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TOM TAT

Amine-silica xop 1a mot vat liéu tién nang giup giam nang luong tiéu hao va gia thanh bt gitr
khi CO,, tuy nhién, chung thudng c6 do 6n dinh rat khac nhau tay thuoc vao phuong phap tong
hop. Trong nghién ctru ndy, vat liéu hap phu da dugc chuan bi bang cach tam cac amine bao gom
polyethylenimine (PEI) va 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) Ién silica xdp dé danh gi tinh
6n dinh trong bat gitr khi CO,. Két qua cho thdy APTES tam Ién silica xop (APTES-PS) ¢6 d6 6n
dinh cao, phan huy nhiét ¢ nhiét do ~280°C so véi PEI tam Ién silica xop (PEI-PS) phan hiy
nhiét & nhiét do kha thap ~180°C. PEI-PS kém bén trong diéu kién kho, dung luong hap phu
giam 22.1% sau 10 chu ky hap phu/giai hap phu. Tuy nhién, d6 6 on dinh cua no ting 1én dang ké
néu trong khi hap phu c6 chira hoi nugc. APTES-PS cho do on dinh cao sau 10 chu ky hap
phu/giai hap phu trong diéu kién khd. Nhin chung, APTES-PS cho do bén cao hon PEI-PS nho
lien két hda hoc duoc tao thanh gitta cac nhém chirc amine va silica.

Tur khoa: Silica; bat gitt COy; hap phu; APTES.
1. GIOI THIEU

Phat thai khi CO, do cac hoat dong ciia con ngudi 12 mot nguyén nhan co ban dan dén su
ting nong do khi CO, trong khong khi ma hau qua Ia sy 4m 18n cua trai dat va su bién doi khi
hau. Mot phan 16n lugng khi CO, phat thai tir viéc dot nhién liéu hoa thach dé san xuat dién, san
suat cdng nghiép, va hoat dong giao thdng van tai. Bé giam bot nhitng hau qua méi trudng c6 thé
say ra do su bién ddi khi hau, cit giam phat thai khi CO, can phai duoc thuc hién. Trong khi viéc
d6t nhién liéu hoa thach khong thé ding lai do nhu cu cao vé ning lugng thi viéc bét giir va luu
giit khi CO; 1a mét lwa chon hoan hao cho phép con nguoi tiép tuc s dung nhién liéu héa thach
mot cach hiéu qua. Mot sé cong nghé da duoc dé xuat dé bat gitr khi CO, bao gom bt giira trudc
d6t, bét giira sau dot, va cong nghé dét nhién liéu bang oxy, trong d6, cong nghé bt gitr CO, sau
dbt 12 pht hop nhat trong bdi canh hién tai ¢6 nhiéu nha méay dién dang hoat dong. Céng nghé
nay cho phép ghép ndi vai cac nha may dién dang hoat dong ma khdng can thay doi vé cong
nghé hoic cai tao déang ké hién trang nha may.

Cong nghé bit giir khi CO, sir dung dung dich amine di duoc biét dén va tng dung tir rat 1au
dé loai bo khi CO, khoi hdn hop khi dbt ty nhién. Tuy nhién, cong nghé nay la khéng thuc té
trong viéc bt giit CO, tir khi thai vi dung dich amine c6 tinh dn mon cao, thoai hoa nhanh, va
dic biét tiéu thu nang luong rat 16n. Hau qua 1a gia thanh dién ting 1én khi cong nghé bt giir va
luu giit khi CO, dugc 4p dung. R4t nhidu nghién ciru di duoc thuc hién dé tim ra mot phuong
phap hop ly nham bat gitr khi CO; tir khi thai. Mot trong nhitng phuwong an mang tinh haa hen
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cao la thay thé dung dich amine bang vat liéu hap phu ¢ thé rin. Theo do, chit hoat tinh bit giir
COz 1a amine dugc dua 1én chat mang xdp thay vi hoa tan trong nuée. Uu diém cua vat liéu hap
phu thé rén 1a c6 nhiét dung thap do khong sir dung dung méi va dung lwong hap phu CO, trén
don vi chat hap phu cao. Loai vat liéu nay tré thanh mét Gng ctr vién 1y tuong cho bat gitr khi
CO; sau d6t nho kha nang giam muc do tiéu thu nang luong. Theo mét nghién cau gan day, cong
nghé bat gitt CO, sur dung vat liéu hap thu trén co so silica x6p mang polyethylenemine (PEI-
silica) c6 thé giam 44.7% nang luong tiéu thu so vaéi cdng nghé truyén thng st dung dung dich
ethanolamine (30%) [1, 2].

Vit liéu PEI-silica s¢ hitu kha ning hip phu CO, cao nhung c6 nhugc diém 13 khong bén do
dé bj rira trdi va bay hoi trong qué trinh véan hanh, dic biét I khi sir dung trong thiét bi phan wng
tang soi (FBR, fluidized bed reactor) [3-5]. Rat nhiéu vat liéu da duogc tong hop va thar nghiém
nham tim ra vat li¢u on dinh hon cho hap thu CO, [6-10]. Tuy nhién, hau hét cac vat ligu nay déu
gap phai nhiing tro ngai nhét dinh, hoic 1a  dung luong hap phu thap hoac 14 rat kho dé trién khai
san xuat cong nghi¢p. Do do, mot thong sb quan trong lién quan dén cong nghé bt giit khi CO,,
dic biét 1a tinh 6n dinh tét, dung lwong hap thu cao, va hiéu suat tai sinh cao can phai duoc xem
xét khi phat trién vat liéu mai. Vat liéu nay yéu céu ham luong nhom chic amine phai cao, dé
san xuat cdng nghiép va gia thanh ré. Nhiéu loai vat liéu da duoc tong hop, chung thuong co do
6n dinh rat khac nhau tdy thuoc vao phuong phap chuan bi, tuy nhién, rat it nghién ciu duoc
thuc hién dé dénh gia sy anh huong cua cac phuong phap san xuat vat liéu dén do 6n dinh cua
chung. Muc dich cua nghién ciu nay la danh gia sy anh huéng cua cac phuong phap tong hop
vt liéu dén tinh on dinh va do bén cua vat ligu hap phu CO..

2. PHUONG PHAP ,
2.1. Vit ligu va hoa chat

Céc hoa chét sir dung trong nghién ctiu ndy bao gém polyethylenimine (PEI, Mw = 600), 3-
aminopropyltriethoxysilane (97%, APTES), con tuyét doi va silica xop (PS) voi dugc mua tir
cong ty Sigma Aldrich. Silica xo ;3 c6 déc trung tinh chat nhu sau: kich thudc hat khoang 75 dén
150 pm, thé tich 15 rdng 1.15 cm®/g, kich thudc 18 rdng 11.5 nm va bé mit riéng 300 m?/g.

2.2. TAm wét amine trén silica xép

Amine dugc can va pha véi nuéc trong mot binh cau thuy tinh dung tich 1 L truéc khi silica xdp
dugc thém vao. Khéi lugng PEI, APTES va silica xdp duoc sir dung sao cho san pham PEI-PS
chtra 55% PEI va APTES-PS chtra 70% APTES. Sau khi tron déu trén may khuay tir, binh cau
duoc ldp vao thiét bi bay hoi quay (IKA RV 10 Rotovapor, USA) dé 1am bay hoi nudc khoi vat
liéu. Silica tam PEI va APTES thu duoc dugc sdy & 105°C trong vong 3 tiéng dé loai bo téi da do
am trudc khi st dung cho cac thir nghiém tiép theo.
2.3. Phan tich tinh chat vat liéu

Hinh thai cua vat liéu duoc nghién cau bang kinh hién vi dién tir quét (SEM, Quanta 250). Phan
tich nhiét (TGA) duoc thuc hién trén may phan tich nhiét (Netzsch STA 449 F3) tir nhiét do
phong dén 800°C trong khi quyén véi téc do gia nhiét 5°C/phuit.

Dung luong hip phu cuaa vat liéu qua cac chu ky (hap phu/giai hiap phu) dugc phan tich bang
thiét bi phan ung tang xtc tac ¢ dinh. Khi hap phu la hdn hop khi CO, (15%) va N,. Phan tng
hap phu duoc thuc hién & 75°C d6i véi PEIl-silica va 100°C d6i véi APTES-PS. Trong khi do,
céc vat lidu duoc tai sinh va CO, dugc giai hap bang phuong phap ting nhiét do dén 110°C doi
véi PEI-PS va 120°C d6i voi APTES-PS. Dung luong hip phu duogc tinh tir s liéu giai hap bang
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céch chia tong lugng CO, giai hip & nhiét d6 nghién cau cho khéi lwong vat liéu hap phu sir
dung.

3. KET QUA VA THAO LUAN

Anh kinh hiém vi dién tir quét (Hinh 1) duoc sir dung dé nghién ctru hinh thai cling nhu cau tric
cua vt liéu duoc tdng hop. Mau silica c6 cau tric x6p dwoc hinh thanh tir sy két hop cua cac hat
nano silica. Lo rong dugc tao thanh tir cic khe hg gitra cac hat co ban va chinh cac 16 rong nay s&
1a nhung khoang tréng cho phép tam uép cac chat amine nham ting kha nang hap phu CO, cua
silica x6p. Trong hinh 1, silica xop da duoc tam cac PEI (A) va APTES (B), tuy nhién, ciu tric
x6p cua vat liéu van dugc duy tri mac do mot phan thé tich 16 rdng da c6 thé bi chiém boi cac
phan tir amines. Vi ciu trac co6 do xop cao, cac vat liéu dugc tong hop bang phuong phap tam
w6t hira hen 14 nhirng vat liéu c6 kha niang hap phu CO; cao.

s

Hinh 1. Vt liéu hap phu duoc tong hop bing cac phuong phép tam w6t PEI (A) va APTES (B)
Ién silica xop

Gian d6 phan tich nhiét cua vat liéu duoc trinh bay trén Hinh 2. T4t ca cac loai vat liéu bao gom
ca silica c6 sy giam khéi lugng & khoang nhiét do tir nhiét do phong dén khoang 150°C. Nguyén
nhan gay ra su giam khéi cua tat ca cac vat liéu hip phu ¢ nhiét do nay la do sy mét nudc va céc
chat khi hap phu I&n bé mat vat liéu. Nuéc hap phu 18n bé mit vat liéu silica thuong ton tai dudi
dang hap phu vat ly (@6 am) va hap phu héa hoc. Nugc hap phu vat ly dé dang bi tach khoi bé
mat vat liéu & nhiét 6 thip hoac don gian bang viéc thay d6i can bang do am va dong hoc moi
truong. Do do, sy giam khdi ¢ thé duoc quan sat thdy ngay khi thdi khi N, dé bat dau phan tich
nhiét tir nhiét d6 phong. Nguoc lai, hdp phu hoa hoc thuong ton tai dudi dang c6 lién két héa hoc
tao thanh cac nhom chirc SiOH trén bé mit silica. Nudgc ton tai & dang nay chi co thé bi loai bo &
nhiét 6 cao. Chat mang silica xp c6 it su thay d6i khoéi lugng & khoang nhiét 6 nay hon céc
vt liéu chira cac nhdm amines c6 thé do su khac nhau vé do am va luong khi CO; hap phu. Cac
vt liéu chira nhdm amines c6 kha hap phu CO, khac nhau & cac nhiét do khac nhau, APTES-PS
¢6 nhiét @6 hap phu téi vu & 100°C va PEI-PS hap phu tét ¢ 75°C. Nhiét d6 hap phu CO, thap
cho phép PEI-PS hip phu nhiéu hon CO; & nhiét d6 phong va két qua nhu quan sat trén gian 46
phan tich nhiét, sy giam khdi xay ra nhiéu hon so véi cac vat liéu con lai. Trong khoang nhiét do
150-800°C, khdi lugng cua silica xop giam rat cham do su mat nuéc lién két, nguoc lai, trén céc
vat liéu chra nhém amine xuat hién khoang giam khéi manh mé & nhiét do trén 150°C. PEI-PS
giam manh tir 150 dén 400°C do sy bay hoi va phan hay nhiét caa cac phan tir PEI dugc tim [én
silica x6p. APTES-PS c6 dd bén nhiét cao hon, bit dau bi phan huy ¢ 280°C va két thuc &
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khoang 600°C. Nguyén nhén la APTES da tao lién két hoa hoc véi chat mang silica bén hon so
véi PEI tim bang phuong phap vat ly [7].

Két qua phan tich nhiét da chi ra rang, silica tim bang APTES c6 do 6n dinh cao hon PEI do tao
lién két héa hoc, tranh duoc su bay hoi va ro ri chét hoat tinh. Dé danh gia sy anh huong caa tinh
6n dinh vat liéu dén kha ning hip phu CO, qua cac chu ky hap phu/giai hap phu, ca PEI-PS va
APTES-PS duoc thir nghiém va danh gia sau 10 chu ky. Nhu thé hién trén hinh 3, hip phu/giai
hap phu trong diéu kién khd cho thay su khéac biét rat rd rang gitra hai loai vat liéu. APTES-PS
cho kha niang hap phu 6n dinh, nguoc lai, PEI-PS giam dan tir chu ky tha 3 va giam dén 22.1% &
chu ky thu 10. Nhleu nghién ctu di cho thiy PEI-PS khi thir nghiém trén hé phai ung tang xac
tac ¢ dinh c6 d6 6n dinh cao hon. Do d6, mét thur nghiém khac da dugc tién hanh bang cach
thém hoi nuéc dé tao dd am cho khi 1am viéc va két qua 1a d6 6n dinh cua vat liéu PEI-PS da
dugc on dinh nhu trong hinh 3. Tir két qua nay cho thay, ¢ diéu kién kho lién két giira PEI va
silica la rat yéu, nguyén nhan c6 thé do luong nudc trong cau tric thap dan dén sé lugng lién két
hydro trong gitra PEI va silica giam. Hau qua la PEI bi bay hoi trong qua trinh giai hap d¢ tai
sinh vat liéu & nhiét d6 110°C. Nhu vay c6 thé khang dinh rang, ngoai ban chat vat liéu thi ¢6 am
trong khi hap phu déong mét vai tro rat quan trong trong viéc 6n dinh va do bén vat lidu hap phu
CO..
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4. KET LUAN

Trong nghién ciu nay, hai loai vat liéu di duoc téng hop bang cach tim APTES va PEI 1én silica
x6p va danh gia tinh on dinh trong qua trinh bat gitr khi CO,. Ca hai loai vat liéu déu duy tri
dugc do xbp dé bt giir khi CO,, tuy nhién, APTES-PS cho d6 bén cao hon do tao dugc lién két
héa hoc gitra cac nhém amine va chat mang silica x6p. PEI-PS bat dau bi phan hay ¢ nhiét do
turong ddi thap va r rét & khoang 180-380°C, trong khi APTES-PS bit dau phan hay & nhiét do
280°C cho dén 600°C. APTES-PS bén trong diéu khi hap phu khd trong khi PEI-PS chi bén &
diéu kign am va b phan hily manh trong diéu kién khd; giam 22.2% dung luong hap phu sau 10
chu ky. Két qua nghién ctru cho thdy APTES-PS bén hon phl hop véi cac diéu kién hap phu &
nhiét d6 cao hon va d6 4m thap hon so voi PEI-PS.
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LO1 CAM ON
Nghién ctru nay duoc ti trg boi Quy Phat trién Khoa hoc va Cong nghé trudng Pai hoc
Phenikaa.
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