déi véi cac vi tri hogt tinh bén trong hé théng kénh dan.
3.2.5.2. Khdo sdt trén hé mao qudn hep (MCM-41) va do bén nhiét dong
hoc

Trén hé ndn MCM-41 (mao quan 2,19 nm), dit liéu tai ndng d CO, 400
ppm ghi nhan mAu tAm vat 1y dat dung luong cao hon mau ghép cong héa tri
(MCM-41/PEI-T4m: 0,21 mmol/g so véi MCM-41/PEI: 0,14 mmol/g; MCM-
41/PEHA-TAm: 0,23 mmol/g so v6i MCM-41/PEHA: 0,07 mmol/g). Két qua
nay la hé qua cia co ché loai trir khong gian. Kich thudc mao quan hep tao tré
Iyre khéng gian 16n, khién phwong phap tAm dan dén viéc phin 16n pha polymer
phan bb ngoai vi trén bé mit hinh hoc cta hat silica. Sy phéan bd nay lam ting
mét do cac nhom hoat tinh tiép xc tryc tiép vai pha khi tai khu vyc bén ngoai
151 vat liéu.

Mic dit vay, tinh n dinh cdu triic clia cdc mAu tim vat ly bi gici han do
thidu céc lién két héa hoc bén vimg gitta pha hiru co va gia thé. Dudi tic dong
ctia nhiét d6 giai hip (100-114 °C) va déng luc ctia dong khi trong chu trinh



40

van hanh, pha polymer c6 xu hudng dut gdy cAu triic hodic phan huy nhiét, din
dén su thit thoat khdi lugng va lam syt gidm 20-14% dung luong sau céc chu
k¥ tai sinh. Nguoc lai, mang ludi lién két cong héa tri (cAu noi urea) trong mau
ghép gilip ¢b dinh pha hitu co, gidm thidu sy that thot vét chét va bao toan hon
94% dung luong ban dau qua nhiéu chu ky hap phu - giai hép.

Dit lidu khao sat tai ndng do CO, 400 ppm cho thdy phuong phap ghép
cong hoa tri thé hién hiéu qua cao hon trong viéc kiém soat cdu trac vi mé so
véi phuong phdp thm vat Iy. Ky thuat nay 1am giam trd lyc khuéch tan trén he
mao quan trung binh 1on, qua do6 t6i wru héa hilu suét str dung vi tri hoat tinh.
Pdng thoi, cdu tric lién két hoa hoc cung cap tinh &n dinh nhiét déng cao, dap
g cdc tiéu chuan k¥ thuat dbi voi vat lidu trong quy trinh thu gitt CO; tudn
hoan.

3.3. D) bén chu ky hip phu/giai hip
3.3.1. Ciic co ché suy thodi vi mb ciia vt ligu hip phu amine

D6 bén chu ky ctia vét liéu hip phu CO, dang réin 13 yéu t5 quyét dinh tinh
kha thi trong viéc trién khai quy mé cdng nghiép. Trong céc chu trinh hip phu
- gidi hip tudn hoan, vit liéu thuong xuyén phai chiu tac dong clia sy chénh
1éch nhiét d¢ (tir 25°C 1én 110-114°C) va luu lugng dong khi. Dbi véi cac vt
lidu silica bién tinh amine sir dung phuong phép tAm vét 1y truyén thong, sy suy
giam dung lugng didn ra nhanh chong do ba co ché suy thodi vi mé chu dao:

- Qué trinh bay hoi va rira troi pha hoat tinh: Céc oligomer amine c6 phan tir
lwong thap (nhu PEHA, TEPA) s& hitu 4p suét hoi tuong dbi cao. Khi twong
tac voi vach silica chi théng qua céc lién két hydro hoic lyc Van der Waals
yéu, pha hiru co dé dang bi bé gy cAu tric mang, két tu va bay hoi theo dong
khi quét & nhiét do giai hép cao [18].

- Su thoai hoa nhiét: Duéi diéu kién nhiét do cao va mdi truong khi kho, hai
nhém amine bic mot 14n cdn c6 phan Gng chéo véi phin tir CO, dé hinh thanh
lién két urea khéng thuan nghich (irreversible urea linkage) thay vi tao ra
carbamate c6 kha nang hoan nguyén. Qua trinh nay tiéu thu vinh vién céc tdm
hoat tinh, 1am giam truc tiép mat dd vi tri hﬁp phu hiru hiéu cua vét ligu [11,
23].

- Sy thodi hoa oxy hoa: Khi dong khi thai thyc té c6 chira ham luong oxy nhit
dinh, cac chudi polyamine & trang thai linh ddng cao réit d& bi oxy héa phén cét
mach, tao thanh céc hop chat carbonyl khéng c6 kha ning tuong tic véi CO;
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[23].
3.3.2. Vai trd kiém sodt suy thodi ciia mang lwdi lién két cong hoa tri
ICPTES

Thiét ké kién tric lién két thong qua tac nhan cdu ndi da chic ICPTES
trong nghién ciru nay cung cap giai phép héa ly dé e ché ddng thoi cdc co ché
suy thoai néu trén.Phan {rng tao cau ndi cong hoéa tri siloxane (Si-O-Si) c¢b dinh
chit ché cac chudi PEHA 1én bé mit véch vé co, cung cép ning lugng lién két
vuot xa ngudng ning lugng clia qua trinh bay hoi vat ly, loai bo hoan toan hién
twong thit thoat khéi luong do rira tréi [2]. Quan trong hon, cdu triic tién chét
(precursor) hinh thanh tir lién két urea dinh hudng (-NH-C(=0)-NH-) giita
ICPTES va phan tir amine déng vai trd nhur cdc "didm neo" kiém sodt d§ linh
dong lap thé cia chudi polymer [18]. Biing céch dan trai va gi6i han cdu hinh
khong gian cia cidc nhém amine, mang lué6i nay ngén can sy tiép cdn qua gin
gifta c4c tdm amine 1an cén, qua do rc ché phéan tmg phu tao urea khong thuan
nghich & nhiét d6 cao [11]. Sw én dinh vé mit cAu hinh nay cfing gim thiéu
dién tich bé mat tiép xtic ciia chudi carbon vdi tic nhan oxy hoéa, gbp phén gia
ting d6 bén hoa hoc tong thé.

Pé danh gia tinh kha thi Gng dung thyc t& va khing dinh uu diém cta
phuong phép ghép néi cong hoéa trj théng qua téc nhan cau ndi ICPTES, mau
vat lidu ti wu SBA-15/PEHA d4 dugc lwa chon dé khéo sét do bén chu ky hap
phu/giai hdp CO;. Thir nghiém duoc tién hanh lién tuc trong 10 chu ky, véi
didu kién hép phu & 25°C va giai hap (ti sinh) & 110°C trong dong khi tro He.
Két qua bién thién dung lugng hap phu qua céc chu ky duoc thé hién trén Hinh
13. Két qua cho thdy, dung luong hép phu ciia vét lidu SBA-15/PEHA the hién
tinh @ én dinh ciu trac cao. O chu ky dau tién, dung luong dat 1,83 mmol/g
va sau 10 chu ky hoat dong lién tuc, dung luong hép phu van duge duy tri &
mirc 1,72 mmol/g. Mirc d6 suy giam chi xp xi 6% so v&i ban dau. Su suy giam
nhe nay chi yéu la do sur giai hip khéng hoan toan ciia mdt lugng nho CO2 b
hap phu héa hoc bén trong hé théng vi mao quan, ho#ic su that thoat ctia mot
phan rét nhé céc oligomer chua dugc ¢b dinh hoan toan.
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Hinh 3.11. Dung lugng hap phu CO; ctia mau SBA-15/PEHA qua 10 chu ky
hap phu/giai hip.

Viéc duy tri duge trén 94% dung luong ban diu 12 mdt xac nhén tinh én
dinh nhiét dong hoc clia mang ludi 1ién két cong hoa trj urea. Khéc véi phuong
phép tam vt 1y théng thudng (thudng bi sut giam 20-14% dung lugng chi sau
vai chu ky do sy bay hoi hodc két tu ctia amin), 1ién két héa hoc bén viing hinh
thanh tir ICPTES d c6 dinh cdc chudi PEHA trén vach silica, han ché su that
thodt khoi lwgng va thodi hda nhiét ciia pha hitu co trong qua trinh tai sinh &
nhiét 6 cao. Dt liéu nay hoan toan théng nhét v6i dd bén nhiét cao da dugce
quan sat trong phan tich TGA trudc d6, qua d6 khing dinh tidm ning Gng dung

ctia hé vat liéu ndy trong cac chu trinh thu h6i CO; cong nghiép kéo dai.
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Luén vin di tong hop va dénh gia thanh cong hé vt ligu silica mao quan
trung binh (SBA-15, MCM-41) bién tinh amine thong qua phwong phap ghép
cdng hoéa tri sir dung tac nhan cAu ndi ICPTES. Dua trén cac dit liéu phén tich
héa 1y v& dong hoc hip phu hoa hoe CO, dic biét tai diéu kién nong d§ CO»
thap (400 ppm), nghién ciru da rit ra nhiing quy luét va co so thiét ké vat liéu
sau:
- Tinh 6n dinh nhiét dong hoc cua lién két urea: Phuong phép dinh hudng tao
lién két chéo urea cong hoa trj gitra pha amine va bé mit khung vo co da giai
quyét duge han ché v& d bén cdu tric ctia phuong phép tam vét ly. Hé vét liéu
duy tri dugc trén 94% dung luong hﬁp phu ban dau sau 10 chu ky hoat dong,
minh chiing cho kha ning han ché t6i da sy phén hity nhiét va thét thoat pha
hitu co trong qua trinh tai sinh.
- Su tuong thich giita cdu hinh lap thé amine va kich thuéc mao quan: Hiéu
suét sit dung céc vi tri hoat tinh phu thudc manh vao sy phtt hop khéng gian vi
mé. CAu trac mach thing linh hoat cia PEHA trén hé nén mao quan 1én SBA-
15 cho phép phin bb 16p mang hiru co trai dai, giam thiéu tré Iyc khuéch tan
v dat dung luong hdp phu cao (0,50 mmol/g tai ndng d CO,400 ppm). Nguge
lai, cAu tric phan nhanh c¢6 db can tré khong gian I6n cia PEI gdy hién tuong
tic nghén cuc b tai khu vyre miéng mao quan, lam suy giam dang ké dong luc
truyén khdi ndi hat.
- Nguyén 1y loai trir khong gian trong kiém soét dong hoc truyén khoi: Trén hé
nén mao quan hep MCM-41, tr& lyc khong gian tir mang ludi PEI da han ché
su khuéch tan ndi hat, dan dén su phan bd tap trung ctia pha hiru co tai khu vuce
b3 mit hinh hoc ngoai vi. S phan bé nay lam thay dbi co ché truyén khéi, cho
phép hé théng duy tri qué trinh twong téc truc tiép voi dong khi (dat 0,14
mmol/g tai ndng d6 CO, 400 ppm) ma khéng bi chi phéi béi tré le khuéch tén
Knudsen.
Tém lai, nhitng két quéa ndy cung cap co s hoa Iy quan trong cho viée kiém
soat hinh théi cdu tric vi mé cta vat liéu hdp phu rin. Pay la tién d& khoa hoc
nhim t6i wu héa dong hoc truyén khoi, dinh huéng tng dung vét lidu trong cdc
cong nghé thu gitt CO, tix khi thai cong nghiép va cdng nghé thu héi true tiép
tlr khong khi (DAC).
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Tir nhitng két qua da dat duge trong khudn khd cia ludn van, nhém hoan
thién va thic déy kha ning Umg dung hé vt li¢u silica bién tinh amine vao thuc
tidn cong nghiép, téc gia dé xuit mdt sb dinh hudng nghién ctu tiép theo nhu
sau:
_Khio st anh huong ciia didu kién khi thai thyc té (DO m va tap chat): Nghién
cfru hién tai dang tap trung d4nh gid hiéu ning trong diéu kién khi khd. Budc
tiép theo can danh gi4 dong hoc hép phu clia hé vat liéu trong diéu kién co su
hién dién ctia hoi nude (vi hoi nudce co thé xtc tién co ché tao ion bicarbonate,
gitip tang dung luong hép phu) cling nhu kha ning khing ddc trude cac khi axit
¢6 tinh canh tranh cao trong khi thai c6ng nghi¢p nhu SOx, NOx.
- Nghién ctru dinh hinh v4t liéu (Quy mb Pilot): Chuyen ddi vat liéu tir dang
bdt min hién tai sang céac cAu trac dinh hinh khdi (dang vién nén, hat cau hoic
cAu tric t& ong - monolith). Viéc nay 14 can thiét nhdm dénh gid do bén co hoc,
kha ning chiu mai mon, ddng thoi t6i wu héa dong luc hoc dong chay nham
giam thiéu hién tugng sut 4p khi van hanh thyc té trong céc thap hip phu quy
mo 16n.
- Téi wu héa ning lugng tai sinh (Qué trinh giai hap): Can thuc hién céc nghién
ctru tinh toan nhiét dong hoc chuyén sdu dé xac dinh chinh xéc nang lugng hoat
héa qué trinh giéi hip. Tir d6, xdy dung céc chu trinh t4i sinh két hop (ap dung
nhiét do thap két hop 4p suét chan khéng - TVSA) nham toi uu héa chi phi
ning lugng khi tmg dung vit liéu vao cong nghé Thu héi CO, trye tiép tir khong
khi (DAC).
- M rong hé amine va kiém soét do day 16p phi: Tiép tuc khao sit céc loai
polyamine c6 cAu triic lai hogic diéu chinh ty 1¢ mol gilta ICPTES/Amine nhim
kidm so4t chinh x4c céu hinh khong gian va do day cta l6p mang hitu co trén
vach mao quan ¢ cAp d6 angstrom. Muc tiéu nhim gia ting mitc dung lugng tai
ndng dd CO; 400 ppm (hién dang 14 0,50 mmol/g) Ién cdc gidi han cao hon

nia.
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