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(57) Gidi phép hitu ich dé cap dén phuong phap tdng hop vat liéu mao quan trung
binh c6 thanh céu tric zeolit Y (vat liéu MSU-S,) truc ti€p tit ngudn cAp silic 12
tro trdu va ngudn cdp nhom la metakaolin, ciing véi sy c6 mat clia ure nhim xay
dung cau tric mam zeolit Y & giai doan mot, sy c6 mat ctia xetyl trimetylamoni
bromua (CTAB) nham dinh huéng tao ra mao quén trung binh trat tu & giai doan
hai. Cong doan két tinh thiy nhiét giai doan mot dugc tién hanh & nhiét do 60°C
trong 6 gio, dp sudt khi quyén. Giai doan hai b3 sung thém xetyl trimetylamoni
bromua (CTAB) va két tinh & nhiét 46 60°C trong 6 gid trong ciing diéu kién két
tinh thity nhiét. Vat ligu MSU-S y, thu dugc c6 cau tric luc lang trat tu, mao quan
trung binh tap trung tai 28-36A, thanh mao quan dugc hinh thanh tir mam zeolit
Y c6 do day 17-20R, bé mat rieng BET 15 679-725 m?/g (trong d6 bé mat ngoai
la 292-468m?/g), thé tich 16 x6p 1a 0,78-0,83 cm®/g va do bén nhiét 13 690-
730°C.
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Linh vue k§ thuit dwgc d@ cip

Giai phap hitu ich thudc linh vuc téng hop vat liéu mao quan trung binh
(MQTB) tir tro trdu va metakaolin. Cy thé hon, giai phap hiru ich d& cap dén
phuong phép tdng hop vat liéu mao quan trung binh c6 thanh cdu triic zeolit Y
(dudi day, dugc goi 14 vét liéu MSU-Sy,) truc tiép tir tro trdu va metakaolin bing
cach két tinh thuy nhiét c6 bd sung ure va xetyl trimetylamoni bromua (CTAB)

trong mdi truedng kiém.
Tinh trang ky thuat cia gidi phap hiru ich

Vit liéu mao quan trung binh (MQTB) ra doi trong nhiing nam 1990 3 mo
rong duge duong kinh mao quan so vdi cac loai zeolit da biét. Tuy nhién, khi kich
thudc mao quan duge md rong béi viée st dung chit hoat d6ng bé mit (HPBM) thi
d6 bén nhiét, bén thity nhiét lai kém di. Vi vay, vat liéu MQTB dugc xay dung trén
co s& tudng thanh 13 cdc mAm hoic tinh thé zeolit (dudi diy, dwoc goi 1a vat lidu
MSU-S) c6 thé khéc phuc dugc cac nhugc diém riéng cua vt licu MQTB va zeolit.
Khi 4y, vat liu MSU-S c6 d6 axit cao, 3 chon loc va d bén nhiét, bén thity nhiét
t6t, mao quan ddng déu véi kich thudc nim trong khoang 2-50nm s& mang lai
nhidu tng dung quan trong trong cdng nghiép xuc tac, hép phu va dic biét 12 khi sir
dung ching trong cac qua trinh c6 su tham gia ctia cac phén tr 16n.

Viéc tong hop ho vt liéu MSU-S thudng thyc hién theo phuong phap két
tinh hai budc gém: truée hét can tao ra dung dich tién chét chira mam zeolit, sau d6
bd sung chit HDBM dé két tinh cic mam zeolit 1én thanh vt lisu MQTB nhe qua
trinh bao boc xung quanh mixen ctia chit HDBM. Tiép dén 13 qua trinh xt 1y &
nhiét dd cao hop 1y & chit HDBM bi d6t chéy tao ra cac khoang trong 1a MQTB.

Trong tit ci cac 4n phim v& phuong phéap tong hop MSU-S d3 biét, hoa chit
sit dung déu & dang tinh khiét, thuong tién hanh trong thoi gian tir 30 dén 66 gio, o
nhiét @6 100-150°C, 4p suét tu sinh. Chi trong c4c 4n pham “Pham Minh Hao, Ta
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Ngoc Pén, Trinh Xuin Béi, Nguyén Thi Linh, Nguyén Dinh Binh, Nguyén Thu
Ha, Hoang Trong Yém, Tap chi Hoa hoc, 49(1) (2011) 130-133”, “Nguyén Thi
Linh, Ta Ngoc Pon, Lé Van Duong, Hoang Trong Yém, Tap chi Hoa hoc 49(SAB)
(2011) 708-714” va “Pham Minh Hao, Ta Ngoc Doén, Nguyén Thi Linh, Hoang
Trong Yém, Tap chi Hoa hoc 48(3) (2010) 265-2707, vat liéu MSU-S duoc téng
hop tir metakaolin va cao lanh khong nung, tai nhiét d6 va ap sudt thuong.

Céc phuong phap téng hop MSU-Sy, dién hinh dugc bdc 16 trong cac 4n
phém nhu “J. Wang, W. Hua, Y. Yue, Z. Gao, Bioresource Technology 101
(2010) 7224-7230”, “J. Yu, M. Li, Y. Tian, X. Ma, Y. Li, J. Porous Mater. 20
(2013) 1387-1393”, “Z. Sun, Y. Li, T. Zhou, Y. Liu, G. Shi, L. Jin, Talanta 74
(2008) 1692-1698”, “S. Zhai, J. Zheng, J. Li, D. Wu, Y. Sun, F. Deng, Micropor.
Mesopor. Mater. 83 (2005) 10-18”, “S.R. Zhai, J.L. Zheng, D. Wu, Y.H. Sun, F.
Deng, Journal of Solid State Chemistry 178 (2005) 85-92” va “S.A. Bagshaw, S.
Jaenicke, C.G. Khuan, Catalysis Communications 4 (2003) 140-146". Piém chung
ding lvu y 1a tht ca phuong phéap néu trong cic 4n phdm nay déu sir dung hoa chit
tinh khiét va chit HDBM la xetyl trimetylamoni bromua (CTAB).
Ban chit ky thuit ciia giai phap hiru ich

Muc dich cta giai phap hitu ich la dé xuit phuong phap tong hop vit li¢u
MSU-Sy, truc tiép tit tro trdu va metakaolin. Nguyén liéu thd ban du 1a vé trdu va
cao lanh. Sau khi lam bién tinh cac nguyén liéu nay, thanh phin hoa hoc cia tro
triu: SiO,: 88,2-90,4%; Al,Os: 0,52-0,76%; CaO: 0,91-1,04%; K.O: 0,73-0,81%;
luong mét Khi nung: 6,12-6,87%, thanh phén hoa hoc cua metakaolin: S10,: 57,32-
58,30%; ALO;: 39,2-41,28%; Fe,0;: 0,20-0,25%; CaO: 0,25-0,37%; K,O: 0,42-
0,66%; luong mat khi nung: 0,34-0,52%. Phuong phéap tbng hop vat lieu MSU-Sy,
nay bao gdm cac budc:

a) rira vo triu tho nhiéu 14n bing nudc dé loc phin tap chit khong tan, sau d6
shy kho & 80°C, xit 1y v6 triu thu dugc sau khi siy khd bing dung dich axit HC1 3%
theo ty 18 triu/axit = 2/3 (g/ml) & nhiét 4o phong trong 3 gid, sau d6 loc rita hét CI-,
siy khd & 100°C va nung & 600°C trong 3 gio, ap sudt khi quyén dé thu dugc tro
chira thanh phén chi yéu 1a SiO, & dang vo dinh hinh;
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b) loc rira cao lanh dwogc khai thac tir moé vé cho dén khi hét cat, soi va sdy
khé, sau d6 xir 1y cao lanh di siy khé bang dung dich axit HCl 2N theo ty 1€
rin/léng = 1/3 (g/ml) trong 3 gi& & nhiét d6 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI
va sy kh6 ¢ 100°C, nung trong 3 gid & 600°C, ap suit khi quyén dé thu duoc
metakaolin;

c) tron sin pham thu dugc & cac budc (a) va (b) ddng thdi véi ure, natri
hydroxit va nudc cit theo ty 16 mol Na,O : ALO;: SiO,: ure : H,O 1a 8 : 1: 15 :
(0,3-0,5) : 200, va khudy hdn hop thu dugc trong 3 i & nhiét d6 phong;

d) két tinh thity nhiét hén hop thu duge & budce (c) ¢ nhiét 46 60°C trong 6
gio, khéng khudy tron, sau d6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao
hén hop thu dwgc véi ty 1€ mol CTAB : SiO, =1 : 10 va tiép tuc két tinh tai 60°C
trong 6 gid trong cing diéu kién két tinh thay nhiét; va

e) rtra sach san phdm thu dwoc & budc (d) bang nuéc cit cho dén khi nuéc
rira c6 d6 pH = 8, siy kho & nhiét ¢ 100°C, nung 3 gid trong khong khi & nhiét do
550°C, vat liéu MSU-S, thu dugc ¢ cAu tric luc lang trat tw, MQTB tép trung tai
30A, thanh mao quan dugc hinh thanh tr mim zeolit Y ¢6 do day 13 20A, bé mit
riéng (BET) 1& 725 m¥g (trong d6 bé mit ngoai 468 m¥g), thé tich 15 xbp 0,83
cm®/g va d6 bén nhiét 1én dén 730°C.

M0 ta chi tiét giai phéap hiru ich

Theo giai phap hitu ich, ngudn nguyén liéu ban ddu duge chon 13 vé tréu va
cao lanh. Sau khi 1am bién tinh cic nguyén liéu ban dau ndy, thanh phin hod hoc
cua tro triu: SiO;: 88,2-90,4%; AlLOs: 0,52-0,76%; CaO: 0,91-1,04%; K,O: 0,73-
0,81%; luong mét khi nung: 6,12-6,87%, va thanh phﬁn hoa hoc cuia metakaolin:
Si0,: 57,32-58,30%; ALO;: 39,2-41,28%; Fe,0s: 0,20-0,25%; CaO: 0,25-0,37%;
K,0: 0,42-0,66%; lugng mét khi nung: 0,34-0,52%.

Uu diém cia giai phép hiru ich chinh 13 viéc sir dung tro trdu 1a ngudn cip
silic, con metakaolin 13 ngudn cdp nhém va tim dugc didu kién thich hop dé cac
hop phin v6 dinh hinh két tinh tao ra cdu trac mim zeolit Y trong s c6 mat cla
ure. Viéc bo sung CTAB dung thdi diém va véi ty 18 thich hop s& tao ra cdu tric luc
ling trat tw cho vat liéu MSU-S c6 thanh mao quin duoc xay dung béi cic mim

zeolit Y.
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Dic biét, gidi phap hiru ich di st dung nguyén liéu ban dau 13 v6 trdu. Day
13 phu phim ndng nghiép véi trir lwong trén 5 triéu tin/ndm chua dugc st dung &
Viét Nam va cao lanh t nhién rét sin c6 nén c6 thé ing dung & pham vi 16n, giam
gi4 thanh san phim, gidm 6 nhidm méi truedng, cac hda chit don gidn, khong phai
str dung cac ngudn nhém hodic/va silic tinh khiét.

Phuong phap tong hop vat liéu MSU-S, bao gdm cac budc sau:

a) rira vo trau thé nhiéu 1in bang nude dé loc phan tap chit khong tan, sau d6
sy kho & 80°C, xtr 1y v6 trdu thu dugc sau khi sy kho bing dung dich axit HC1 3%
theo ty 18 trAu/axit = 2/3 (g/ml) & nhiét do phong trong 3 gid, sau d6 loc rira hét CL,
siy khé & 100°C va nung & 600°C trong 3 gid, ap suét khi quyén dé thu duoc tro
chira thanh phin chu yéu 14 SiO, & dang v6 dinh hinh;

b) loc rira cao lanh dwgc khai thac tir mo vé cho dén khi hét cat, soi va sdy
khd, sau d6 xir 1y cao lanh di siy kho bang dung dich axit HCl 2N theo ty 1&
rin/léng = 1/3 (g/ml) trong 3 gid & nhiét do 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI-
va siy kh6 & 100°C, nung trong 3 gio & 600°C, ap suit khi quyén dé thu dwoc
metakaolin;

¢) trdn san phdm thu dwoc & cic budc (a) va (b) ddng thdi véi ure, natri
hydroxit va nudc cit theo ty 16 mol Na,0 : ALO;: SiO;: ure : H;01a8:1: 15 :
(0,3-0,5) : 200, va khudy hdn hop thu dugc trong 3 gid & nhiét o phong;

d) két tinh thily nhiét hén hop thu dwoc & bude (c) & nhiét dd 60°C trong 6
gio, khong khudy tron, sau d6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao
hén hop thu duge véi ty 16 mol CTAB : SiO, = 1 : 10 va tiép tuc két tinh tai 60°C
trong 6 gid trong cliing diéu kién két tinh thuy nhiét; va

e) rira sach san phdm thu dwoc & bude (d) bing nudc ct cho dén khi nuéc
rita ¢6 d6 pH = 8, sdy kho & nhiét d6 100°C, nung 3 gio trong khong khi & nhiét o
550°C.

bé danh gia cAu trac cia sén phém thu dugc, cdc mau vt liéu thu duge duoc
phan tich trén méy phat nhiu xa BRUKER D8 ADVANCE (Prc). Ché d6 ghi: dng
phat tia Cu véi buée song K, = 1,54056A, dién ap 40kV, cuong do dng phoéng
30mA, nhiét @6 25°C va goc quét 20 = 1-5° va 20 = 5-45°. Phan tich phd hép thu
hdng ngoai (FTIR) theo phuong phap ép vién v&i KBr, ty 16 1mg mau/200mg KBr,
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ap lyc nén 1a 2000kg/cm* (200Mpa), trén may IMPACT FTIR 410 (Dtc) & nhiét do
25°C, budc quét 1a 4cm™ trong ving dao dong tinh thé tir 400 dén 1300cm™. Chup
anh hién vi dién tir quét (SEM) trén may JSM 5410LV (Nhat); chup anh hién vi
dién tir truyén qua trén may JEM 1010 (Nhét); xéc dinh bé mit riéng (BET) va
phéan b 16 x6p trén hé Micromeritics Gemini VII 2390 (M3%); ghi gian dd TG-DSC
trén may Netzsch STA 409 PC (D).

Phuong phép tong hop vt lidu MSU-Sy, truc tiép tir tro trdu va metakaolin
theo giai phap hiru ich don gian, d& 4p dung, chi phi thip, san phdm thu duge chita
MQTB véi cAu triic luc lang trat tr, bé mit riéng va do bén nhiét cao.

Vi du thwe hién gidi phap hiru ich

Dudéi déy 1a cac vi du uu tién vé phuong phap tdng hop vat lidu MSU-Sy,
trwc tiép tir tro trdu va metakaolin theo giai phap hitu ich.
Vidul

Rira mot hrong vo triu thd ban dau cé trong luong x4c dinh nhiéu 1in bing

‘nuée dé loc phin tap chit khong tan, sdy khd & 80°C. V6 triu sau khi rira duoc xit

Iy bang dung dich axit HCI 3% theo ty 1 trdu/axit = 2/3 (g/ml) & nhiét d phong
trong 3 gid, sau d6 loc rira hét CI- va siy khd & 100°C. Vo triu da sdy kho tiép tuc
dugc nung & 600°C trong 3 gid, 4p suét khi quyén dé thu duoc tro triu.

Loc rira mot lugng cao lanh thd ban déu duoc khai thac tr mé v& cho dén khi
hét cat, sdi va siy kho. Tiép tuc xu 1y mAu bang axit HCI 2N theo ty 18 ran/long =
1/3 (g/ml) trong 3 gid tai nhiét 46 90°C, sau d6 loc rira dén hét ion CI- va siy khé &
100°C, nung trong 3 gir & 600°C, ap suit khi quyén dé thu dugc metakaolin.

Phéi tron tro trdu va metakaolin thu duoc ddng thoi voi ure, natri hydroxit va
nude cit theo ty 1€ mol Na,O : Al,O,: SiO,:ure : H,01a8:1:15:0,4:200. Hon
hop dugc khudy trong 3 gid & nhiét d6 phong, két tinh thity nhiét & nhiét do 60°C
trong 6 gioy, khong khudy tron.

B sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao hén hop thu duge véi ty 16
mol CTAB : SiO, = 1 : 10 va két tinh tai 60°C trong 6 gi® trong cing didu kién két
tinh thiry nhiét. Hon hop cubi cing duoc rira bing nude ct dén khi nuéc rira c6 do
pH = 8, siy khé & nhiét d6 100°C, nung 3 gid trong khéng khi & nhiét ¢ 550°C dé
tao ra vat liéu mao quan trung binh MSU-S,. '

-6-
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Céc két qua dic trung san phim:

- Kiéu chu trac MQTB : Luc lang trat tu
- Phan bd MQTB t4p trung : 30A
- Thé tich 15 x6p : 0,83 cm’/g

- Chu trtic thanh mao quan: Mam zeolit Y

- Chiéu day thanh mao quan  : 20A

- B& mit riéng BET : 725m?/g
- B& mit ngoai : 468m?/g
- D0 bén nhiét : 730°C

Bing phuong phap XRD goc 16n x4c nhan MSU-S, trong méu téng hop vai
cdu tric thanh mao quéan vo dinh hinh. Bing phuong phap FTIR xac nhian MSU-S,
trong mau tong hop c6 cac dinh hip thu cuc dai tai cac gi tri 1080, 791, 575 va
458cm dic trung cho mam zeolit Y. Bing phwong phap SEM, TEM va XRD goc
nhé khing dinh MSU-Sy, trong miu tbng hop c6 céu triic luc ling trat ty. Bing
phuong phap BET x4c dinh dugc bé mit riéng, bé mit ngoai va phan b MQTB tap
trung. Két hop phuong phap XRD va BET xac dinh dugc do day thanh mao quan.
Bang phuong phéip TG-DSC xac dinh dugc miu téng hop bi phan huy ciu tric &
nhiét d¢ khoang 750°C.

Vidu?2

Phwong phap tdng hop duge thwc hién twong tw nhu trong Vi du 1,nhung

thanh phan mol trong hén hgp phan tmg ure/ALO; = 0,3. San phim thu dwogc cb cac

dic diém:
- Kiéu chu trac MQTB : Luc lang trat tu
- Phan b6 MQTB t4p trung : 28A
- Thé tich 15 xbp : 0,80cm?/g

- CAu trtic thanh mao quan: Mim zeolit Y

- Chiéu day thanh mao quén :17A

- Bé mit riéng BET : 679m?/g

- B& mit ngoai : 378m?/g

- Do bén nhiét . 690°C
Vidu3
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Phuong phép tong hop duoc thuc hién twong tu nhu trong Vi du l)nhlmg
thanh phén mol trong hdn hop phan tng ure/ALO, = 0,5. San phim thu dwogc cb cac

dic diém:
- Kiéu cAu trac MQTB : Luc lang trat tu
- Phan b6 MQTB tap trung :36A
- Thé tich 15 x6p : 0,78cm’/g

- Cu triic thinh mao quan: Mam zeolit Y

- Chiéu day thanh mao quan  : 20A

- Bé mit riéng BET : 712m%/g
- Bé mit ngoai :292m?%/g
- D9 bén nhiét : 695°C
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1. Phuong phap téng hop vt liéu mao quan trung binh c6 thanh cAu tric zeolit Y
(vat liu MSU-Sy)) truc tiép tir tro trdu c6 thanh phan hoa hoc: SiO,: 88,2-90,4%:;
Al)O;: 0,52-0,76%; CaO: 0,91-1,04%; K,0: 0,73-0,81%; luong méat khi nung:
6,12-6,87%, va metakaolin c6 thanh phﬁn hoé hoc: SiO,: 57,32-58,30%; AlOs:
39,2-41,28%; Fe,05: 0,20-0,25%; CaO: 0,25-0,37%; K,0: 0,42-0,66%; lugng mét
khi nung: 0,34-0,52%, phuong phap niy bao gdm céac budc:

a) rira vo triu thd nhiéu lan bing nudc @& loc phan tap chit khong tan, sau
d6 siy kho & 80°C, xtt Iy v6 triu thu duoc sau khi sdy kho bang dung dich axit HCI
3% theo ty 1¢ triu/axit = 2/3 (g/ml) & nhiét do phong trong 3 gid, sau d6 loc rira hét
CI, siy kho ¢ 100°C va nung & 600°C trong 3 git & 4p suét khi quyén dé thu duoc
tro triu chira thanh phan chu yéu la SiO, & dang v6 dinh hinh;

b) loc rira cao lanh duogc khai thac tir mé vé cho dén khi hét cat, soi va say
kho, sau d6 xir ly cao lanh di siy kho biang dung dich axit HCI 2N theo ty 1&
ran/long = 1/3 (g/ml) trong 3 gid & nhiét d6 90°C, tiép theo loc rira dén hét ion CI”
va sdy khd & 100°C, nung trong 3 gid & 600°C, 4p suit khi quyén dé thu duoc
metakaolin;

c) trdn san phdm thu duoc & cac bude (a) va (b) ddng thoi voi ure, natri
hydroxit va nudc cat theo ty 1€ mol Na,O : ALO;: SiOy:ure : H,O1la8:1:15:
(0,3-0,5) : 200, va khudy hdn hop thu duoc trong 3 gid & nhiét do phong;

d) két tinh thiy nhiét hdn hop thu dugc & budce (c) & nhiét d6 60°C trong 6
gio, khong khudy tron, sau d6 bd sung xetyl trimetylamoni bromua (CTAB) vao
hén hop thu duge véi ty 1€ mol CTAB : SiO, =1 : 10 va tiép tuc két tinh tai 60°C
trong 6 gid trong ciing didu kién két tinh thay nhiét; va

e) rlra sach san phdm thu dugc & bude (d) bing nudc cit dén khi nudc rira
c6 4o pH = 8, sdy kho & nhiét 6 100°C, nung trong 3 gid trong khong khi & nhiét
do 550°C, vat liéu MSU-Sy, thu dugc ¢6 cAu tric luc lang trat tu, mao quan trung
binh tép trung tai 30A, thanh mao quan dugc hinh thanh tir mam zeolit Y ¢6 do day
1a 204, bé mit rieng BET la 725m?/g, bé mit ngoai 1a 468m?/g, thé tich 15 xép 1a
0,83cm’/g va do bén nhiét 1én dén 730°C.
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