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TOM TAT

Pé gidi quyét van dé tao vién cho zeolite ma khong sir dung chat
két dinh vi cé thé lam giam d¢ xép, mot thir nghiém bcing viéc tao
vién zeolite tir hon hop zeolite X va metakaolin trong méi trweong
kiém thwc hién thity nhiét dwoc tién hanh. Kinh hién vi dién tir quét
(Scanning electron microscopy-SEM) duwoc swc dung dé quan sat
cau truc hinh thai cua vat liéu, cung voi nhleu xa tia X (X-ray
diffraction-XRD) dé xdc nhdn sw chuyén doi cau triic tinh thé cia
metakaolin va zeolite X. Cdc loai zeolite khdc nhau dwgc phat hién
trong mau vién zeolite sau khi thiec hién thuy nhiét. Sy suy giam do
bén co hoc dwoc ghi nhdn khi nghién ciru bang duong cong luc —
thoi gian ciia vt liéu, cho thay sw hinh thanh cdu triic xop véi
nhiéu tam hdp phu hon so véi triede khi thity nhiét ciing véi sw ting
cuwong tinh ky nuwée. Pong thoi, két qua do hdp phu CO2 cho thdy
kha ning hap phu da tang 1én sau qud trinh thiy nhiét.

Tir khéa: Hap phu CO2, vién zeolite khong chat két dinh, xit Iy khi,
zeolite, zeolite-geopolymer

ABSTRACT

To solve the problem of pelletizing zeolite without using a binder
because it can reduce porosity, an experiment was conducted to
pelletize zeolite from a mixture of zeolite X and metakaolin in
an alkaline environment followed by hydrothermal treatment.
Scanning electron microscopy (SEM) was used to observe the
morphological structure of the material, along with X-ray
diffraction (XRD) to confirm the crystalline structure conversion
of metakaolin and zeolite X. Different types of zeolites were
detected in zeolite pellet samples after hydrothermal treatment. A
decrease in mechanical strength was noted when studying the
force-time curve of the material, which indicates the formation of
a porous structure with more adsorption sites besides the
enhancement of hydrophobicity. In line with this, CO, adsorption
measurements showed that the adsorption capacity increased after
hydrothermal treatment.

Keywords: Binderless zeolite pellet, CO; adsorption, gas treatment,
zeolites, zeolite-geopolymer
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1. GIOI THIEU

Trong s6 cac loai vat liéu hép phu hién nay,
zeolite dugc déc biét quan tam bdi cac dic tinh hoa
ly (kich thudc 16 réng va cau tao, thanh phan) cua
chung c6 thé diéu chinh dé néng cao kha nang hap
phu. Hon nira, zeolite ¢6 d6 on dinh cao, kha nang
hép phu t6t & ap sut thap (1 bar) va c6 thé san xuat
v6i chi phi thap (Bae et al., 2013). Thong thudng,
zeolite loai Faujasites (FAU) dugc biét dén nhu la
chét dugc lua chon dé ung dung hép phu CO» vi kha
nang hap phu CO; cao hon so v&i cac zeolite khac.
Kha ning nay co thé 1a do do dic khit thap (va do
d6 thé tich 16 rdng c6 thé tiép can cao) két hop véi
ty 18 Si/Al thap (didc biét ddi voi zeolite X) va dan
dén s6 lugng vi tri hip phu cao trén mot don vi khoi
lugng vat liu.

Tuy nhién, zeolite throng mai thuong dugc tong
hop dudi dang bot. Trong khi d6, dé duoc sir dung
trong qua trinh hap phu, ching phai c6 kich thudce vi
mo dé giam thiéu ton that ap suét bén trong thiét bi.
Vi bot zeolite nguyén chét khong thé hién kha ning
két dinh nhu cac vat lidu riy phan tir thong thuong
nén viéc str dung chét két dinh phu hop 1a can thiét
(thuong 1a khoang chét) Tuy nhién, chit két dinh
thuong khong gop phan vao kha niang hip phu, c6
nghia la tong thé tich hap phu giam khi phan trim
chat két dinh dugc thém vao tang 1én do ching trc
ché su khuéch tan cua cac thanh phan bén trong céu
tric cta vat li¢u (Schumann et al., 2012). Tuy nhién,
su c6 mat cua chat két dinh 1am lién két cac cAu tric
vi mé ciia zeolite c¢6 thé c6 loi khi n6 bd sung do bén
co hoc cho vat liéu giap ching co thé chiu duoc mai
mon, va dép, ting kha ning tai sir dung va giam mat
mat khéi lwgng. Nhan thay nhitng vu va nhugc diém
khi ¢6 sy gop mit cua chat két dinh, mot giai phap
duogc dé xuat dé khic phuc van dé néu trén 1a vat lidu
rdy phan tir zeolite khong chit két dinh. Pa c6 mot
sO nghién ciru vé zeolite khong chat két dinh va
nhing tinh chit wu viét ciia ching trong thoi gian
qua nhu sir dung nhua trao doi ion Amberlite IRA-
900 ¢ dang clorua lam chat két dinh zeolite SAPO-
34 va chuyén no sang dang khong chat két dinh
(Dina et al., 2023), hoac st dung dung dich keo
silica dé lién két zeolite ZK-4 (Fawaz et al., 2018).
Ngoai ra, zeolite va metakaolin c6 thé dugc tron 1an
dé tao thanh hdn hop zeolite-geopolymer ( Rozek,
2019; Schumann et al., 2012), trong d6 metakaolin
duoc sir dung lam chét két dinh trude khi xtr 1y thiy
nhiét dé chuyén hoéa mot phan thanh zeolite. Trén
thuc té, cac geopolymer nhur metakaolin véi cau tric
v6 dinh hinh ¢6 thé duoc coi 1a tién chat cta zeolite
tinh thé vi cau triic geopolymer bao gdm mot mang
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ludi v dinh hinh cua SiO4 va AlOy4 - cac phén tu tir
dién duoc lién ket boi oxy va can bang dién tich boi
cac cation kiém dugc hoa tan (Papa, 2018).

Trong nghién ctru ndy, qué trinh tng hop va cac
tinh chat ciia hat zeolite khong két dinh trén co s&
hdn hop zeolite X va metakaolin da dugc nghién ctru
k¥ ludng. Dic biét bang cach kiém tra kha nang hap
phu CO,, nghién ciru nay cung cép danh gi4 toan
dién hon vé& hiéu suét giita hdn hop zeolite chira tac
nhan két dinh va khong chira tic nhan két dinh.

2. PHUONG PHAP NGHIEN CUU
2.1. Téng hop vién zeolite

Trong nghién ctru nay, zeolite X dugc cung cap
bdi CATLab, cao lanh c6 ngudn tir Mineral Co. va
NaOH c6 ngudn gbe tir Xilong Co. dwoc st dung
lam nguyén liéu tho ban déu dé tong hop vién zeolite
khong chét két dinh. Quy trinh tong hop vién dwoc
thuc hién dua trén bai bao d3 xuét ban (Schumann
etal., 2012) vdi mot sb cai tién. Pau tién, metakaolin
(cao lanh dugc nung & 650 °C trong 2 gid dé chuyén
hoéa thanh metakaolin) véi luong 1a 3,76 g duogc
kiém hoa bang 6,5 mL dung dich NaOH 6 M. Song
song do, 6,24 g zeolite X (Nguyen et al., 2015) dugc
phan tan vao 7 mL nudc cat. Hai hon hop trén sau
d6 duoc khudy tron trong 30 phit trude khi duge
cho vao khuén va sdy & nhiét d6 80°C trong 24 gid.
Céc vién thu dugc sau qua trinh ndy dugc dat tén la
BF. Céac vién BF sau d6 trai qua qua trinh thuy nhiét
trong 48 gi¢ voi NaOH 1 M ¢ 80°C. Céc vién dugc
rira nhiéu lan bang nudc cit cho dén khi nude rira co
pH xép xi 8. Sau d6, mau duoc say & 80°C trong 24
gi0. Céc vién thu dugc sau thuy nhiét dugc dit
tén la AF.
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Hinh 1. So @6 khoi thé hién quy trinh tong hgp
miu vt li¢u BF va AF
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2.2. DPac trung cia vat liéu

Phuong phap XRD duoc s dung dé xac dinh
céu tric tinh thé. SEM dugc st dung dé phan tich
hinh théi cta vat liéu. Khoi hrorng riéng cua mau vat
lidu duoc xac dinh théng qua khoi lugng va thé tich
bang can phén tich 4 chit s§ va thudc cap 150 mm
véi do chia nho nhat 0,02 mm. Do bén co hoc duoc
xac dinh bé“mg thiét bi Mecmesin Versatest 2,5 kN
Test Stand and Force Gauge (1733). Do hat 4m cta
cac mau vat liéu duoc tién hanh qua 2 budc, trude
tién lam 4m bang khong khi bio hoa hoi nude, sau
6 giai hép phu nudc ¢ 150 °C trén thiét bi do do am
dé theo ddi khéi lugng, qua d6 xac dinh d6 hat 4m.
Dé xac dinh dién tich bé mat riéng ciing nhu kich
thudc 16 xbp cua vat liéu, phwong phap hap phu vat
1y N trong diéu kién dang nhiét 77 K da dugc sir
dung vé6i thiét bi Quantachrome Nova 2200
Analyser. Ngoai ra, kha nang hap phu CO; cta vat
lidu ciing duoc kiém ching thong qua viéc danh gia
qua trinh hip phu bang hé thong do dong vi luong
lién tuc. Vién vat liéu duoc chira trong 6ng thity tinh
chit U va dit trong dong khi chira hén hop CO2/N,
di qua. Dong khi hén hop CO2 va N3 nay dugc tron
v6i nhau truge sau d6 di qua ong silica-gel dé loai
b6 d6 am trude khi duoc mau hap phu. Dau ra cua
dong khi c6 mot hé thong cam bién CO, duoc trang
bi dé theo ddi su bién dong cua néng d6 CO; theo
thoi gian thyc sau mdi gidy. Trude khi hdp phu, ca
hai mau BF va AF déu dugc hoat hoa & nhiét do
200°C vdi ap suat chan khong trong 120 phut. Trong
giai doan hap phu, Iuu luong dong khi duoc diéu
chinh ¢ muc 1a 44 mL/phut va cac thi nghiém duoc
tién hanh ¢ nhiét d6 phong (30°C).

3. KET QUA VA THAO LUAN

C6 thé thay & Hinh 2 bén duéi hau nhu con rat it
peak cuia metakaolin xuat hién trong mau sau khi xir
ly thuy nhiét, peak cua zeolite X (FAU) thém vao
hdn hop ban dau trong qua trinh tao hat ciing xuat
hién tuong dbi yéu. Thanh phan chinh trong mau
vién zeolite khong chat két dinh luc nay chu yéu la
Na-P1 (zeolite P) véi cudong d twong ddi manh.

Tir két qua nay, ching ta c6 thé du doan
metakaolin duoc sir dung 1am chat két dinh trong
qué trinh tao hat ban dau gan nhu duoc chuyén hoa
hoan toan thanh cac ciu truc zeolite, ching t6 dwoc
su hidu qua cta qua trinh xir 1y thiy nhiét tai didu
kién nhiét do, thoi gian va thanh phan héa hoc phu
hop. Mot nghién ctru khac dugc thuc hién boi
Novembre et al. (2021) da chi ra ring khoang 50%
qué trinh két tinh ctia zeolite Na-P1 dién ra trong 22
gid ddu tién cua qué trinh tong hop. Qua trinh két
tinh cia zeolite dat dén dinh diém sau 54 gio véi
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viéc dat dugc 92,7% pha zeolite chi sir dung dupg
dich metakaolin va NaOH lam nguyén liéu ban dau.

FAU

Cuwong do (a.u.)

L |

10 20 30 40
26 (do)

Na-P1 (GIS)

Hinh 2. Két qui XRD ciia miu sau thiy nhigt
(AF) so v6i pho chuan cia cac thanh phan

Céc anh SEM trong Hinh 3 va 4 mo t4 hinh thai
vién vat liéu trudc va sau budc xu ly thuy nhiét.
Hinh dang dién hinh cua nguyén liéu thd bao gém
cac phan tir metakaolin twong d6i 16n, clg va duoc
phan tan triét dé trén nén mang zeolite X (Hinh 3).
Sau 48 gio thiy nhiét, su xuét hién cua céc tinh thé
m&i véi kich thude trong d6i min hon da duogc phat
hién (Hinh 4). Quan sat trén c6 thé dugc giai thich
nhu sau: do qué trinh trén va tao hinh vién bang
khuoén nén cac thanh phén cua vat liéu bi nén chat
lai. Diéu nay lam han ché kha ning phat trién tinh
the theo hudng thong thuong ma thic day su phat
trién tinh thé méi trén nén tinh thé zeolite X c6 san.
Vi vy, chi co céac zeolite da tinh thé ¢ hinh dang
khong déu méi ¢6 thé dugce tao ra trong qua trinh
chuyén hoa metakaolin. Ciu triic méi dugc hinh
thanh chong 1én nhau véi zeolite X ban dau dwoc
tron 1an vao dan dén cac hinh thai noi trén. Cy thé,
sy hinh thanh loai zeolite phy thudc nhiéu vao ty 1€
Si/Al va duoc chimg minh mot phan théng qua kich
thudc hat két hop voi két qua phan tich XRD. Céc
phan tir kich thudc 16n phan tan khip bé mat vat li¢u
¢6 thé 1a metakaolin khong phan g va cac tinh thé
Na-P1 phét trién thanh (Khalid et al., 2019).

Hinh 5 cho thay phan khdi lwong cta nudc da
giai hap dén 150°C sau khi dugc bao hoa hoi nude.
Ham luong nuéc thap nhét (15,3%) duoc ghi nhan
& miu AF so vdi trén 50% mau BF. Két qua nay phu
hop t6t v6i thuce té chi ra rang Na-P1 néi chung cho
pham vi nhiét d6 giai hip nude rong, c6 thé 1én téi
500°C (Nunes et al., 2019). Day 1a mot diém dic thu
ctia zeolite co d6 xOp khi qua trinh hip phu hoic giai
hép hoi nuée dién ra chdm do su can trd trong qua
trinh khuéch tan boi kich thudce 16 xdp bén trong
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zeolite loai nay. Py rd rang 1a mot loi thé 1on cua
AF so véi BF vi trong nhiéu tmg dung, hdn hop khi
luén bao gdm mot lugng hoi nude nhat dinh c6 thé
canh tranh véi cac phan tr CO, trong qué trinh
hép phu.

Hinh 3. Anh SEM ciia miu BF ¢ cic d) phong
dai khac nhau

Do bén co hoc ciia cac mau BF va AF cling duoc
kiém tra va thé hién trong Hinh 6. Kha ning chiu tic
dung luc cta vién zeolite tao thanh giam manh c6
thé duoc 1y giai 1a do qué trinh xi 1y thity nhiét. Mau
BF chira metakaolin déng vai tro 1 chat mang 6n
dinh céu trac cho hdn hop véi do cing 1y tudng
(Lizcano et al., 2012) ciing nhu 1a tién chat théng
dung cho zeolite, tir d6 giup cho mau BF c6 dugc do
bén co hoc cao. Trong khi d6, cac mau AF lai cho
két qua chiu nén thip hon nhiéu. Céu tra 15i hop ly
dugc dé xuit 1a do su chuyén hoa tir metakaolin
thanh zeolite (Zheng et al., 2019) la khi thoi gian
thuy nhiét trong méi trudng klem tang lén, cuong d6
nén cudi cung giam do sy hinh thanh céu trac zeolite
Na-P1. Su du thira zeolite 16 rang c6 tac dong ti€u
cuc dén kha nang chiu dung cuong do nén.
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Hinh 4. Anh SEM ciia miu AF & cic d) phéng
dai khac nhau

Dién tich bé mat va kich thudce 15 xé)p cua vat
liéu duoc phan tich dya trén duong cong déng nhiét
hap phu va giai hap N. Buong dang nhiét hap thy
vat 1y N, cua ca hai mau déu xuét hién cac nép gip
13 nét & 4p suat tuong dbi thap (p/p° < 0,2), day la
ddu hiéu cho thiy sy hién dién cia vi 16 x6p
(Hinh 7). Ngoai ra, ¢ khoang ap suét tuong do6i cao
hon (p/p =0,5-1), quan sat thay vong tré cho mau
AF, diéu nay cho thdy sy hién dién cua cac 15 xop
meso va macro. Dién tich bé mit riéng cta cic mau
BF va AF lan luot 1a 141 va 256 (m?/g), dién tich bé
mat riéng cia vat li¢u tang l1én sau khi thuc hién xt
ly thiy nhiét co thé dugc du doan 1a do su chuyén
d6i tir metakaolin sang cac cau tric zeolite v6i nhidu
16 xdp 6 kich thude khac nhau. Tir d6 c6 thé thay,
viée str dung metakaolin lam chét két dinh ban dau
da che 14p di cac tim hip phu ctia nén zeolite X, gdy
kho khin cho qua trinh tiép c4n va han ché tuong tac
giita vat lidu va cac phan tir khi. Tuy nhién, mau BF
van thé hién dugc dic trung cua zeolite X voi cAu
trac 16 x6p ¢& micro, trong khi BF cho thiy sy mé
rong ra & kich thuéc meso va tham chi macro
(Bang 1). O Hinh 8, c6 thé thiy kich thudc 16 xp &
ca hai mau AF va BF d&u trai trén mot khoang rong
nhung tip trung chu yéu & kich thudc micro va
meso. V&i mau sau khi xtr 1y thuy nhiét, mat do 16



Tap chi Khoa hoc Pai hoc Can Tho

x6p tang 1én dang ké va kich thude 16 x6p trung binh
cling tang 1én 3,65 nm.
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Kha ning hap phu cia cic miu BF va AF lan

luot 12 0,49 va 0,52 mmol/g va dudng cong hap phu
dugc thé hién trén Hinh 9. Két qua nay cho thay rang
sau thuy nhiét, kha ning hdp phu cia miu
da tang lén.

Bing 1. Bang tém tit cac thong s6 vat Iy ciia miu

X Smicro Smeso/macro
2
Mau  Sger (m*/g) (m?/g) (m%g)
BF 140,89 107,10 33,79
AF 255,68 172,32 83,36
X Vténg V micro Vmeso/macro
VA (emly)  (emYy)  (emg)
BF 0,10 0,05 0,05
AF 0,23 0,08 0,15
0.05
[
0.04
_ AF
fg 0.03 1
=) L]
mg .,
% 0.02 BF By o.”
3 n
0.01 '-__‘.. .
.o ®
L .
0.00 " - ] ]

T
1 10 100

Kich thuéc 16 (nm)
Hinh 8. Phan bd kich thudére 18 trong ciia vét liéu
theo phuong phap BJH

Diéu nay duoc ly giai tuong tu nhu két qua do
luc nén cua vat li¢u: qua trinh thiy nhiét trong dung
méi NaOH & 100°C dd chuyén metakaolin thanh
zeolite va voi cau trac x5p méi dugce hinh thanh, cac
phan tir khi dé dang duoc thu giir khi twong tac véi
vat liéu. Nhiét d6 tdi wu cho qué trinh thuy nhiét theo
nghién ctru ctia (Lee & Jo, 2010) cling 1a 100°C: khi
tang nhiét do ciia qua trinh thiy nhiét, qué trinh két
tinh cta cac phan tir zeolite méi ciing duoc thuc day
do tac chat metakaolin tan nhanh, két qua 14 tao ra
céc tinh thé méi véi kich thudc 16n. Tuy nhién, khi
tang 1én qua mot ngudng nhiét do nhat dinh, cac cau
tric zeolite 16n vira tao thanh s€ bi phan huy thanh
cac manh nhoé hon, cu thé 1a zeolite SOD. Zeolite
loai nay c6 cdu trac 16 x5p nhé hon so véi zeolite
loai FAU, do d6 han ché kha ning thu giit cac phan
tir khi CO, (Joos et al., 2013). Trong thuc té, zeolite
SOD khong chirng minh dugc kha nang tuong tac
v6i CO, ma hau hét kha ning hap phu dugc thé hién
boi zeolite Na-P1 va phan zeolite X lam chit nén
chua bi bién d6i. Kha nang hap phu ciia mau du ting
1én nhung khong dang ké, diéu nay ddi lap voi su
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gia tang twong d6i 1on vé bé mit riéng giita hai mau.
C6 thé 1y giai cho didu nay 1a vi, lugng metakaolin
chua chuyén hoa hoan toan da can tro sy tiép can
clia cac phan tir khi CO, dén céc 16 x6p. Ngoai ra, co
thé 1a do lugng NaOH con lai trong cac 13 vi xdp sau
qué trinh thity nhiét, dan dén cac phan tir khi CO,
tham gia phan tng v6i NaOH thay vi dugc thu gitra
trong cac 16 vi xop cuia vat liéu.

Murc bao hoa

04+

0.2

T — T T T
0 500 1000 1500 2000

Théi gian (s)

2500

Hinh 9. Puong cong hap phu CO:
4. KET LUAN

Nghién ctru ndy nham muyc dich phat trién vat
liéu hap phu cé kha nang hap phu tot CO, tir
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