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(57) Séng ché€ dé cap dén vat liéu mang chat xic tac, chat xtc tic vanadi oxit bao
gbm vat liéu mang chat xdc tdc nay, phuong phép san xuét vat li€u mang chit
xtc tac, thiét bi xic tdc va hé thong kiém sodt khi thai dong co diezen. Do 6n
dinh bé mit c6 thé dat duoc bing cich xir 1y cdc hat TiO, bing dang hat silic
dioxit ¢ hat nano nho6 va/hodc c¢é trong lugng phan tir thap nhu, theo cdc phuong
an uu tién, tetra(alkyl)amoni silicat hodc axit silixic, dap ung viéc duy tri mot
cdch hiéu qua pha anataza v ngin su phat trién cia tinh thé duéi mot s6 diéu
kién nhiét va thiy nhiét, tham chi véi su c6 mét cta vanadi oxit. Cic chit xic tac
vanadi oxit dugc tao ra tir cic titan dioxit m&i cé hoat tinh xtc tic ting cudng
hoidc ngang bang dé khir xic tdc chon loc NO, so véi cdc chat xic tdc trén co s&
vanadi oxit mang silic dioxit-titan dioxit thong thudng. Ngoai ra, sing ch€ con
dé cap dén cic thiét bi xtc tdc cho khi thai clia dong co diezen bao gobm chat xic
tdc gdc titan dioxit mdi.

Téc dung cuia nhiét dd nung khé, vanadi oxit v6i lwong bing 3% tinh theo

trong lugng
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Linh vie k§ thuit dwoe dé cap

Sang ché dé cdp dén vat liéu mang chat xtic tac, chit xic tac vanadi oxit bao gdm
vat liéu mang chat xuc téc ndy, phuong phap san xuat vat liéu mang chét xuc tac, thiét

bi xtc tac va hé théng kiém soat khi thai dong co diezen.
Tinh trang k¥ thuit ciia sing ché

Khtr xic tdc chon loc (selective catalytic reduction - SCR) cac nito oxit dugce tao ra
trong cac qua trinh dbt chay cé st dung cac chét khir nhu NH; 1a cong nghé thanh
cdng trong thuong mai hon 30 nim qua. Cong nghé nay 14n dau tién duogc dua vao dé
kiém soat su phat thai NO, trong cac khi xa tir cac tram phat dién ¢ dinh va céc thiét
bi cong nghiép khac. Gan ddy, mdi quan tAm vé mat cong nghé di phat trién 13 két qua
clia viéc st dung cong nghé nay dé xtr Iy khi thai tir cAc ngudn ning luong di dong,
nhu tau bién, 6t6, xe tai, vA may méc. Mdi quan tim dwoc ting cao niy phan 16n duoc
thiic ddy béi cac quy dinh khéng ché lugng khi thai tir cac ngudn di dong. Vi du, cac
quy dinh ctia US EPA c6 hiéu luc tir naim 2010 ddi v6i cac dong co diezen di dong
thiét 1ap cac murc phat thai NO, thap, ma viéc xir Iy sau hiéu qua d6i v6i khi x4 14 cAn
thiét, va SCR 14 su lva chon cong ngh¢ hang dau.

Trong céc tmg dung cb dinh, cac yéu cau v& chét xuc tac 1a rat khong cao. Vi du,
cac dong co cd dinh thuong chay gan trang thai én dinh, & cac didu kién nhiét do
khong dbi, v6i van tdc dong chay trong khéng gian cta khi twrong dbi thdp. Hon nita,
cac yéu ciu vé thé tich d6i vé6i chét xic tac 13 khong qua doi hoi khit khe. Tuy nhién,
trong cac tmg dung di dong trén dudng, cic yéu ciu vé chit xuc tac 12 khit khe hon
nhiéu. Trong truong hop nay, cac dong co khong hoat dong & trang thai 6n dinh hay &
nhiét d6 khong ddi, ma thay vao d6 14 chu trinh trén nhing thay déi 16n v& tai (va sau
day goi 12 nhiét d9). Trong mot két cdu hé théng c6 kha ning tng dung, chit xuc tac
SCR duoc dit theo hudng xudi chiéu véi bd loc bui dau diezen (diesel particulate filter -
DPF), va viéc tai tao DPF c6 rit nhidu mudi than c6 thé gdy ra xung nhi¢t do cao cua

khi néng di qua chat xtic tic SCR & xudi chidu. Hon nita, cac ung dung di dong thuong
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bao gdm cac van tdc dong chay trong khong gian cia khi cao hon nhidu va cac yéu cau
vé thé tich v6i chét xuc tac 1a khit khe. Vi du, trong tmg dung gin day cia céac ung
dung SCR cho cac dong co diezen c& 16n, thé tich chét xuc tac 16n hon nhidu 14n so véi
thé tich 1am viéc ciia dong co. Vi nhing 1y do ndy, bt budc phai phat trién cac chét
xtc tac duoc cai tién c6 dd 6n dinh nhiét cao hon, va dd hoat dong theo thé tich duoc
cai tién, do d6 c6 thé tim ra duoc cac giai phap cong nghé sinh loi dép tng cac quy

dinh ngay cang nghiém ngit.

Cong ngh¢, ma di duoc st dung trong nhidu nim trong cc tng dung tinh bao
gbm cac chét xtc tac géc oxit kim loai, va dic biét 1a cac chit xtc tic gbc TiO, nhu
chét mang xuc tac, va chirc nang xtc tac hoat tinh dugc dya trén vanadi oxit, V,0s. Do
d6, hén hop g@)m TiO, (80-95%), WO; (3-10%) va mot cach tuy y véi chit con lai
gdm SiO, (nhu DT-52™ v3 DT-58T™) dﬁ dugc st dung lam chét mang xUc tac, va
thanh phan vanadi oxit c6 hoat tinh thudong c6 mait véi lwong ndm trong khoang tir 0,1
dén 3% (tinh theo trong lugng). Trong cac chat xuc tic ndy, titan dioxit ban dau &
dang anataza c6 dién tich bé mat twong ddi cao. Viée sir dung va nhitng han ché cia
cac chét xuc tac gbc vanadi oxit d6i véi cac hé SCR ure di dong dugc xem xét trong
tai liéu "Studies in Surface Science and Catalysis", cia tic gia Granger, P. va
Parvulescu, V. L., ed., tdp 171, chuong 9. C6 hai quan diém dua trén dd én dinh 16n
hon ctia chat xtc tic gbc vanadi oxit. Thir nhit, cac chit xuc tac c6 thé dugc sir dung
trong cac tng dung di dong trong két céu, ma & d6 bd loc bui dau diezen (DPF) duge
dat ngugc chidu vé6i chét xtc tac SCR- vanadi oxit. Trong két chu nay, chit xtc tac
vanadi oxit c6 thé bi cho tiép xuc nhi€t d qué muc Két hop véi sy tai tao toa nhiét cua
DPF. Quan diém thr hai 13 mong mudn chét xuc tac gbc vanadi oxit duy tri hoat tinh
xuc tac ctia nd & nhiét d cao (vi du, & cac nhiét d6 > 550°C) dé canh tranh tét hon véi
cac chit xtic tac zeolit dugc trao dbi gdc kim loai, ma thé hién mic do dn dinh va hoat
tinh cao & nhiét 4§ cao. DT-58™ chira SiO, véi lugng béng 10% (tinh theo trong
lwgng), WO; véi lugng béng 9% (tinh theo trong lrgng) va TiO, véi lugng bing 81%,
va c6 dién tich bé mit bang khoang 90m*/gm. Tuy nhién, d3 biét ring cac chét xuc tac
gbc titan dioxit va vanadi oxit khéng c6 d6 6n dinh nhiét dic biét. C6 mot vai ly do
cho su thiéu do 6n dinh nhiét niy. Thir nhit, ban théan titan dioxit c6 xu hudng thanh xi
& nhiét do cao, cung véi su méat mat thém dién tich bé mit. Thir hai, titan dioxit cling

trai qua sy bién d6i thanh dang két tinh rutil & nhiét do cao, va dang nay thudng duge
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cho 13 chit mang c6 hoat tinh thdp hon so véi dang anataza. Thir ba, vanadi oxit khong
c6 chit mang c6 diém néng chay & nhiét do khoang 675°C, va do vay, tham chi khi
vanadi oxit khong c6 chit mang dugc mang trén titan dioxit, & cac nhiét do cao, vanadi
oxit ndy ¢6 xu huéng luu déng mot chit va c6 thé cudi cung 13 tich tu dé tao thanh cac

tinh thé vanadi oxit c6 dién tich bé mat nho (va it hoat tinh).

Vi nhitng Iy do ndy, cin nang cao do én dinh nhiét cua chit xuc tac cudi cung, va
ddng thoi, van duy tri hodc 1am ting hoat tinh xuc tac d& khir xuc tac chon loc céc nito
oxit (SCR-DeNO,) tir cac dong co di dong tiét kiém nhién liéu. D& ddng thoi dat duoc
ca hai muc dich 13 mot thir thach dang ké, vi thuong 13 muc dich nay c6 thé dugc cai
thién thi lai 1am phuong hai dén muc dich kia. Vi du, su hop nhét silic dioxit va/hoic
d4t hiém vao trong titan dioxit dugc bdo céo 1a 1am ting 4o 4n dinh, ma hon nita con

dat duoc ca dd 6n dinh va hoat tinh duge doi hoi.

Titan dioxit anataza siéu min dugc dn dinh b'?lng silic dioxit v6 dinh hinh, trudc
day da dugc st dung trong cac tng dung xtic tic. D3 biét ring, silic dioxit vé dinh
hinh nang cao d6 6n dinh pha anataza va tinh luu giir titan dioxit anataza siéu min trén
ving bé mit, va do d6 silic dioxit vo dinh hinh 13 phu gia trong cic san phim thuong
mai nhu DT-58™ va DT-S10™, va cac vét liéu nay c6 thé dugc st dung thuong mai
trong c4c chét xtc tac kiém soat xuc tac chon loc khi thai cia dong co diezen, cu thé 14
cho cac tng dung DeNO,.

Mot tai liéu sang ché truge day da mé ta viéc str dung "axit silixic" dé 1am 6n
dinh titan dioxit anataza cho DeNOy (U.S. 4,725,572). Tuy nhién, doc k¥ tai liéu sing
ché nay théy réng ngu@)n silic dioxit trén thuc té 13 silic dioxit dang hat, keo. Patent My
gan day hon (U.S. 6,956,006 B1) ciing mé ta viéc sit dung silic dioxit thé keo tac dung
1én titan dioxit anataza véi @6 dn dinh nhiét va d6 6n dinh thay nhiét duoc nang cao.
Pon yéu ciu cdp bing doc quyén sang ché M§ duoc cong b gin day (U.S.
2007/0129241 A1) dé cap dén cac chét xuc tic cho DeNO, gbc vanadi oxit/titan dioxit
v6i @6 6n dinh dugc cai thién. Ngudn silic dioxit dugc st dung trong d6 ciing 14 silic
dioxit thé keo. Tuy nhién, cac cht xuc tac titan dioxit gbc silic dioxit thé keo niy,
dugc chii y, 13 khong c6 sy 6n dinh va khong c6 hoat tinh c¢6 thé chép nhan dugc véi
nhiét d6 cuc cao. Cac chit xtc tac titan dioxit 1am giam dén murc téi thiéu nhitng

nhugc dieém nay lam cho chat xic tac nay cé tng dung va thuén lgi 16n.
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Trong khi vt liéu chit mang DT-58™ néu trén 13 vat liéu cht mang thudc cac
giai phap ky thuat di biét ding 1am chit xtc tac cho khi thai dong co diezen, nhin
chung, chit mang titan dwgc cai thién s&, (1) c6 dd én dinh nhiét hon, do d6 c6 thé dat
chat mang nay vao vi tri gdn dong co, va (2) c6 nhidu hoat tinh xtc tac hon, do dé cé
thé sir dung hop chira nho hon (tirc 13, 10L voi 121) dé chura chét xtc téc, do d6 t6i uu

héa (lam giam) kich thuée ctia hé théng kiém sodt khi thai.

Sang ché de cép deén viéc sdn xuat cac chat nén titan dioxit mang silic dioxit duoc

cai thién nay, va cac chat xtc tdc dugc san xuat tir cac chat nay.
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Ban chit ky thuit ciia sang ché

Sang ché dé xuat vat liéu mang chat xtic tac, chat xtic tdc vanadi oxit bao gom vét

liéu mang chét xuc tic nay, phuong phap san xuét vat liéu mang chét xtc tac, thiét b
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xuc tac va hé théng kiém soat khi thai dong co diezen. Sang ché mo ta cac ché phim
va cac quy trinh san xuét titan dioxit anataza siéu min thich hop, vi du, dé sur dung nhu
vat lidu chit mang cho céc chit xic tac vanadi oxit wu tién st dung trong hé théng
kiém soét khi thai nho xuc tac. Viée 1am 8n dinh bao gdm viée xt 1y titan dioxit béi
dang silic dioxit c6 trong luong phan tir thép, tan dugc va/hodc dang silic dioxit dang
hat nano (<5nm) nhu, theo mdt phuong an uwu tién 1a tetra(alkyl)amoni silicat, nhu
tetrametylamoni silicat, hodc axit silixic, dap ung viéc duy tri hiéu qua pha anataza va
ngin ngira viéc két tu (s phat trién ctia tinh thé) dudi cac didu kién nhiét va thiy nhiét
khit khe, tham chi v6i su ¢6 mit clia vanadi oxit. Cac titan dioxit dwgc 1am én dinh
bang silic dioxit méi dugc két hop v6i vanadi oxit c6 hoat tinh xtc tac ngang bang
hodc dugce cai thién dé khi xtc tac chon loc NOy so v&i cac chét xtc tac vanadi oxit
gbc silic dioxit-titan dioxit hién co.

Theo mot trong cac khia canh, sang ché dé xuét vat liéu mang chét xtc tac bao
gdm céc hat titan dioxit anataza chira TiO, véi luong > 85% (tinh theo trong lugng
chit kho) va SiO, véi lugng < 10% (tinh theo trong luong chit kho), trong d6 SiO, co
ban c6 trong lugng phén tir thip va/hoic & dang hat nhd c& nano. Vat lidu mang chét
xiic tac con cé thé bao gdm, vi du, WO; véi luong nim trong khoang tir 3% dén 10%
va ¢6 thé c6 dién tich bé mit duge do theo phuong phap cua Brunauer, Emmett va
Teller (BET) it nhét 13 80m2/gm. Vi duy, vét liéu mang chét xuc tac c6 thé bao gém
TiO, v6i lugng > 85% (tinh theo trong lugng chét khd), SiO, véi lugng ndm trong
khoang tir 3% dén 9%, va WO; véi lugng nim trong khoang tir 3% dén 9% (tinh theo
trong lugng chét kho). SiO, c¢6 thé c6 mit véi tri sé don 16p phan doan nhé hon 1,0
truéc khi vét liéu mang chét xtc tac duge thiéu két. Dang hat nhé ¢& nano SiO, c6 thé
c6 duong kinh < 5nm. Dang SiO, c6 trong luong phan tir thip cé thé c6 MW <
100.000. SiO, c6 thé ¢6 cac nguyén tir silic ma cic nguyén tir nay vé co ban (vi du
>50%) & trong cac moi truong phéi tri Q°, Q% Q' va Q°. Si0, c6 thé c6 cac vét vé co
ban c6 d6 sau < Snm sau khi phan phéi lai nhu duoc quan st bing kinh hién vi dién tir
quét hoic kinh hién vi dién tir truyén qua. TiO, dugc sit dung c6 thd mot cach ty ¥y

khong duogc tao ra khi c6 mat ure.

Theo khia canh khéac, sang ché c6 thé 1a chat xuc tac vanadi oxit bao gom vat liéu

mang chét xuc tac duoc lam én dinh bing silic dioxit nhu mé ta & day bao gdm V,0s
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duge bd tri trén d6. Chét xuc tac vanadi oxit c6 thé chira, vi du V,05 v6i lugng nam
trong khoang tir 0,5% dén 5% (tinh theo trong luong chit kho) (hodc wu tién hon nim
trong khoang tir 1,0 &én 3%). V,0s c6 thé c6 mat véi tri s don 16p phan doan nhé hon
1,0 trudce khi thigu két. Chét xdic tic vanadi oxit vi du c6 thé dugc thidu két & nhiét do
> 650°C. Theo khia canh khac, sang ché c6 thé 13 thiét bi xuc tac cho khi thai dong co
diezen bao gdm chét xtc tic vanadi oxit nhur dwgc md ta & ddy. Theo khia canh khéc,
sang ché c6 thé 1 hé thdng kiém soat khi thai cho dong co diezen bao gdm thiét bi xuc
tac cho khi thai dong co diezen dugc mé ta & trén va bd loc bui dau diezen, va trong 46
thiét bi xtc tac cho khi thai dong co diezen duogc dit nguoc chiu hodc xubi chidu voi

b0 loc bui dau diezen.

Theo mdt khia canh khéc, sang ché dé xuit phuong phép xuc tac chuyén héa nito
oxit thanh khi N,, bao gdm buéc dé cac khi thai ctia dong co chira NO, tiép xtic vé6i
chéit xuc tac vanadi oxit nhu duge mo ta & day co chét khir duoc thém vao dé tao ra N,
va H,0. Chét khir vi du c6 thé 1a NH; va/hodc ure. Trong phuong phép ndy, chit xuc
tac vanadi oxit ¢ thé chua vi du V,0s véi luong nam trong khoang tir 0,5% dén 5%
(hoic wu tién hon trong khoang tir 1,0% dén 3%) (tinh theo trong lwong chét kho). Céc
khi thai cua ddng co co thé dugce cho di qua bd loc bui dau diezen trudc hoac sau khi

duogc ti€p xtc véi chat xdc tac vanadi oxit.

Theo khia canh khéc, sang ché d& xuit phuong phéap san xuét vat liéu mang chét
xtc tac, bao gdbm budc tao ra huyén phu chira TiO,, két hop huyén phu TiO, véi (1)
dung dich tién chat silic dioxit gdm SiO, vé co ban c6 dang trong luong phan tir thip
va/hoic SiO, gém ¢6 cac hat nano nho va véi (2) WO, dé tao thanh hén hop TiO,-
WO;-Si0,, trong d6 dung dich tién chét silic dioxit dugc két hop voi huyén phu TiO,
trude, hodc sau hodc trong khi WO; dugc Kkét hop véi huyén phu TiO,, va sau d6 rira
va thiéu két hdn hop TiO,-WO,.Si0, dé tao thanh vat liéu mang titan dioxit duoc lam
6n dinh bang silic dioxit. Trong phwong phép, vat liéu mang titan dioxit duge 1am én
dinh bang silic dioxit c6 thé chira, vi du TiO, véi lugng ndm trong khoang tir 86% dén
94% (tinh theo trong lwong chét kho), SiO, véi lwong ndm trong khoang tir 3% dén
9% (tinh theo trong lugng chét kho), va WO, vé6i lugng ndm trong khoang tir 3% dén
7% (tinh theo trong lugng chit kho), va vét liéu chit mang titan c6 thé cha yéu c6 dién

tich bé mat it nhit 1a 80m?/gm trudce khi thiéu két. TiO, ctia huyén phi c6 thé bao gdm,
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vi duy, titan hydroxit d@ dugc tao thanh, titan oxy-hydroxit hodc cac hat titan dioxit.
M5t cach tly ¥, TiO, ctia huyén phu khong dugc tao ra khi c6 mit ure. Dang hat nano
cia SiO, cia dung dich tién chét silic dioxit vé co ban c6 thé c6 dwdong kinh < Snm.
Dang SiO, c6 trong lwgng phan tir thdp ctia dung dich tién chét v& co ban c6 thé c6
trong lugng phan ti (molecular weight -MW) < 100.000. SiO, ciia dung dich tién chit
silic dioxit c6 thé c6 cac nguyén tir silic v& co ban (vi du, >50%) & trong cic moi
trudmg phdi tri Q°, Q% Q' va Q°. Dung dich tién chét silic dioxit ¢ thé bao gdm dung
dich tetra(alkyl)amoni silicat hogc axit silixic. SiO, vé& co ban c¢6 thé c6 cac vét co do
sau < S5nm sau khi phan b lai nhu duoc quan sat bang kinh hién vi dién t quét hoac
kinh hién vi dién tir truyén qua. Phuong phap c6 thé con gdm bude két hop hdn hop
Ti0,-WO0;-Si0, v6i V,05 dé tao thanh chét xic tac vanadi oxit. Chat xtc tac vanadi
oxit do d6 dugc tao thanh c6 thé bao gém, vi du, V,0s5 v6i lugng nam trong khoang tir
0,5% dén 3% (tinh theo trong lugng chit kho). V,0s cua chit xuc tac vanadi oxit c¢6
thé xuét hién véi tri s6 don 16p phan doan nhoé hon 1,0 trudce khi thidu két. Vi du, chat

xuc tac vanadi oxit c6 thé dugc thiéu két & nhiét d6 > 650°C.

Theo khia canh khéc, sang ché dé xuit phuong phap san xuit vat liéu mang chét
xtc t4c titan dioxit dugc 1am 6n dinh bang silic dioxit bing cach cung cip huyén phu
TiO, chira cac hat TiO,, cung cip ngudn hat silic dioxit, két hop huyén phu TiO, véi
ngudn hat silic dioxit dé tao thanh hdn hgp Ti0,-SiO,, va diéu chinh hdn hop TiO,-
Si0, dén d6 pH <8,5 va nhiét d6 <80°C trong d6 ngudn hat silic dioxit dugc hoa tan
va dugce két tia lai trén cac hat TiO, dé tao thanh vat lidu mang chit xuc tac titan
dioxit duge 1am n dinh bang silic dioxit. Phwong phap c¢6 thé con bao gdm buéde két
hop vét liéu mang chat xtc tac titan dioxit dwoc 1am 6n dinh bing silic dioxit v6i WO,
dé tao thanh vt lidu mang chét xuc tac titan dioxit vonfram dugc 1am dn dinh bing
silic dioxit. Phuwong phép c6 thé con bao gdm bude rira va thiéu két vat liéu mang chét
xic tac titan dioxit vonfram dugc 1am on dinh bang silic dioxit. Titan dioxit vonfram
dugc 1am 6n dinh bang silic dioxit c6 thé chira, vi du, TiO, v6i lwong nim trong
khoang tir 86% dén 94% (tinh theo trong lwgng chit khé), SiO, v6i luong nim trong
khoang tir 3% dén 9% (tinh theo trong luong chit kho), va WO; véi lwong ndm trong
khoang tir 3% dén 7% (tinh theo trong lwong chit kho), va vét liéu mang titan dioxit vé
co ban c6 thé c6 dién tich bé mat it nhat 1a 80m*/gm trude khi thiéu két. Cac hat TiO,

ctia huyén phu TiO, c6 thé bao gdm, vi du, cac hat titan hydroxit dugc tao thanh truéc,
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titan oxy-hydroxit hojc titan dioxit. Cac hat TiO, ctia huyén pht TiO, mét cach tiy ¥
khong dugc tao ra khi c6 mit ure. SiO, ctia hdn hop TiO,-SiO,, sau khi hoa tan, c¢6 thé
c6 cac nguyén tir silic vé& co ban (vi du, > 50%) & trong cac mdi truong phdi tri Q°, Q2
Q' va Q°. SiO, trén céc hat TiO, cua phuong phap c¢6 thé v& co ban c6 cac vét c¢6 do
sdu < 5nm sau khi phan phéi lai SiO, nhu dwgc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét
hoic bang kinh hién vi dién tir truyén qua. Phuong phap c6 thé con bao gdm budce két
hop hén hop TiO,-WO;-SiO, véi V,0s dé tao thanh chat xic tac vanadi oxit. Trong
phuong phap, chit xic tac vanadi oxit ¢6 thé chira, vi du V,0s véi luong nam trong
khoang tir 0,5% dén 3% (tinh theo trong lwong chét kho). V,0s cia chit xtc tac vanadi
oxit c6 thé c6 mit véi tri sé don 16p phan doan nhé hon 1,0 trude khi thicu két, va chét

xtic tac vanadi oxit c6 thé dugc thiéu két & nhiét d0 & > 650°C.

Céc khia canh khac cta sang ché s& tré nén rd rang nhd viéc xem xét phin mo ta
G day.
M5 ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 13 db thi thé hién tac dung cua nhiét d6 nung 1én dién tich bé& mat cia chit
xuc tac vanadi oxit.

Fig.2 12 d6 thi thé hién tic dung cta nhiét do nung lén ty 1 phan tram pha
anataza ciia titan dioxit trong cac chat xuc tic vanadi oxit.

Fig3 1a dd thi thé hién tac dung cuia nhiét d§ nung 1€n hoat tinh DeNO, cua cac

chat xtc tac vanadi oxit 1%.

Fig.4 13 d6 thi thé hién tic dung ciia nhiét d6 nung 1én sy chuyén héa DeNO, ctia

céc chit xuc tac vanadi oxit 3%.

Fig.5 14 d6 thi thé hién tic dung ciia nhiét d6 16n hoat tinh DeNO, cua cac chit
xuc tac vanadi oxit khac nhau.

Fig.6 12 db thi thé hién téc dung ciia nhiét d6 1én dién tich b& mat ciia chit mang
chét xuc tac clia sang ché ddi véi chét mang chat xtc tac thong thudng.

Fig.7 1a anh qua kinh hién vi dién t& truyén qua (transmission electron
micrograph -TEM) ctia chat xuc tac silic dioxit-vonfram oxit-titan dioxit cua vi du 6

thé hién cac vét silic dioxit hai chi€u c6 d0 sdu <2nm trén bé mit titan dioxit.
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Fig.8 1 anh qua kinh hién vi dién tir quét ctia chét xic tac vanadi oxit-titan dioxit

cia vi du 10 thé hién céc hat silic oxit thé keo ~20nm duge bd tri trén do.

Fig.9 1 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) ciia chét xtc tac thé hién
c4c hat silic dioxit thé keo ~20nm trén bé mit ngoai ciia chét xuc tac vanadi oxit-titan

dioxit ctia vi du 10.

Fig.10 12 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua céc hat xuc tac cla
vi du 11, thé hién cAc tinh thé anataza v&i 16p silic dioxit hai chidu, phan bd khong déu
trén bé mit tinh thé bén ngoai. Trong anh nay, khong cé hat silic dioxit c6 thé quan sat
thiy. |

Fig.11 13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cta c4c hat chét xuc tac
ctia vi du 11, thé hién c4c tinh thé anataza véi 16p silic dioxit hai chidu, phan bb khong
déu trén bé mat tinh thé bén ngoai. Trong hinh &nh nay, mot hat silic dioxit con lai ma

c6 dudng kinh <5nm c6 thé dugc thiy.

Fig.12 13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) ctia c4c hat xuc tac cla

vi du 12, th€ hién cac vét silic dioxit hai chi€u, nhé trén cac tinh thé anataza.

Fig.13 13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua ciia cac hat silic dioxit ¢6 mat

trén b€ mat cia cac hat xtc tac cua titan dioxit anataza cia vi du 13.

Fig.14 12 4nh qua kinh hién vi dién tir truyén qua ciia cac vét silic dioxit trén bé

mat cac hat xuc tac cua titan anataza cda vi du 13.

Fig.14 13 4nh qua kinh hién vi dién tir truyén qua khac (TEM) ctia chit mang xtc
tac trude khi bd sung vanadi oxit va thiéu két. Hinh 4nh thé hién van lui gén véi titan
dioxit anataza; silic dioxit duoc c6 mit dudi dang cac vét cé kich thuéc nim trong

khoang tir 1 d@én 3nm trén bé mit titan dioxit (vi dy, xem vi du 15).

Fig.16 13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua khac (TEM) cia chét xuc tac
vanadi oxit thé hién c4c hat silic dioxit trong khong gian ba chidu c¢6 kich thuge 16n
(>20nm) (xem céc miii tén) dugc phan tan khong tt trén bé mit titan dioxit (vi du,

xem vi du 15).

Fig.17 13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua khac (TEM) ctia chét xuc tac
vanadi oxit thé hién c4c hat silic dioxit trong khéng gian ba chiéu cé kich thuéc 16n

(>20nm) (xem c4c miii tén) dugc phan tan khong tbt trén bé mit titan dioxit (vi du,
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xem vi du 15).

Fig.18 13 d0 thi thé hién tac dung cia cac nhiét d6 nung kho (hoat héa) khac nhau
1én hoat tinh xtic tic deNO, clia cac dang chét xtc tac vanadi oxit mang titan dioxit.
M0 ta chi tiét sang ché

Muc dich chinh cda sang ché 1a tao ra vat liéu mang titan dioxit ¢ dién tich bé
mit 16m, On dinh dudi dang tinh thé anataza, chu yéu duoc stir dung lam chét mang cho
vanadi oxit (V,0s) trong c4c ing dung chét xtic tic dé kiém so4t khi thai tir dong co
diezen. Viéc 1am 6n dinh bao gdm xtr Iy titan dioxit bang silic dioxit & dang trong
lugng phan t thép va/hodc dang hat nano nho, nhu tién chét tan duoc
tetra(alkyl)amoni silicat (tirc 1a, tetrametylamoni silicat) hodc tetraetylorthosilicat
(TEOS). Céc vi du khac vé cac tién chét silic dioxit c6 trong lwong phén tir thip c6 thé
dugc sir dung trong sang ché bao gbm, ma khong bi giéi han dbi v6i céc dung dich
nudc cua céc silic halogenua (ture 1a, SiX, khan, trong d6 X= F, Cl, Br, hoic 1), silic
alkoxit (tirc 1a, Si(OR)4, trong d6 R=metyl, etyl, isopropyl, propyl, butyl, iso-butyl,
sec-butyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, nonyl, dexyl, undexyl, va dodexyl, lam vi
du), cac hop chét silic hitu co khac nhu hexametyldisilazan, cac mudi cua axit flo-
silixic nhu amoni hexaflosilicat [(NH,4),SiFs], cac dung dich amoni silicat bac bdn, (vi
du, (NRy)n, (S10,), trong d6 R=H, hoac céc alkyl nhu dugc liét ké & trén, va khin = 0,
1, 2), cac dung dich nudce natri va kali silicat (Na,SiO;, K;,Si0s, va MSiO; trong d6 M
13 Na hogc K véi cac luong thay ddi ty 18 voi Si), axit silixic (Si(OH),) duge tao ra
bang su trao ddi ion ctia bit ky dang cation ndo ciia silic dioxit dugc liét & day sir dung
nhya trao déi ion c6 tinh axit (vi du, su trao dbi ion cua cac dung dich kiém-silicat
hoic cac dung dich amoni silicat bac bén).

r
A"

Thuat ngit "dang trong lugng phan tir thap" cia silic dioxit d& cap dén cac dang
silic dioxit co trong lugng phén tir (molecular weight -MW) nhé hon khoang 100.000.

Thuét ngit "dang hat nano nhd" dé cép dén céc hat silic dioxit ¢6 dudong kinh < 5nm.

Nhin manh vao su cai tién do 6n dinh nhiét/thiy nhiét cho céac chét xic tac géc
vanadi oxit 13 twong d6i méi vi phan khiic nay cua thi truong kiém soat khi thai luu
dong chi dang phaét trién. Chi sau khi mé t4 mé& rong boi tac gia cua cac cht xuc tac
truyén thdng thi méi duge nhén thy ring su téi uu héa cc chit xuc tac gbc vanadi

oxit yéu cau rang (1) toan bo mirc silic dioxit can dugc lam tdi thiu, va (2) dang hat

-11-



19976

nano nho va/hodc cd trong luong phan ti thép, tan dugc, cac dang silic dioxit 1a hiéu

qua nhit dé cung cép hoat tinh va d on dinh yéu ciu.

Céc vat lidu mang chét xic tac ciia sang ché c6 su duy tri hiém c6 pha anataza
cua titan dioxit va dién tich bé mit sau cac budc xi ly nhiét va/hodc thiy nhiét khat
khe, ngay ca khi c6 mit vanadi oxit. Cac ché pham va cac phuong phép san xuét cia
sang ché str dung cic dang silic dioxit c6 trong lugng phén tir thip va/hodc cac dang
silic dioxit hat nano nhé dé thu dugc pha titan dioxit anataza siéu min hiém c6 va d¢
6n dinh dién tich bé mat, trong khi chét xtic tic vanadi oxit di dwoc hoan thién chimng
td hoat tinh xtc tdc ngang bﬁng hodc dugc cai thién dé khir xuc tac chon loc NO, dua
trén vanadi oxit sau khi ngung két nhanh. Céac ché phdm va phuong phap ndy chua
dugc biét dén trude do trong giai phap k¥ thuét.

Hai khia canh quan trong ciia sng ché 1am n6 khac biét v6i giai phap k¥ thuat da
biét gdm ban chét cua silic dioxit v6 dinh hinh va cach thirc trong d6 silic dioxit vo

dinh hinh duoc két hop vao trong titan dioxit.

V6i ban cht cia silic dioxit v6 dinh hinh, thi nhat can thiét tao ra su khac biét
gitta cac dang hat silic dioxit vd dinh hinh, va cac dang pha khi hodc dung dich ma
chira cdc monome hodc cac cum silicat vo dinh hinh c6 trong luong phéan ti thép ma
khong dugc xem xét 13 ¢é dang hat hodc gém cac hat nano rit nho. Céc dang silic
dioxit thich hgp cho sang ché dwoc mé ta & day va duge d& cép ti 12 silic dioxit dang
hat nano nhé (<5nm) va/hogc cé trong lugng phan tr thip. Hai tai liéu tham khao md
td cic loai silic dioxit vO dinh hinh 1d "Ullmann's Encyclopedia of Industrial
Chemistry, Fifth ed., Vol A23, pp. 583-660, (1993) va "The Chemistry of Silica", R.
K. Her, 1979. Vi dy, mét dang silic dioxit vd dinh hinh dang hat 13 silic dioxit keo
hoic sol silic dioxit. Loai silic dioxit niy gdm c6 cac huyén phu cta céc hat silic dioxit
v6 dinh hinh riéng biét, day dic ma c6 duong kinh nim trong khoang tir 5nm dén
100nm. Trong khoang kich thuéc ndy, cic hat thuong phan tan 4nh sang nhin thiy
dugc va do d@6 tao thanh cac huyén phu duc t6i mo duc. Cac hat ndy ciing c6 thé
thuong duogc phan tich bing cic phuong phap phan tan 4nh sang nhin thdy dugc sir
dung céc thiét bi c6 sin thong thuong trong thwong mai. Nhu dwoc thdy tir cac vi du
duéi ddy, ma khong c6 su bién ddi thém nao, silic dioxit keo dudi dang hat (>5nm)

khong phai 1a dang silic dioxit thich hop ddi véi sang ché. Mot Iy do 1a dang silic
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dioxit nay 12 khong mong muébn (khong c6 su bién dbi tiép theo) theo sang ché vi hau
hét khéi lugng silic dioxit dang hat déu nim bén trong, va khong c6 kha nang & tai bé
m3t dé twong tac véi titan dioxit nén. Do d6, theo tac gia Her (trang 8 cua tai liéu "The
Chemistry of Silica" da trich dan & trén), hat silic dioxit v6 dinh hinh véi dudng kinh
5nm c6 1500 nguyén tir silicat, va 37% nguyén tir silicat ndy nim trén bé mit hat,
trong khi d6 hat c6 kich thuéc 1nm c6 hau hét tit ca cac nguyén tir silicat trén bé mit.
Do d6, v6i cac muc dich ctia sang ché, c6 thé mong mudn sir dung céc ngudn silic
dioxit ma vé co ban gbm cac hat c6 dudmg kinh <5nm va/hodc co trong lugng phén t
thip, vi du trong d6 MW < 100.000, va do d6 c6 kha nang tuong tac véi titan dioxit.
Trudng hop ngoai 1&, nhur s& duge mo ta dudi day, bao gdbm viéc bién dbi tiép hat silic
dioxit sit dung céc didu kién pH va nhiét d9 trong do silic dioxit dang hat dugc hoa tan

va duoc két tia lai trén bé mat titan dioxit.

Pugc sit dung & ddy, thuat ngit “vé co ban” c¢é nghia 13 hon 50% cua quy trinh

hodc vét li¢u khi viéc nghién ctru vé dac tinh hodc diéu kién cu thé dugc xem xét.

Vi dy, nhu dugce luu y & trén, trong sang ché, vt liéu mang chit xuc tac, theo
phuong 4n u tién gém c6 silic dioxit ma vé co ban c6 dang trong lugng phan tir thip
va/hodc dang hat nano nhd. C6 nghia 1a trén 50% silic dioxit hodc c6 dang trong lugng
phan ti thip (MW < 100.000) hoic c6 dang hat nano nhé (dudng kinh < 5nm), hodc
két hop ca hai dang nay. Theo phurong 4n wu tién hon, silic dioxit gdm c¢6 >60% dang
trong lwong phén tir thip va/hoic dang hat nano nhé. Van theo phuong an uu ti€n hon,
silic dioxit gdbm c6 > 70% dang trong lwong phén tir thdp va/hodc dang hat nano nho.
Van theo phuong 4n wu tién hon silic dioxit gdbm c¢6 >80%, va van theo phwong 4n vu
tién hon nita, >90%, dang trong lugng phan tir thip va/hodc dang hat nano nhé cia
silic dioxit.

Hon nita, cac dang trong lugng phan tir thdp va hat nano nhé cia sang ché wu

tién ¢ dién tich bé mat hinh hoc > 450mVg.

Céc dang hat silic dioxit (tirc 13, trong d6 dudng kinh >5nm) bao gdm silica gel,
silica két ta va silica hun khéi. Trong khi c4c hat so cAp cua silic dioxit vé dinh hinh,
day déc trong céc dang hat nay c6 thé 12 rat nho (vi du, 2,5nm), cac hat so cép duoc két
tu khong thudn nghich véi nhau dé tao thanh cac hat tht cép 16n hon nhiéu ma céc hat

nay c6 kich thugc dudng kinh nam trong khoang vai traim nanomet tGi vai micron. Cac
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hat thtt cp ndy rd rang khong cé phén 16n cac nguyén tir silicat gin bé mit va khong
c6 kha ning twong tac véi titan dioxit. T4t nhién, cac hat thir cdp nay dwoc phan tich
dé dang nho st dung phuong phép phan tan 4nh sang nhin thiy duogc, va khi dugce duy
tri trong huyén pht, cac hat hét sitc mo. Silic dioxit dang hat du6i bt ky dang nao, ma

khong c6 su bién dbi tiép theo, ciing khong thich hop dbi voi sang ché.

Mbt 16p tién cht silic dioxit ma thich hop cho séng ché 13 cac dung dich c6 tinh
kiém cao, dugc d& cép t6i 1a céc silicat tan trong nudc. Céc silicat ndy dugc md ta
trong tai liéu ctia Her (chuong 2 trong tai liéu "The Chemistry of Silica" d trich dan &
trén). Cac dung dich ndy thudng trong subt vi cc hat silic dioxit, néu c6 miit, thuong
rit nho dé phan tan 4nh sang nhin thdy duoc. Tuy nhién, phu thudc vao ndng do silic
dioxit va tinh kiém, céac hat silic dioxit nhé c6 thé tao thanh trong cac dung dich nay.
Tac gia Her (trang 133 trong tai liéu "The Chemistry of Silica" d3 trich din & trén)
danh gi4 ring ddi véi ty 16 mol clia SiO,: Na,O 14 3.1, s6 lugng don vi SiO, trung binh
trén mdi hat trong cic dung dich lodng 13 khoang 900, ma nhé hon 1500 don vi silicat
trong hat Snm dugc mé ta & trén. Tién chit silicat ndy, cho di né cé thé chira mot sd
hat nano c6 kich thuéc khoang 5nm, 13 thich hop dbi véi sang ché vi hiu hét dang khébi
cta silic dioxit du6i dang trong lwong phéan tir thap, ¢6 kich thuéc nho hon. Céc silicat
c6 tinh kiém khong phai 13 dang wu tién nhét d8i v6i sang ché, tuy nhién, béi vi cac
ion c6 tinh kiém con lai nhu Na 14 chét doc xtc tac cuc hiéu qua d6i véi cac chit xuc

tac SCR gbc vanadi oxit.

Gén day, ban chét cta cac hat nano silic dioxit v6 dinh hinh trong céc dung dich
kiém d3 dugc kiém chimg chi tiét hon béi Fedeyko, va cac cOng su trong tai lidu tham
khao ("Langmuir", 2005, 21, 5197-5206). Céc tac gia nay da sir dung nhiéu k¥ thuat
khac nhau bao gdm, nhifu xa tia X goc nho (small-angle x-ray scattering-SAXS) va
nhiéu xa notron géc nhé (small-angle neutron scattering-SANS). Céc phuong phap
nay c6 thé phat hién sy c6 mit cia cac hat nano c6 kich thuée duéi khoang tir 2 dén
3nm. C4c tic gia di chi ra ring trong dung dich long, khi ti 18 [OH]/[SiO,] nhé hon
khoang 1, silic dioxit tao thanh cac hat nano nho, trong khi véi ti 1&€ [OH]/[SiO,] 16n
hon 1, silic dioxit c6 mit duéi dang cdc monome va oligome 13 rat nho dé dugc phat
hién trong céc thir nghiém nhiéu xa. Loai thit hai ctia dang silic dioxit v6 dinh hinh vé

sau, hdu nhu qua nhé dé dwoc phat hién dé dang boi cac phuong phap nhiéu xa tia X
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va 4nh sang nhin thy dugc, ching dugc @ cap dén 14 silic dioxit v6 dinh hinh dang
hat nano nhé va/hoidc c6 trong lwgng phan tir thip trong sang ché, va chung 1a nhiing

dang silic dioxit vu tién doi véi sang che.

Mot phuong thire hitu dung dé dinh 18 dic diém cac monome cua silic dioxit va
oligome ctia silic dioxit trong dung dich 13 phuong phap céng hudng tir hat nhan »Si
(vi du, xem Chuong 3 trong cubn sach c6 tya d& "High Resolution Solid-State NMR of
Silicates and Zeolites" bédi tac gia G. Engelhardt va D. Michel, 1987). Phuong phap ¢
thé cung c4p thong tin v& moi truong phéi tri ttr dién thong thudong bao quanh Si, va cu
thé, c6 hay khong c6 viéc Si chira mot hodc nhidu nguyén tir gdn nhét véi Si (duogc lién
két bang cach béc ciu cic nguyén tir oxy). Ky hiéu thuong dugc st dung @& mo ta su
phéi tri nay nhu sau: Q° d& cép dén Si trung tAm khong cé cic nguyén tir gin nhit véi
Si, tirc 12 Si(OH),; Q' d cap dén Si trung tAm ma c6 mdt nguyén tir gin k& nhat véi Si,
tirc 12 Si(OH);(0S0i; Q* dé cap dén Si trung tAm ma c6 hai nguyén tir gin k& nhét véi
Si, tirc 12 Si(OH),(0Si),; Q° @& cép dén Si trung tim ma c¢6 ba nguyén tir gin k& nhét
v6i Si, tirc 14 Si(OH)i(OSi)s; va Q* dé cap t6i Si trung tAm ma c6 bdn nguyén tir gan ké
nhat véi Si, tirc 1a Si(OSi),.

Khéng bi bé bude béi Iy thuyét, duge tin twéng ring dé duge sir dung truc tiép
(ma khéng c6 budce xit Iy tiép theo dé 1am thay di dang silic dioxit) dung dich silicat
gbém phan 16n cac oligome Q° t6i Q* dugc mong mudn st dung. Mt khéc, cac dung
dich oligome silicat ma chira gan nhu toan bd cac dang Q* khong dugce mong mudn
d6i v6i séng ché. V& mat khai niém, 13 hop 1y khi d6i v6i céc loai oligome silicat thir
hai, phéan 16n silic dioxit dugc bao quanh hoan toan béi céc loai silicat khac va do d6
khong c6 sin d€ phan tmg v6i bé mit titan dioxit, khi ma silic dioxit rat can thiét dé

lam On dinh anataza.

Mot dang silic dioxit thich hop dé sir dung trong sang ché 1a dung dich kidm c6
san trong thurong mai tetrametylamoni silicat. Su hiéu biét c6 thé dat dwoc v& ban chét
cua dung dich nay dua trén nghién ctru truéc ddy. Tac gia Engelhardt va Michel (trang
92, trong tai li¢u "High Resolution Solid-State NMR of Silicates and Zeolites" duoc
trich dan & trén) mo ta nghién ctru cong hudng tir hat nhan *Si ctia dung dich IM ¢6
Si0, (v6i lugng bang khoang 6% (tinh theo trong luong)) vai ti 1€ TMA/Si = 1,0, ma
gin nhu xdp xi v6i ndng d6 TMAOH bing 9% (tinh theo trong luong). Trong dung
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dich nay, silic dioxit vé& co ban & dang octame 1ap phuong chtra 8 nguyén tir silic, va
ching c¢6 phéi tri Q*. Loai nay chiém khoang 90% khédi lwong silic dioxit. Dung dich
TMA-silicat thyuc t& dugc sir dung trong céc vi du nay cua sang ché co néng do silic
dioxit cao hon mdt chiit (9% tinh theo trong lugng) va ndng d6 TMAOH thip hon (7%
tinh theo trong lwong) va do d6 su phan bd cia cac dang silicat khac mot chit so véi
céc béo cdo trong tai liéu trich dAn "High Resolution Solid-State NMR of Silicates and

Zeolites" nhu dugc thé hién trong Bang 6 dudi day.

Dang khac cta silic dioxit ma thich hop ddi véi sang ché 1a “axit silixic”. Loai
silic dioxit nay dugc mo ta trong tai li€u cla tac gia Her (chwong 3 trong tai liéu "The
Chemistry of Silica" da trich dan & trén). Phan md ta chi tiét hon v& axit silixic dugc
hoan thanh bang cach str dung sy md ta bang cong hudng tir hat nhan 2°Si, nhu dugc
mo ta trong tai li€u cua tac gid G. Engelhardt va D. Michel (trang 100 trong tai liéu
"High Resolution Solid-State NMR of Silicates and Zeolites" d3 trich din & trén).
Dang silic dioxit nay c6 thé dugc tao ra bang cach axit hoa dung dich silicat ¢ tinh

ki€ém, vi dy, bang cach trao ddi ion str dung cac nhya trao d6i ion c¢6 tinh axit.
Khai ni€ém don 16p phan doan

Khai niém ndy dugc quan tim @ cho thdy rang cac thanh phin va cic phuong
phap ctia sang ché khac véi cac vi du thudc tinh trang k§ thudt d3 biét, va mot phuong
tién thuc hién bao gdm khai niém mat do phu don 16p phan doan ciia bé mit nén bing
oxit bd sung. Trong cac dinh nghia dudi day, ky hiéu x dé chi oxit bd sung dugc quan

tam, vi du silic dioxit.

C, = Dién tich bé mat-lugng co ban cua oxit bd sung cho mat d¢ phu don 16p ly

tuong, g/m>;
SA = dién tich bé mat ctia oxit hdn hop;

M, = lugng co ban tinh theo khéi lugng clia oxit bd sung cho mat do phu don 16p

ly tuéng; g/g oxit hdn hop;
L, = tai trong thuc té cta oxit bd sung trén oxit hdn hop, g/g;
FM, = don 16p phan doan ctia oxit bd sung trén oxit hén hop d3 duge gia héa;

TFM =don 16p phan doan téng sb trén oxit hdn hop da bi gia héa.
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M, = C, * SA (phuong trinh 1).
FM, = LIM, , (phuong trinh 2)
TFM = Sum(FM,) (phuong trinh 3)

Tru6e hét, can thiét 1ap su wéc lugng tdt nhat dbi véi mat do phu don 16p cia cac
oxit dugc bd sung duge phan tan cuc ky tdt trén nén titan dioxit hodc céc oxit tuong
tu, C,. Ddi v6i vanadi oxit, trong tai liéu tham khdo, gié tri mat d¢ phu don 16p cta
oxit dugc mang 13 7-8V nguyén ti/nm?, ma twong tng véi 1.100 microgram V,0s /m?.
(xem tai liéu tham khao cta I. E. Wachs, va cong su 2003). Déi v6i vonfram oxit,
trong tai liéu tham khao nay, gia tri mat d6 phu don 16p 1a 4,5W nguyén tir/nm* dugc
st dung (xem tai liéu tham khao cua I. E. Wachs, 2006), ma tuwong Gng vGi 1700
microgram WO,/1T1?%. Péi véi silic dioxit, trang 36 trong tai liéu tham khao "The
Chemistry of Silica" cua tic gid Her, gia tri mat do phu don 16p 1a 600 microgram
Si0,/m” thu dugc. Do d6, vi du, oxit hdn hop chita SiO, véi lugng bang 10% (tinh
theo trong luong) (0,10g/g), WO; véi luong bang 9% (tinh theo trong luong) (0,09
g/g) va V,0s v6i lugng bang 2% (tinh theo trong lwong) (0,02g/g) véi chit con lai 1a
TiO,, c6 dién tich bé mit N, BET duoc do 13 250m*/g. TEM cho vat liéu nay 1a TFM =
(1/250)* ((0,10/600E-6) + (0,09/1700E-6) + (0,02/1100E-6)) = 0,95. Gia tri nay cho
biét ring cac oxit SiO,, WO; va V,0s di bd sung dugc phan tan cuc tot trén bé mat
titan dioxit, mét do pht bé mat cta oxit hdn hop cubi cung c6 dd day 0,95 don 16p véi
cac oxit bd sung. Véi chi silic dioxit, mat d§ phd don 16p phan doan 1a 0,67, hodc hai
phin ba bé mit dugc phii v6i 16p phu silic dioxit duwgc phén tan 1y tuéng. Cac ché
phim theo sang ché, khi méi duge didu ché (tic 13, sau khi thém céc oxit bd sung
nhung trude khi gia héa hodc thiéu két) thuong co dién tich bé mat 16n hon khoang
100m?*/g va tdng lwong oxit bd sung nhé hon hodc bang 15% (tinh theo trong luong),
va do d6 mat do phii ctia don 16p phan doan 13 nhé hon hoidc bing khoang 1,0, va mét
d6 phti ctia don 16p phan doan cu thé ddi véi silic dioxit 1a nhé hon hodc bing khoang
0,80.

Céc phurong phép két hop silic dioxit cho sang ché dugc thé hién nhu duéi day:

Lép pht bé mit titan dioxit sir dung céc silicat c6 tinh kiém hodc axit silixic nhu
duge mo ta & trén da duogc san xuét trén quy mo cong nghiép trong nhidu nim trong

cac son va 16p phu cong nghiép. Vi du, xem céc chuong bdo 52 va 53 trong tai liéu
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tham khdo "Colloidal Silica, Fundamentals and Applications", Surfactant Science
Series Vol. 131, cua céc tac gid H. E. Bergna, W. O. Roberts, eds. (2006). Nhu duogc
mo ta trong chuong 52 tai li€u tham khao néu trén cua tac gia Bergna va Roberts, mdt
cach dé phii bé mit titan dioxit bang silic dioxit bao gém buéc dé cac hat chat nén
titan dioxit tiép xuc vdi silic dioxit dudi cac didu kién moi trudong cé tinh kidm véi
néng do silic dioxit & dudi giGi han hoa tan cua silic dioxit v dinh hinh. Nhu dugc mo
td trong chuong 53 cua tai li€u tham khao néu trén cua tac gia Bergna va Roberts,
phuong phép khac bao gdm budc dé bé mit chit nén titan dioxit tiép xuc voi axit
monosilixic & d6 pH thip v&i ndng d9 silic dioxit lai 13 rit thip va dudi gioi han hoa
tan. Trong khi cac phuong phap két hop silic dioxit trong cac trich din & trén mé ta
c4c phwong thirc thich hop dé két hop silic dioxit theo sang ché, c6 mot vai khac biét
quan trong. Mot khéc biét d6 1a trong tinh trang k¥ thuat da biét, pha titan dioxit dugc
str dung 1am chét nén 13 rutil (béi vi kha ning phén tan 4nh sing cao hon ciia rutil so
v6i anataza), va khong c6 su dé& xuét nao vé kha ning bd sung silic dioxit thong qua
cac phuong phép d6 dé ngin su chuyén hoéa pha anataza thanh rutil. Khac biét quan
trong thit hai d6 14 c4c hat titan dioxit nén ciia son hodc céc 16p phi thudc giai phap k§
thuét da biét, bat ké chung 13 anataza hay rutil, 1a cac chit nén c6 dién tich bé mat
twong ddi thap, véi dién tich bé mat N, BET thudong nhé hon khoang 15m?%/g. Tht ba,
khéc biét quan trong nhét 12 mat do phu bé mit cta oxit bd sung nhu silic dioxit. Vi
dinh nghia vé mét d6 phu don 16p phan doan & trén, cac ché phim theo sang ché, néu
chiing dugc tao ra trén chit mang c6 dién tich bé mat nhé (15m%g) c6 tdng don 16p
phan doan 13 16n hon hoic bang khoang 5, va mét d6 phu don 16p phan doan cu thé dbi
v6i silic dioxit 1a khoang > 3. Do d6, trong giai phap k§ thuat da biét, 16p phu silic
dioxit c6 mdt trén toan b hat titan dioxit, va d¢ day vuot qué d§ day cua don 16p.
Thuc vay, 16p ph silic dioxit c6 mat dé khir hoan toan hoat tinh quang xtc tac cta bé
mit titan dioxit. Cudi ciing, theo phuong 4n wu tién cta sang ché, titan dioxit duge phu
silic dioxit dudi cac didu kién trong d6 silic dioxit bd sung vuot qua gi6i vé han do hoa
tan vai trim phan triéu (ppm). Nhu s& dugc thdy & phan dudi, trong sang ché, silic
dioxit, khi dwgc két tiia luc ban diu, né khong bao phil hoan toan bé mit titan dioxit,
do d6 chirc ning xic tAc mong mubn ciia bé mat titan dioxit cho phan tng SCR 12 van
¢6 thé c6 duge. Do @6, muc dich ciia sang ché 13 1am t6i da hoéa hoat tinh xuc tac bé

mit, trong khi van gilt dugc d6 6n dinh ciia chat mang.
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C6 mot ly do nita 1a tai sao céc silic dioxit dang hat khong phai 1a cac dang silic
dioxit dugc wu tién cho séng ché, bao gdm cac dang silic dioxit dang hat véi 16 rdng
bén trong va do d6 cé thé tich 16 rdng cao. P4 dugc biét dén tir tai lidu tham khao (vi
du, tai liéu co twa d& "J. Catalysis," cta tac gid Wachs va cong sy, J. Cat. 161, 211-
221 (1996)) ring silic dioxit, ban than né, khong phai 13 chit mang tét cho cac chit
xuc tac SCR vanadi oxit, trong khi titan dioxit va titan dioxit pha vonfram oxit 13
nhitng chit mang t6t. Do d6, dbi voi sang ché, mong mudn 13 1am giam dén mutic thip
nhét dién tich bé mit ciia silic dioxit ma c6 kha ning tic dong bét lgi v6i vanadi oxit,
trong khi 1am tang tdi da dién tich bé& mit cua TiO,ZWO,, dé tao ra chét xuc tic c6
hoat tinh nhit. Do &6, silic dioxit chi dii stt dung d& 1am én dinh titan dioxit, va duogc
stt dung duéi dang (dwgc phan tén phén tir trén bé mit titan dioxit) c6 tac dong bat lgi

nhod nhat 1én chat xuc tac vanadi oxit.

Cubi cung, cach tiép can khéc dé tao céac vat liéu ctia sang ché, trong d6 cac dang
hat ctia silic dioxit dugc mé ta & trén c6 thé duge sir dung, dugc mo ta & day. Ciing
biét rang silic dioxit vo dinh hinh dang hat ¢6 thé tan dén mtrc ma phu thudc vao do
pH va nhi€t d6 cia dung dich, xem tai li¢u cua tac gia Her, (trang 42 trong tai liéu
tham khao "The Chemistry of Silica." d3 néu & trén). O trén khoang do pH=9 va dbi
v0i cac nhi€t d§ cao hon nhiét d6 phong, silic dioxit vé dinh hinh s& hoa tan dang ké.
Silic dioxit d& hoa tan ndy sau d6 cé thé dwgc két tia lai, vi du trén bé mit titan dioxit,
bang céch sau d6 ha thap nhiét d6 va/hoic ha thdp 6 pH dén khoang ma c6 do hoa tan
ctia silic dioxit thip hon. Theo c4ch thirc nay, cac silic dioxit dang hat dugc tron ddu
v6i titan dioxit anataza c6 thé dugc hoa tan va dugc phan bd lai theo cach thirc phan
tan déu trén bé mit titan dioxit thong qua xt 1y thity nhiét. Tuy nhién, buée xit Iy sau
nay khong phai 1a phuong phéap wu tién dé tao ra cac ché pham cia sang ché, vi budc
nay cin thém thoi gian xir Iy va chi phi trong subt qué trinh san xuét oxit hdn hop. Uu

tién nhét 13 sir dung tién chét silic dioxit hoa tan dugc va xir Iy titan dioxit truc tiép.
Vi du thwe hién sang ché
Vit liéu ban dAu titan dioxit

Theo mot phuong 4n ctia séng ché, huyén phu titan dioxit dugc sulfat héa (xem
Bang 1) duoc sir dung. Huyén phu titan dioxit dugc sulfat hoa niy ¢ thé dugc thu nhu

san pham trung gian trong quy trinh san xuét dé tao titan dioxit st dung quy trinh axit
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sulfuric, vi du nhu duoc san xuit boi nha may san xuit MIC tai Thann, Phap. Huyén
phu ndy chira khoang 27% titan dioxit (TiO,) anataza ngdm nudc, c6 dién tich bé mat
16n. TiO, chua yéu c6 céac hat két tinh c6 kich thuéc nhé hon 5 nanomet, va dién tich bé
mit riéng N, BET tuwong tng vuot qua 250m*/g. Huyén phu c¢6 do nhét nim trong
khoang tir 0,5 dén 3 poise (0,05 dén 0,3Pa.s), trong lwong riéng 1a 1275kg/m’, va do
pH thip ndm trong khoang tir 1,5 dén 2,0, diéu nay do thuc té 13 huyén phu chira SO,
v6i lugng bang khoang 6,6% (tinh theo trong lugng). Tuy nhién, séng ché khong bi
giéi han d6i véi viée sir dung huyén phu nay. Bét cir ché phdm nao chira titan dioxit
anataza ngdm nudc ciing c6 thé duge st dung & day. Thuc chét, khong can thiét sir
dung huyén phu titan dioxit dugc sulfat hoa 1am vét lidu ban dAu. Tién cht titan dioxit

anataza sulfat thip d& dugc 1am khé c6 thé dugc st dung dé thay thé.

Béng 1. Thanh phin ciia huyén phu titan dioxit duoc sulfat héa

Loai Phuong phap Pon vi Gia t{i cu
the
Phancon | TiO2 43 % (tinh theo trong luong) | 27+ 1
lai khi nung | Lam kho sau khi nung kho & nhiét do
kho 1000°C
Sat Pho huynh quang tia X trén nén Ti02.15 | Mg/kg <80
SO3 May phan tich/kh6 G1.3 S & nhiét d6 % (tinh theo trong lugng) | 6,6 =1
105°C
P205 Ph6 huynh quang tia X trén nén Ti02.16 | % (tinh theo trong lugng) | <04
Na Hap thu nguyén tir trén nén Ti02.47 % (tinh theo trong lugng) | <0,05
K Pho huynh quang tia X trén nén Ti02.5 | % (tinh theo trong luong) | <0,01
Pb Phé huynh quang tia X trén nén Ti02.13 | % (tinh theo trong lugng) | <0,01
Chiéu cao | Nhidu xa tia X G 1.2 bo >1
dinh
Rutil Nhiéu xa tia X TiO2.48 khoéng phat
hién duoc
Dién tich G1.1BE.T. M2/g 2250
riéng
*Cac gi4 tri thong ké

Tuy nhién, mot cach wu tién, huyén phu titan dioxit dugc stir dung & day duoc tao
ra voi titan dioxit ma khong duoc tao ra khi ¢6 mat ure.

Theo phuong 4n thuc hién sang ché, thanh phan TiO, cua vat liéu mang chit xuc
dugc sir dung & ddy vé co ban c6 dién tich bd mit <400m*/g va thé tich 13 rong
<0,40cm’/g
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Cac phuong phap thir nghiém

Céu tric va d6 6n dinh ciia cac chit xuc tic gbc titan dioxit va nhitng thay ddi
dién ra trong khi dé chét xtc tac géc titan dioxit tiép xuc voi nhiét @ cao da duoc
nghién ctru bing nhiéu phuong thirc khac nhau. Cac phuong phap duoc st dung gdm
c6 phan tich nhiéu xa tia X (x-ray diffraction analysis - XRD), quan st qua kinh hién
vi dién tir truyén qua (transmission electron microscopy-TEM), quan sat qua kinh hién
vi dién tir quét (scanning electron microscopy-SEM), phd cong hudng tir hat nhan &
trang thai rédn cé d6 phan giai cao (nuclear magnetic resonance - NMR), do do rong
bing khi nito (N, BET/BJH) va d4anh gi4 hoat tinh xuc tac cho phén Ung cta NO vdéi
NHj; (DeNO,).

XRD: Cac miu dugc danh gia v& viéc cdu thanh pha tinh thé va kich thuéc mam
tinh thé theo cach thirc sau. Cac méu duge didu ché d& phan tich bing phuong phép
XRD béng cach ép vao trong cac vét gitt XRD PW1812/00 hinh cdu va sau d6 dugc
phan tich bing cach st dung nhifu xa ké Panalytical X'Pert Pro™ dugc trang bi 6ng
tia X Cu dugce lam kin va b do nhay theo vi tri X-Celerator. Cac diéu kién hoat dong
cua thiét bi duoc thiét lap & 45kV, 40mA, 0,008°26/budc va thoi gian ding 50 gidy.
Sy nhén dién pha duoc thye hién nhd tim kiém-1am khép cac miu thir nghiém véi ca
hai co s& dit ligu ICCD va ICSD. Phuong phap Rietveld dugc ap dung cho viéc phan
tich pha dinh lugng bang nhiéu xa tia X. Kich thu6c mam tinh thé duge do trén cic
dinh don 1é tlr cdng thirc Scherrer nhur dwgc sit dung trong phin mém Panalytical High
Score. Cong thirc Scherrer phu thudc vao thuc té riang kich thuéc mam tinh thé c6
quan hé nghich dao véi do rong toan phan tai nira I6n nhit (FWHM) cua timg dinh —
cac dinh cang hep, kich thuéc mam tinh thé cang 16n. Gia tri mé rong cua thiét bj dugce
sir dung dé tinh toan 13 tir chudn LaB6 (vat liéu chuin bién dang NIST). Hon nita,
phuong phap bién dang hoan chinh nhur Rietveld Analysis, dugc thiy trong phin mém
X'Pert High-Score Plus™ ciing dugc str dung thém cho kich thudce hat dugc tinh toan.

TEM: Céc mau dugc tao ra d& phén tich bing anh TEM bing cach nhiing truc
tiép toan bod cac ludi TEM Cu dugc phu cacbon vao trong bot duge cung cép. Cac ludi
sau d6 dugc quan st trong anh qua TEM véi cac phéng dai ndm trong khoang tir 50
dén 400.000 14n. Phép phan tich dugc thuc hién bing cach st dung JEOL 2000FX II
TEM hoat dong & 200kV. Trong sut qué trinh xir Iy 4nh, mot lwu ¥ ddc biét duge dua
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ra dbi véi viéc md ta kich thuéc pha va su phan bd pha. Cac hinh anh dugc thu thap

nhd méy danh Gatan MultiScan™ CCD va c¢6 dinh dang anh jpeg.

SEM: Cac mau dugc tao ra cho viéc phan tich SEM béng cach phan tan bot dugc
cung cép trén cac truc ngin cia SEM Al duoc phi cacbon graphit dang keo. Viéc
phén tich SEM duogc thuc hién nho st dung JEOL 7401 tai 2kV ma khdng cé 16p phu

dan dién.

Pic diém vé quang phd hoc ctia ’Si NMR ciia cic mAu. Phd cong hudng tir hat
nhén géc quay Magic *Si (*SIMASNMR) 14 c4ch thirc hitu ich & mé ta sw phdi tri
ctia silic dioxit trong cac mAu ran chura silic dioxit (vi du, xem tai liéu cia Engelhardt
va Michel, 1987 (trong tai li€u tham khao "High Resolution Solid-State NMR of
Silicates and Zeolites." d3 néu & trén)) nhu dugc md ta & trén. Tuy nhién, vin dé gap
phai v6i quang phd *’Si MASNMR d6 1 hat nhan *’Si xuét hién véi muc do phong
ph trong tw nhién thip (4,7%), va do d6 phuong phép rit khéng nhay. Phuong phép
chung dé 1am ting d6 nhay 12 tiép can bang phuong phap phan cuc ngang (vi dy, xem
tai liéu tham khao "The Colloid Chemistry of Silica", ciia H. Bergna, ed., ACS Series
234, p. 270 (1994)). Trong k¥ thuat ndy, su phan cuc spin tir spin du thira nhiéu hon
ma c6 momen ludng cuc hat nhan 16n (trong trudng hop nay, 'H) dwoc chuyén dén
spin nhé hon (¥’Si) théng qua cong huéng kép. Phuong phép nay c6 tac dung lam tang
vuot trdi do nhay cho tin hiéu NMR **Si khi Si ¢6 (OH) dugc gén voi n6. D3 biét ring
trong céc silicat, silic nhan phdi tri t&r dién va dugc bao quanh bdi bdn nguyén tir oxy
gan nhit, va sau d6 hodc H hoidc Si 1a cic nguyén tir gan nhit tiép theo. Khéi t dién
silicat d& phan 1ap nim trén bé mait titan dioxit dwoc mong doi c6 it nhit mot nguyén
tir H gan nhét ké tiép, Si-OH, va proton nay s& lam ting do nhay cia phuong phép cho
cac nhén silic. Quang phd NMR #Si ciing ¢6 thé dugc thuc hién trén cic mAu chét
long chira céc silicat c6 trong lugng phan tir thip, c6 thé tan duogc, ciing duge md ta
trong tai liéu ctia Engelhardt va Michel (trong tai liéu "High Resolution Solid-State

NMR of Silicates and Zeolites." da néu & trén).

Do d6 rdng N,: Cac méu duge danh gia dé do d6 rng bang nito st dung cic may
Micromeretics TriStar™. Cac mau dugc cho loai khi qua dém & nhiét do 150°C dudi
diéu kién phun nito. Cic miu nay sau d6 duge 1am ngudi xudng nhiét d6 phong cho

cac phép do hip thu. Cac dudng cong hip thu/giai hép dugc do & nhiét do nito 16ng.
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Dién tich bé mit dugc xac dinh bing cach sit dung phuong phap BET, va thé tich 15
rdng dugc do bang cach sir dung phuong phap BIH trén nhanh hip phu.

Vanadi oxit dugc bd sung bédi viéce thdm dung dich kiém (vi dy, monoetanolamin)
hodc tir dung dich axit (vi dy, axit oxalic). Cac vt liéu di dugc thim sau d6 duge gia
hda & nhiét d6 cao trong mdi trudng thiy nhiét (& nhiét do 750°C trong 16 giod trong
10% H,0) (hoic trong khoang nhiét do tir 600°C dén 900°C trong 6 gidr trong moi
truong khi quyén) dé khién cho viéc gia héa dugc thyc hién nhanh. Mong mudn ¢c6
100% anataza véi dién tich bé mit 16n (gén v6i cac tinh thé rit nho), va khoéng cé
vonfram két tinh sau cac budc xir 1y gia héa.

Cdc vidu tir 1 dén 3

Céc vi du nay nhim danh gia dic tinh cta cc vat liéu thuong mai.

Trong ba vi du dudi ddy, chung t6i nhim vao viéc danh gia hidu sudt ctia mot vai
vét liéu thuong mai trong giai phép k¥ thuit d3 biét dugc sir dung trong cac ng dung
SCR, DT-52™ (vi du 1), DT-58™ (vi du 2) va DT-S10™ (vi du 3). Céc dic tinh dbi
v6i ba vt liéu nay duogc liét ké trong Bang 2. C6 thé thiy ring DT-52™ chira vonfram
oxit b sung (ma khéng phai silic dioxit), DT-S10™ chira silic dioxit bd sung (ma

khong phai vonfram oxit) va DT-58™ chira ca vonfram oxit va silic dioxit bd sung.

Béang 2. Cac dac tinh muc ti€u cua cac vat li€u thuong mai

Vit liéu
Pac tinh DPon vi DT-52 DT-58 DT-S10
WO, % theo trong lwong | 10,0 9,0 0,0
Si0, % theo trong lugng | 0,0 10,0 10,0
TiO, % theo trong lugng | con lai (90) con lai (81) con lai (90)
Dién tich bé mat % theo trong lugng | 90 110 110
Pha tinh thé m’/g anataza anataza anataza

Déi voi timg vi du tir 1 dén 3, cac vat liéu co sd duge st dung nhu da nhén, va
vanadi oxit dugc nap lén vat li€u nay theo cach thirc sau day. Dung dich
monoetanolamin (MEA) trong nudc khir ion duoc diéu ché 1a 0,4M (24,4g/L MEA).
V,0s voi luong 10,9g/L duoc bd sung vao dung dich nay (0,06M). Bé diéu ché chét

xuc tac voi tai trong vanadi oxit cudi ciing 12 1% (tinh theo trong lugng), xap xi 13,7g
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dung dich trén dugc tron v6i 15,8g chit mang titan dioxit (thit thoat do bdc chay = 5%
(tinh theo trohg luong)), va hdn hop duoc gia nhiét trong thiét bi c6 quay chan khong
& nhiét 46 75°C cho t&i khd. San pham thu duge sau d6 duoc nung khé trong 16 nung
mAu tinh & nhiét d6 600°C, 700°C hodc 800°C. Twong tu, cac chét xtc tac duoc didu
ché véi tai trong vanadi oxit cudi 12 3% (tinh theo trong lwong) bing cach sir dung

41,2g dung dich MEA/vanadi oxit va 15,8g titan dioxit.

Céc vat lidu dugc diéu ché & trén sau d6 dugc danh gia do rdng N, hop phén cua
pha va kich thuée tinh thé bang XRD va danh gia hoat tinh DeNO, (c4c két qua duoc
dua ra trong Bang 3). Déi voi hoat tinh DeNO,, cho 0,1g miu ctia mdi miu chét xuc
tac dugc tai vanadi oxit 43 dugc hda hat va dugc khdp voi mit ludi sang -20/+40 nap
vao trong thiét bi phan g dé xac dinh sy chuyén héa NO khi c6 mat NH;. Dong chay
ma chtra 5% O,, 1000ppm NH;, 1000ppm NO, va 3% H,O dugc cho di qua chét xtc
tac voi tbe d6 dong chay trong khong gian 13 650 I/g.cat-gid.
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Viéc quan sat Bang 3 x4ac nhén cdc xu huéng dugc bdo cdo trong tai liéu tham
khao, va xac nhan rang céc tai trong vanadi oxit cao hon va céc nhiét dd cao hon lién
quan téi su mét mat dién tich bé mat, su chuyén héa pha anataza thanh rutil, sy Kkét
tinh ctia vonfram oxit, va su ting kich thuéc tinh thé (thiéu két). Tuy nhién, mdi vét
liéu dap tmg khac nhau. Vi dy, dit liéu d6i v6i cac mau vanadi oxit v6i lwong bing 3%
(tinh theo trong lwong) dugc dung dd thi trong cac hinh v& Fig.l (dién tich bé mat
BET) va Fig.2 (% pha anataza), ching 12 chét chi thi ¢ 6n dinh nhiét ciia cac chat xuc

tac.

C6 thé thay rd rang tir cic Bang 1 va 2 va cac hinh v& Fig.1 va Fig.2 1a DT-S10™
(véi silic dioxit) co dd dn dinh nhiét cao nhét, sau d6 1a DT-58™ (voi silic dioxit va
vonfram oxit), sau d6 13 DT-52™ (véi chi vonfram oxit). Néu do 6n dinh nhiét 13 yéu
ciu duy nhét cho chit mang xuc tic vanadi oxit tét, thi DT-S10™ 13 mdt Iya chon

chéc chan.

Dugc thé hién trong hai hinh v& tiép theo (Fig.3 va Fig.4) 14 nhitng su chuyén
héa DeIMOx & nhiét d6 325°C d6i véi cac vét liéu 1an luot duge nap 1% va 3% vanadi
oxit. R3 rang c6 thé dugc thiy ring mau chi ¢ silic dioxit (DT-S10™) ¢6 sy chuyén
hoéa thép nhét d6i véi hdu hét cac nhiét ¢ gia hoa; chi mau véi 3% vanadi oxit, duoc
gia hoa & nhiét do 800°C, c6 hoat tinh ngang bang vé6i hoat tinh cia DT -58™™.

Do d6, dwa trén hiéu suit ctia cdc mau thuong mai ndy, rd rang can phat trién
chét xuc tac c6 ca do 6n dinh va hoat tinh dugc tdng cuong.

Cacvidu4val

Cac vi du nay boc 10 hiéu suét cua hai vat lidu thuong mai nita thude gidi phép ky
thuat da biét (MIC DT-60™ va Tayca Corporation ITAC 115GS™) lién quan dén DT-
58™, C4c mAiu vat liéu nay dugc phén tich thanh phan bang cach sir dung phuong

phap phan tich huynh quang tia X, vé6i cac két qua dugc thé hién trong Bang 4.

Bang 4. Thanh phin cta cac vt liéu

Oxit, % tinh theo trong lugng DT58 MIC DT60 Tayca
TiO, 80,5 84 84,2
WO; 9,1 53 52
SiO, 9,8 10,3 10,2
SiO; 0,4 0,2 0,2
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Céc két qua da thé hién ring cac miu DT-60™ va Tayca™ chira trén danh nghia
Si0, véi lugng bang khoang 10% (tinh theo trong lwong) va WO; véi lugng bang
khodng 5% (tinh theo trong lugng). Tt ca ba loai vat liéu dugc nap V,0s véi lugng
bang 0,9% (tinh theo trong lugng) sir dung phin két tia tir dung dich MEA nhu trong
cac vi du 1 dén 3. Cac san pham sau d6 dugc gia héa & nhiét 4o 800°C trong 6 gidy
trong khong khi trong 10 hdi nhiét tinh, va cac san phdm dwoc phén tich bang cach sir
dung phuong phép N, BET. Déi vdi hoat tinh DeNOy, (c4c thiét bi vi phan tmg), cho
0,1g mdi mAu chit xiic tac dugc tai vanadi oxit d3 duoc héa hat va duge 1am khép véi
mit lu6i -20/+40 nap vao trong binh phan tng dé x4c dinh sy chuyén héa NO khi ¢6
mdt NH;. Dong chay chira 5% O,, 1000ppm NH;, 1000ppm NO, va 3% H,O dugc cho
di qua chit xiic tac v6i tbe d6 dong chay trong khong gian bang 650 1/ g.cat-gio.

Do 6n dinh dién tich bé mit ciia cic mau duge so sanh bén duéi trong Bang 5.

Bang 5. Dién tich bé mit clia c4c miu thuong mai

Mau Dién tich bé mat (m*/g)
DT58™ 459
DT60™ 53,3
Tayca™ 51,5

Dir liéu trong bang trén d3 thé hién ring cic mau c6 muc vonfram thip hon c6 do
6n dinh 16n hon mot chit so véi DT-58™. Tuy nhién, hoat tinh DeNO, clia cdc chét
xuc tac, nhu duoc thé hién trong Fig.5, thé hién rang hoat tinh d6i v&i cac mau DT-
60™ v3 Tayca™ thip hon so v&i hoat tinh d6i véi mau DT-58™. Do d6, nhu dbi véi
cac vi du tir 1 dén 3, cac vi du 4 va 5 ching t6 ring cin do én dinh va hoat tinh 16n
hon dbi véi cac vét liéu méi cia sang ché.

Vidub6

Vi du nay thé hién d6 6n dinh bé mat cua silic dioxit.

Nhu duge chi y & ddy, sang ché nhim cung cip titan dioxit siéu min rat én dinh
st dung luong phu gia silic dioxit toi thiéu. Nhu duge cha ¥ & trén, silic dioxit dang
hat (vi du, thé keo, dugc hun khoi, va dugc két tia) khong phai 1a nhimg ngudn silic
dioxit 1y tuéng dé sir dung trong cic chét xuc tac vanadi oxit nén titan dioxit, béi vi

nhiéu silic dioxit khong cé kha ning tuong tac voi bé mit titan dioxit. Muc dich cua
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sang ché 13 dé tim ra mot dang khac cua silic dioxit ma cé thé dugc sir dung dé 1am én
dinh hiéu qua hon bé mit ciia titan dioxit, nhung chung s& c6 anh huéng bét lgi nhé

nhét 1én hoat tinh xuc tac cia vanadi oxit dugc mang trén bé mat titan dioxit.

Viéc st dung silic dioxit & dang c6 trong lugng phén tir thp va/hodc dang hat
nano nhé dugc xem xét, khac v6i dang hat cd mét trong cac silic dioxit vé dinh hinh
thong thudng dugc md ta & trén. Dang silic dioxit cé trong lwong phan tir thdp nhit
trong dung dich nudc 1a axit silixic, Si(OH),. Tuy nhién, thuc thé hoa hoc nay cé tinh
tan réat thip trong nuéc, va do d6 dugc gi6i han dbi véi cac ndng d6 vai trim ppm.
(Céac thao luan vé hoa hoc trong nuéc cua silic dioxit trong nudc, vi du, duoc thiy
trong tai liéu cta Her, (tai liéu tham khao "The Chemistry of Silica." d& dé cép & trén)
va tai 1liéu cta Brinker, C. J va Scherer, G. W, 1990, Chuong 3).

Vi d6 hoa tan thip ciia Si(OH),, tic gia sang ché quay tré lai thir nghiém véi cac
dung dich tetra(alkyl)amoni silicat (bao gdm, nhung khéng bi giGi han ddi véi,
tetrametylamoni, TMA). Cac chit phan tng nay chira silic dioxit & cic dang c6 trong
luong phén tir thip (xem tai liéu cta Engelhardt va Michel, trong tai li€u tham khao
"High Resolution Solid-State NMR of Silicates and Zeolites." & trén). Hon nita, silic
dioxit trong cac dung dich nay c6 mit véi néng do kha cao (vi du, SiO, v6i lugng béng
9% (tinh theo trong lugng)). Do d6, tac gia sang ché d3 xem xét viéc ¢ hay khong co
céc thuc thé phén tir trong cac dung dich nay c6 thé du nho dé phéan tng chon loc véi
bé mit titan dioxit, trong khi khéng cung cip bé mit riéng cho vanadi oxit dé lién két
ma no 1am gidm bét hoat tinh xuc tac.

Quang phd *’Si NMR ctia mAu chét 16ng cua silicat hoa tan dugc

Pé x4c dinh ban chit cua cac loai silicat trong dung dich silicat TMA ¢6 sin
trong thuong mai, ngudn TMA silicat thuong mai duoc st dung trong cac vi du nay
(Alfa TMA-silicat, 9% SiO,) duwoc danh gia bang cach sir dung phd *’Si NMR trén
dung cu 400MHz cta Spectral Data Services, Inc. Cac két qua dwoc thé hién trong

Béng 6.
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Bang 6. Cac dang phéi tri Q cila cac dung dich silicat TMA va cac chét rén titan

dioxit
MG ta Q Q Q Q Q'
Alfa TMA silicat | 4 17 39 23 16
(chét 16ng)
Vi du 6 (chét rén) 0 4 16 50 30
Vidu 14 (chatran) | 11 5 34 44 6

C6 thé thdy rang dung dich silicat TMA chtra phin 16n céc loai silic dioxit véi
kha ning lién két phéi tri Q® hoic thip hon. Tuy nhién, ¢6 mot sé silic dioxit véi kha
ning lién két phdi tri Q*, do d6 dung dich khong chira tat ca silic dioxit dui dang 1y
tuéng (kha ning lién két phdi tri Q° hodc thip hon). Tuy nhién, nhu dugc thé hién &
day, tic gia sang ché d3 tim ra phat hién méi rang cac ngudn silic dioxit hoa tan duge
nhu céc silicat tetra(alkyl)amoni c6 thé dugc sir dung d& tao cdc chét xtc tac gbe
vanadi oxit (pha anataza, dién tich bé mit cao) c6 d6 én dinh dic biét chimg to hoat
tinh xtc tac vuot troi dé khir xtic tac chon loc céc phéan tmg NO,.

Cai thién d6 6n dinh thong qua viée xt Iy silic dioxit méi

Cac vidu tir 1 dén 5 & trén boc 16 d6 6n dinh va hiéu sudt xic tic chia cac vat lidu
thuwong mai dugc tai vanadi oxit va chiu cac diéu kién gia hoa ting cuong. Vi du 6
chiing té su cai thién do 4n dinh nhiét ma c6 thé dat duoc bé“lng cach st dung phuong
phép xit ly bang silic dioxit méi theo sang ché. Huyén pht tao ra duoc 1am tir hydrogel
titan dioxit dugc sulfat héa duge 1am lodng véi TiO, c6 ham luong bang 21,6% (tinh
theo trong luwong). 112,5g huyén phi ndy dugc thém vao binh thét cb déy tron ma
dugc trang bi may khudy. Huyén phu nay dugc gia nhiét dn nhiét 46 60°C nho vé gia
nhiét kiém so4t nhiét d9, va dwoc duy tri & nhiét do d6 trong sudt qua trinh didu ché.
33,3g tetrametylamoni silicat (TMA-SiO,, Alfa-Aesar, 9% SiO,, TMA/SiO, = 0,5)
dugc bd sung vao huyén phit nay. Hén hop nay duge cho phan ung trong 20 phut. Do
pH sau d6 dugc didu chinh 1én dén 6,0 nho bd sung NH,OH dic (29%). 3,0g amoni
paratungstat (APT) sau d6 dugc bd sung, va do pH cudi dugc diéu chinh dén 6,5 véi
viéc bd sung NH,OH dic hon. H3n hop nay duoc cho phén Umg thém 30 phut, va sau
d6 duge loc, dugce rira bang nudc DI, va duoc 1am kho. Hop phan cubi cung cua san

phim nay trén co sé thanh phin oxit 1a TiO, vé6i lwong bang 81% tinh theo trong
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lugng, SiO, véi lugng bang 10% (tinh theo trong lwgng) v WO, vé6i lugng bing 9%
(tinh theo trong lugng). Hon hop sau d6 duge chia thanh cac phin duoc nung kho &
trén khoang nhiét do tir 600°C dén 900°C trong 6 gid trong khong khi sir dung 10 nung
mAu tinh. MAu san pham DT-58™ ¢¢ cing hop phén ciing dugc gia héa duéi cac didu
kién gidng hét. Ca hai miu dugc danh gia vé su duy tri dién tich bé mit bing cach sir

dung phuong phép BET, véi dit liéu duge thé hién trong Fig.6.

Dit liéu trong Fig.6 thé hién rd rang trong khi cac hop phén cta hai san phdm trén
danh nghia 13 gidng nhau, mau dugc didu ché su dung dang silic dioxit c6 trong luong
phan tir thdp méi va/hodic & dang hat nano nho cua sang ché c6 d6 dn dinh nhiét hon
nhiéu (duy tri dién tich bé mat t6i mirc 16n hon) so véi vat lidu thudc giai phap k¥
thuat d3 biét (DT-58™).

Dic tinh quang phd *Si MASNMR cua cic mau rin. Su phén tich dudi day cia
vét liéu TMA-SiO, thudc sang ché va vt liéu truyén théng (DT-58™) thé hién ring
silic dioxit c6 mit vé6i hinh thai hoc rat khac nhau ddi véi cac vét liéu ciia sang ché.
Hai mlu, & trang thdi “méi” (truc khi thém vanadi oxit nhung sau khi nung kho &
nhiét d6 500°C) dugc phan tich chi tiét boi Spectral Data Services, Inc., st dung quang
phd »Si MASNMR trén thiét bi 270MHz. Mot thir nghiém dugc tao ra dé chay mau
DT-58™ biang cach phan cyc ngang, nhung khong 6 tin hiéu nao duge quan sét thy
sau khoang thdi gian 1 gid, va dudi cac diéu kién nay, tin hiéu 16n dugc nhin thiy néu
c6 bét ctt nhém (OH) nao gan nhéan Si nhu duge mong doi dé phén tan tdt silic dioxit
trén bé mat titan dioxit. Do d6, mAu nay dugc chay trong 4 gid chi sit dung phuong
phap MASNMR. Tin hi¢u yéu dugc quan st thdy & ndng dd -111ppm dbi véi
tetrametylsilan. Tin hiéu nay pht hop véi Si trong méi truong Q*, hodc Si(0Si),. Do
d6, c4 hai sy quan st (thiéu tin hiéu phén cyc ngang va sy ¢6 mat cla tin hidu Q%
trong thir nghiém NMR 14 phui hop véi silic dioxit dang hat trong d6 hdu hét Si nim

bén trong hat silic dioxit, va khéng c6 nhiéu nhom Si(OH) trén bé mit silic dioxit.

M3Au chét mang xic tic méi dugc chay dudi danh nghia & cing cac diéu kién
NMR, va miu nay ciing chira SiO, v6i lugng bang 10% (tinh theo trong lugng), tuy
nhién, ngudn silic dioxit 13 TMA-SiO,, chira cac dang silic dioxit cé trong lugng phan
tir thip va/hodc dang hat nano nhé. Trong truong hop nay, tin hiéu manh dugc quan

sat thdy trong thir nghiém phén cuc ngang 'H-*Si, né ching to ring c6 cic nhém
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hydroxyl dugc gén véi Si. Diéu nay h tro cho ¥ kién ring silic dioxit dugc phén tan
t6t trén bé mit titan dioxit trong sang ché. Hon nira, phé dugc phan tich thanh bén
dinh, v6i cac vi tri duéi day va cac cuong do twong dbi -110ppm, 30%; -100ppm,
50%; -90ppm, 16%; va -82ppm (4%), va cac dinh nay lan luot duoc gan cac phdi tri
Q% Q’, Q* va Q', nhu duogc thé hién trong Béang 6. C6 thé thiy ring, khoang 70% silic
dioxit trong mdi trudng phdi tri (Q°, Q* va Q), do d6 cac nhém hydroxyl 13 céc
nguyén tir gin nhit ké tiép, va diéu nay con hd trg quan diém ring silic dioxit duoc
phan tan tt trén bé mit titan dioxit. Do d6, tac gia sang ché két luan ring viéc sir dung
tién chat silic dioxit hat nano nhé va/hodc c6 trong luvong phén ti thdp, nhu TMA-SiO,
hodc cac hop phan khéc dugc mé ta & ddy lam cho silic dioxit dugc phan tan tbt trén
bé mit titan dioxit. Cu thé, méi trudng phdi tri wu tién cia cac nguyén tr silic ctia chét
mang titan dioxit thudc sang ché vé co ban (it nhit 50%) 14 cac phéi tri Q°, Q?, Q' va
Q’, nhu dugc xac dinh boi *Si CP-MASNMR. Mot biéu thi quan trong cua su khac
biét nay vé dic tinh cua silic dioxit d6 14 silic dioxit duoc phan tan tt ¢6 hiéu qua hon
nhiéu, trén co s& khi luong, huéng téi viée 1am 6n dinh titan dioxit. Do d6, mot lugng
silic dioxit it hon 13 cin thiét dé 1am 6n dinh titan dioxit khi silic dioxit dugc phan tan
tt trén bé mat titan dioxit.

Pé danh gia thém dic tinh 16p phu silic dioxit trén miu méi, 16p pht nay duoc
dwa vao phan tich anh qua TEM, nhu dugc thé hién trong Fig.7 ma boc 16 ring silic
dioxit c6 mat dudi dang cac vét dugc phan 1ap trén bé miit titan dioxit anataza. Céc vét
thé hién dic diém trong khong gian hai chiéu trong d6 chidu dai thudng nhé hon Snm

trong khi chiéu sau (mét khoang cach khoi bé mt titan dioxit) thudng nho hon 2nm.
Vidu7

Vi du nay thé hién wu thé vé& d6 én dinh va hoat tinh cta TiO,: SiO,: WO, theo ti
1& 90:4:6. Vi du nay cua sang ché chimg to loi thé vé do dn dinh va hoat tinh dbi véi
cac vat liéu dugc tao ra theo cic phuong phép clia sang ché. Huyén phi cia san phim
dugc tao ra tir hydrogel titan dioxit da sulfat héa dugc 1am lodng bang TiO, v6i lwong
béng 21,6% (tinh theo trong lrgng). 208,3g huyén phi nay dugc thém vao binh thét ¢d
day tron dugc trang bi may khudy. Huyén phu nay dugc gia nhiét dén nhiét do 60°C
nho vo gia nhiét kiém soéat nhiét do, va dugc duy tri & nhiét do nay trong subt qua trinh

diéu ché. (Theo phuong 4n ciia sang ché, huyén phu titan dioxit va thanh phan silic
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dioxit dugce stir dung & ddy dugc tron ¢ nhiét 3o <80°C va véi d6 pH <8,5. Hoac, huyén
phu titan dioxit va thanh phdn silic dioxit duoc st dung & diy co6 thé duge tron tai
nhiét 4o <70°C va v6i do pH <7,0) v6i 3,4g amoni paratungstat (APT, 88% WO;) sau
d6 dugc bd sung va duogc cho phan tng trong 30 phut. 22,2g tetrametylamoni silicat
thudc vi du 6 dugc bd sung vao hdn hop nay va hén hop duge dé phan tng trong thi
gian 10 phut. P pH sau d6 dugc diéu chinh dén 6,5 théng qua viéc bd sung NH,OH
(29%) dic. Hon hop nay dugc cho phan ting thém 20 phit, va sau d6 duge loc, duge
roa bﬁng nude DI, va duge lam kho & nhiét dd 105°C va sau d6 duoc nung kho ¢ nhiét
d6 500°C trong 6 gid. Hop phin danh nghia cudi cing clia san phdm nay trén co s&
thanh phén oxit 13 TiO, véi lugng bang 90% (tinh theo trong lwong), SiO, véi luong
bang 4% (tinh theo trong lwong) va WO; véi lugng bing 6% (tinh theo trong luong).
Vanadi oxit tir dung dich MEA dugc két taa vao bot thu duge, nhu trong cac vidu tir 1
dén 3 & trén, dé tai trong cudi 13 V,05 véi lugng béng 2% (tinh theo trong luong) dua
trén téng thanh phan oxit. Mot phan bot duoc 1am khd sau d6 duoc gia nhiét dén nhiét
dd 750°C va dugc gift & nhiét 46 d6 trong 16 gior trong khi quyén ma chira H,O véi
luong bing10% (tinh theo trong lwong).

Vidu8

Vi du nay thé hién wu thé v& d6 dn dinh va hoat tinh ciia TiO,: SiO,: WO, theo ti
18 90:5:5. Vi du nay con ching to loi thé v& d6 dn dinh va hoat tinh d6i vé6i cac vat liéu
theo sang ché. Huyén phui ctia san phdm dugc tao tir hydrogel titan dioxit d4 sulfat hoa
dugc 1am lodng véi TiO, véi lugng bang 21,6% (tinh theo trong lwong). 208,3 huyén
phi nay dugc thém vio binh thét ¢d day tron duoc trang bi may khudy. Huyén phu nay
duogc gia nhiét dén nhiét d6 60°C thong qua v6 gia nhiét kiém soat nhiét do, va dugc
duy tri & nhiét 6 d6 trong sudt qua trinh didu ché. 2,8g amoni paratungstat (APT, 88%
WO;) sau d6 dugc bd sung va dugc dé phan tmg trong 30 phut. 27,8¢ tetrametylamoni
silicat (TMA-SiO,, 9% SiO,,) dugc bd sung vao hén hop va hdn hop duoc dé phan
tng trong 10 phut. D6 pH sau d6 dugc didu chinh dén 6, théng qua viéc bd sung
NH,OH (29%) dic. Hon hop nay dugc dé phan tmg thém trong 20 phit, va sau dé
duoc loc, duoc rira bz‘ing nuéce DI, va duge 1am khod & nhiét do 105°C va sau d6 duoc
nung kho & nhiét d6 500°C trong 6 gi. Hop phan danh nghia cudi cliing cta san phdm
nay trén co s& thanh phan oxit 14 TiO,véi lugng bing 90% tinh theo trong lugng, SiO,
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v6i lugng bang 5% (tinh theo trong luong) va WO; véi lugng bing 5% (tinh theo trong
luong). Vanadi oxit tir dung dich MEA duogc két tia cho vao bot thu duge nhu trong
cac vi du tir 1dén 3 & trén, dé tai trong cudi cung 13 V,0s v6i luong bing 2% tinh theo
trong lugng trén tdng hop phan oxit. Mot phan bot di 1am khé sau d6 duge gia nhiét
dén nhiét do 750°C va dugc giit & nhiét o d6 trong 16 gidr trong khi quyén chtra H,O
v6i lwong bing 10% (tinh theo trong lugng).

Dé tao thanh mét tap hop co s& cho viée so sanh, 4 mau khac nhau cia DT-58™
duoc tai vanadi oxit véi lugng béng 2% (tinh theo trong lugng) nhu trén, va dugc gia
héa thity nhiét dudi cac diéu kién cia mau. Cac két qua tir bén miu nay sau d6 duge

14y trung binh.

Céc vét liéu tir cac vi du 7 va 8, cung véi cac vét li€u déi chung DT-58™, dugc
phan tich bang cac phuong phap XRD, do d6 rdng N, va hoat tinh DeNO,, vé6i cac két
qua dugc thé hién trong Bang 7 bén duéi. D& danh gia cac vat lidu cho céc tng dung
DeNO,, cho 0,1g miu chét xuc tac duge gia hoa va dugc tai vanadi oxit da dugc hda
hat va dugc khép voi mét ludi 20/+40 nap vao trong binh phan tmg dé xac dinh su
chuyén héa NO khi c6 mit NH;. Dong chay chira 5% O,, 500ppm NH;, 500ppm NO,
va 10% H,O dugc cho di qua chit xtc tac voi véan tde dong chay trong khong gian 13
6501/g.cat-gior. D6i v6i mbi vat lidu & vi du 7 va 8, hai hoat dong DeNO, duoc thuc
hién. Téng 10 hoat dong thu dugc trén bén vat liéu ddi chirng DT-58™. Cac két qua
dugc bao cdo theo hai cach thirc. Thtr nhét, su chuyén hoa NO dugc bdo cdo. Phuong
phép thit hai bao gdm tinh toan "tdc d9” phan ing. Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong
linh vuc k¥ thuét nay hiéu dugc ring, phan tng SCR thudng duoc cho 13 biac mot dbi
véi NO va bac khong dbi voi NH;, va dudi cac diéu kién nay, tbe d6 phan ung ty 18
v6i -In(1-x), trong d6 x 13 sy chuyén hoa phan doan (%chuyén h6a/100). Kiém tra tbc
d6 phan tmg 1a phuong phap t6t hon dé so sanh cac miu véi cac sy chuyén hoéa cao.
Céc s6 liéu théng ké co ban dugc tinh toan tir dir liéu, va viéc phan tich phwong sai d
chimng t6 ring cac vt liéu ciia sang ché cho hoat tinh cao hon va khac biét dang ké (gia

tri "P" cho gia thuyét khong < 0,05) so v6i cac mau ddi chung.
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Bang 7. Mo ta dic diém ciia cac mau biang phuong phap XRD, phép do do rong

N, va hoat tinh DeNO,
DT-58* Vidu7 Vidu 8
Pha XRD % anataza 95,4 100,0 100,0
% rutil 2,3 0,0 0,0
% WO; 2,3 0,0 0,0
Kich thuéc tinh thé- Anataza 391 233 333
XRD Rutil 89 0 0
(A) WO, 498 0 0
PSD N, Dién tich bé mat BET m%g | 34,9 475 30,6
Thé tich 16 rong BIH cm’/g | 0,25 0,29 0,24
Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 26,7 31,5
350°C 64,0 72,6 78,8
450°C 73,1 80,2 82,4
Ty 1€ No, % 250°C 0,22 0,31 0,38
350°C 1,04 1,30 1,57
450°C 1,34 1,62 1,75

*Trung binh cia 4 mau

Bang 7 thé hién rd ring cic mau dugc tao ra theo sang ché (cac vi du 7 va 8) duy
tri phé”m pha anataza 16n hon, chéng lai su két tinh cua vonfram oxit, va chéng lai su
tang sinh cia tinh thé (tic 13, ching to it thidu két) so véi cac vat liéu nén. Hon nita,
cac vt liéu ctia sang ché duy tri dién tich bé mit 16n hon va thé tich 15 rong 16n hon so
v6i vat lidu dbi chung. Cubi cling, cac vt liéu duoc tao ra theo sang ché td ra ¢6 hoat
tinh xtc tac 16n hon d6i véi phan Gtng SCR.

Trong hai vi du duéi day (vi du 9 va 10), sy thay ddi 1 rét vé do 6n dinh va hoat
tinh giita cAc chét xuc tac dugc tao ra bing silic dioxit (keo) dang hat véi vat liéu cia

sang ché dugc chung 0.
Vidu9
Vi du nay thé hién vt liéu méi theo sang ché dugc didu ché theo cach sau day:

Huyén phu tao ra dwgc lam tir hydrogel titan dioxit dugc sulfat hoa (chira TiO,
v6i lugng bang 27%, sulfat v6i luong bang 7%, va H,0) duge 1am lodng v&i nude dé

thu dwgc chét 1am phan tin TiO, v6i lugng bing 21,7% (tinh theo trong lwong). 207,7g
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chét 1am phén tan nay dugc gia nhiét co khudy trong 20 phut dén nhiét do 60°C, va
2,3g amoni paratungstat (APT-88% WOs) sau d6 dugc bd sung vao véi do pH thip.
APT dugce cho phan ng trong 20 phut. Sau d6 bd sung 44,4g silica tetrametylamoni
(TMA) silicat (Alfa Aesar-SiO, véi lugng bang 9% tinh theo trong lugng) & dang c6
trong lugng phén tir thap, hoa tan duoc va dé phan tng trong 20 phut khac. D pH sau
d6 duge diéu chinh dén khoang 6,5 bang cach bd sung NH,OH dic (bude ndy cé thé
duoc thuc hién trude khi bd sung WOs). Huyén phu sau d6 dugc loc, dugc rira dé
khong con amoni sulfat va sau d6 dugc lam khd va dugc nung khé & nhiét do 500°C
trong 6 gir trong khong khi. Hop phin danh nghia cta vét liéu nén nay la SiO, véi
luong bang 8% (tinh theo trong luong), WO; véi luong bang 4% (tinh theo trong
lwgng) va TiO, véi lugng bang 88% (ti 18 TiO,: SiO,: WO, = 88:8:4).

Vidu 10

Vi du nay thé hién miu so sanh st dung silic dioxit keo dang hat truyén théng

dugc tao ra theo cach sau day:

Huyén phul tao ra dugc 1am tir hydrogel titan dioxit dugc sulfat héa (27% TiOy)
duoc 1am lodng véi nuée dé thu dugc chit 1am phan tan TiO, véi lugng bang 21,6%
(tinh theo trong lwgng). 203,7g chit 1am phén tan nay dugc gia nhiét c6 khudy dén
nhiét d6 60°C, va sau d6 bd sung 2,3g amoni paratungstat (APT-88% WO;). APT
dugc cho phén ung trong 20 phit. Sau d6 bd sung 13,3g silic dioxit keo dang hat AS-
30 (W. R. Grace- SiO, v6i lugng bang 30% (tinh theo trong luong)) va d& phan ung
trong 20 phit. S& dugce nhan ra boi ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc k¥
thuat ndy, dang silic dioxit keo nay dugc 1am én dinh vé6i ion NH," khong giéng voi
ion Na", vi ion Na' 14 chédt doc xtc tac cho phan tmg SCR. D6 pH ciia hdn hop sau do
duoc diéu chinh dén 6,5 bang cach bd sung NH,OH dic. Huyén phu nay sau d6 dugc
loc, duoc rira, duge lam kho va duoc nung khd ¢ nhiét do 500°C trong 6 gid trong
khéng khi. Hop phan danh nghia ctia vat liéu nén nay 12 SiO, v&i lwong bang 8% (tinh
theo trong lwgng), WO; v6i lugng bing 4% (tinh theo trong luong) va TiO, véi lugng
b%mg 88%. Do do, cac vt li€u cua cd hai vi du 9 va vi du 10 trén danh nghia c6 cung

tdng hop phan (88:8:4-Ti0,:Si0,:WOs5) trén co s& hop phan oxit.

Hai vét liéu co s& nay chira titan dioxit, silic dioxit, va vonfram dugc bo sung

vanadi oxit d& hgp phan muc tiéu chira V,0s véi luong bang 2% (tinh theo trong
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luong). Vanadi oxit dugc bd sung bing cach thim dung dich MEA c¢6 tinh kidm. Céc
vat liéu d3 dugc thAm sau d6 duoc gia héa & nhiét d¢ cao trong moi treong thiy nhiét
(750°C trong 16 gid trong 10% H,0) dé tao ra su gia héa ting cuong. Cac miu di gia
héa duge danh gia bang phuong phap phan tich nhifu xa tia X, va cac mAu nhiéu xa
quan sat dugc dugc phén tich bang phép phan tich Rietveld. D danh gia cac vat lidu
thudc vi du 9 va vi du 10 cho céac tmg dung DeNO,, cho 0,1g timg mau chét xic tac
duoc gia héa va dugce tai vanadi oxit dd duge hoa hat va duoc lam khép voi mét ludi
sang -20/+40 nap vao trong thiét bi phan tng dé x4c dinh sy chuyén héa cia NO khi
c6 mit NH;. Dong chay chira 5% O,, 500ppm NHj3, 500ppm NO, va 10% H,O dugc
cho di qua chéit xuc tac v6i tbe do dong chay trong khong gian 14 650 l/g.cat-gid. Su

chuyén héa NO va dit liu ve toc d6 dugce bao cdo nhu mo ta & trén.

Bang 8. Pic diém cac miu

DT-58* | Vidu9 | Vidu10

Pha XRD % anataza 95,4 100,0 91,2

% rutil 2,3 0,0 6,1

% WO, 2,3 0,0 2,7
Kich thudc tinh thé- Anataza 391 200 1863
XRD Rutil 89 0 NM

(A) WO, 498 0 268

PSD N, Dién tich bé mat BET m’/g | 34,9 54,2 8,1

Thé tich 16 rténg BJH cm’/g | 0,25 0,26 0,04

Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 20,1 8,4
350°C 64,0 64,6 34,0

450°C 73,1 70,8 332

Ty 18 No, % 250°C 0,22 0,22 0,09
350°C 1,04 1,04 0,42

450°C 1,34 1,23 0,40

*Trung binh ctia 4 mau

Céc két qua trong Bang 8 mot 14n nita lai chtng t6 loi ich vuot troi vé d6 6n dinh
pha anataza (va tinh chiu thiéu két) dugc cung cép bdi cac vat lidu cia sang ché, loi
ich vé su duy tri dién tich bé mat dugc két hop véi cac vat li¢u clia sang ché, va uu
diém vé hoat tinh dugc két hop véi cac vat li€u cua sang ché (vi du 9) so véi mau dugc

tao bang silic dioxit keo (vi du 10).
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Chét xuc tc dugc gia hoa va duoc tai vanadi oxit tir vi du 10 dugc danh gid bing
cach sir dung kinh hién vi SEM (Fig.8) va kinh hién vi TEM (Fig.9). C4c anh thé hién
r0 rang rﬁng sw c6 mdt cua cac hat silic dioxit keo dang hat c6 duong kinh khoang
20nm phu céc hat titan dioxit anataza-vanadi oxit duong kinh nim trong khoang ~100
dén 200nm.

Vidull

Vi du nay thé hién phuong 4n khéc ciia sang ché va n6 bao gdm viéc hoa tan silic
dioxit dang hat sau d6 két tia lai 16p phu bé mat silic dioxit 1én trén titan dioxit nhd xir
1y thily nhiét tai pH cao. Huyén phu tao ra dugc lam tir hydrogel titan dioxit dugce
sulfat héa dugc 1am lodng dé lugng TiO, bang 21,6% (tinh theo trong luong). 833,3g
huyén phu nay dugc bd sung vio binh thét ¢b day tron ma duge trang bj may khudy.
Huyén phi nay dugc gia nhiét dén nhiét d6 60°C théng qua vo gia nhiét kiém soat
nhi¢t dJ, va dugce gitt & nhi¢t do do trong sudt qué trinh diéu ché. Sau d6 bd sung
13,6g amoni paratungstat (APT, 88% WO3) va dé phan tng trong 20 phat. D6 pH sau
d6 dugc diéu chinh dén 6,0 théng qua viéc bd sung NH,OH dic (29%). 80g chét lam
phan tan silica dugc hun khoéi (Cabot M-S, 10% SiO, trong nuédc DI) dugce ) sung
vao hén hgp nay va hdn hop duge dé phan ung trong 20 phat. P pH sau d6 dugc didu
chinh dén 9,0 thong qua viéc bd sung NH,OH dic (29%), va huyén phu nay duoc gia
nhiét nho hdi luu trong 6 gid. Sau d6 huyén phu dugc 1am lanh cham dé két tua silic
dioxit hoa tan, duoc loc, duoc rira béng nude DI, va duge lam kho & nhiét d6 105°C va
sau d6 dugc nung khd & nhiét d6 500°C trong 6 giv. Hop phan danh nghia cubi cing
clia san phdm nay trén co sé hop phan oxit 13 TiO, véi luong bing 90% (tinh theo
trong lwong), SiO, véi lugng bing 4% (tinh theo trong hrong) va WO, véi lwong bing
6% (tinh theo trong lugng) (90:4:6). Duéi cac didu kién nay, d6 phi don 16p phan
doan cua silic dioxit trén titan dioxit 12 tt néu do phu nho hon 1,0. Vanadi oxit tir
dung dich MEA nhu trong cac vi du tir 1 dén 3, & trén, duoc két tia vao bot thu dugc,
dé tai trong cudi cing 13 V,05 véi luong bang 2% (tinh theo trong lugng) duwa trén
téng thanh phan oxit. M6t phan bot da dugc lam khé sau d6 duoc gia nhiét dén nhiét
dd 750°C va dugce gitt & nhiét do do6 trong 16 gid trong khong khi chira H,O véi luong
bang 10% (tinh theo trong luong).

Vit liéu chét xtic tac tir vi du 11 dugc phan tich bing phwong phap XRD, do do
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réng N, va hoat tinh DeNO, va quan sat qua kinh TEM. DPé danh gia vat liéu cho cac
tmg dung DeNOy, cho 0,1g timg mAu chét xuc tac dugc gia héa va duoc tai vanadi oxit
d3 dugc héa hat va duge 1am khép véi miat ludi sing -20/+40 nap vao trong binh phan
g dé xac dinh sy chuyén héa NO khi cé6 mit NH;. Dong chay chira 5% O,, 500ppm
NH;, 500ppm NO, va 10% H,0 dugc cho di qua chit xtc tac véi tdc do dong chay
trong khong gian 13 650 1/g.cat-gio. Cac két qua dugc thé hién trong Bang 9.

Bang 9. Pic diém cac miu

DT-58* | Vidull
Pha XRD % anataza 95,4 100,0
% rutil 2,3 0,0
% WO; 2,3 0,0
Kich thuéc tinh thé-XRD Anataza 391 309
A) Rutil 89 0
WO; 498 0
PSD N, Dién tich bé mat BET m*/g 34,9 30,3
Thé tich 16 rng BJH cm’/g 0,25 0,21
Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 30,6
350°C 64,0 77,6
450°C 73,1 83,5
Ty 18 No, % 250°C 0,22 0,36
350°C 1,04 1,50
450°C 1,34 1,80

*Trung binh ctia 4 mau

Céc phan tich qua kinh hién vi TEM, nhu duge thé hién trong c4c hinh v& Fig.10
va Fig.11, chi ra ring, trong khi c6 mét s6 hat silic dioxit hinh cau con lai khong bi hoa
tan hoan toan va dugc két tia lai, chung c6 kich thudc thudong nhé hon 5nm. Hau hét,
silica dugc hun khoi phﬁn 16n dugc hoa tan va duge két taa lai trén bé mit anataza
dudi dang mot 16p phi thd ma & d6 né hiéu qua nhit dé 1am bién tinh cAc tinh chit bé
mit cla titan dioxit ndm dudi.

Céc két qua nay boc 16 rang loi ich vuot trdi vé& d6 dn dinh pha anataza (va tinh
chiu thiéu két) duoc tao ra bsi vat lidu cia sang ché, 1oi ich vé sy duy tri dién tich bé
mit dugc két hop véi cac vat lidu theo sang ché, va wu diém vé hoat tinh két hop véi

vt liéu theo sang ché khi silic dioxit, dudi dang hat, dugc hoa tan va duoc phén bd lai
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thanh dang hat nano dé cung cp 16p phit déng déu trén bé mit titan dioxit.
Vidul2

Vi du ndy 12 mot su chiing t6 khac vé hidu qua tét ciia su phan bb lai silic dioxit
thong qua viéc xur ly thuy nhiét, chi trong truong hop nay ngudn ban dau 13 silic dioxit
thé keo. Huyén phul tao ra dugc 1am tir hydrogel titan dioxit d3 sulfat héa duge 1am
loding @& lugng TiO, 13 21,6% (tinh theo trong lugng). 208,3g huyén phu nay duoc bd
sung vio binh thét cd day tron dugc trang bj may khudy. Huyén phu nay duoc gia
nhiét dén nhiét d6 60°C thong qua vo gia nhiét kiém soat nhiét do, va duge gilt & nhiét
d6 do6 trong sudt qua trinh diéu ché. Hon hop nay duoc bd sung 6,7g chat 1am phan tin
silic dioxit keo AS-30 (W. R. Grace- SiO2 v&i luong bing 30% (tinh theo trong
lugng)) va duge dé phan ung trong 30 phut. Sau dé bd sung 3,4g amoni paratungstat
(APT, 88% WO;) va dugc dé phan tng trong 10 phut. D6 pH sau d6 dugc didu chinh
dén 6,5 thong qua viéc bd sung NH,OH (29%) déc. Bo pH sau d6 dugc diéu chinh dén
9,0 thong qua viéc bd sung NH,OH (29%) dic, va huyén phu ndy dugc gia nhiét hdi
luu trong 6 gid. Sau d6 hdn hop duge loc, dugce rira bing nude DI, va duge 1am kho &
nhiét do 105°C va sau d6 dugc nung kho & nhiét dd 500°C trong 6 gior. Hop phén danh
nghia cudi cing cta san phdm nay trén co sé thanh phan oxit 1a TiO, véi luong bing
90% (tinh theo trong lugng), SiO, v&i lwong bing 4% (tinh theo trong lugng) va WO;
v6i lugng bing 6% (tinh theo trong lwgng) (90:4:6). Dudi cac didu kién nay, do phu
don 16p phan doan cua silic dioxit trén titan dioxit 13 t6t néu do pha nhé hon 1,0.
Vanadi oxit tir dung dich MEA nhu trong céc vi du tir 1 dén 3, & trén, duoc két tia vao
bot thu dugc dé tai trong cudi cung 1a V,05 véi lugng bé‘mg 2% (tinh theo trong lugng)
trén co s& toan bd thanh phéan oxit. Mot phin bot di 1am kho sau d6 dugc gia nhiét dén
nhiét 4 750°C va dugc gitt & nhiét do d6 trong 16 gid trong khong khi chira H,0 véi
luong bang10% (tinh theo trong luong).

Vit liéu tir vi du 12 duge phén tich bing phwong phap XRD, do do rong N, va
hoat tinh DeNO, va quan sat qua kinh TEM. Bé danh gia vat lidu cta vi du 12 dbi vai
cac tmg dung DeNO,, cho 0,1g tirg mAu chét xuc tac di gia héa va d3 tai vanadi oxit
d3 duoc héa hat va duge 1am khép véi mat ludi sang 20/+40 nap vao trong thiét b
phan Ung dé xac dinh su chuyén hoéa NO khi c6 mat NH;. Dong chay chira 5% O,,
500ppm NH;, 500ppm NO, va 10% H,O duoc di qua chit xic tac voi tbe dé dong
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chdy trong khong gian 13 650 1/g.cat-gio.

Céc két qua dugc thé hién trong Bang 10 bén dudi dugce so sanh véi ché phim c6
silic dioxit keo (nhung khong dugc xur ly thiy nhiét, vi du 10). Cac phan tich XRD va
N, BET bdc 16 réng vat li¢u trong vi du 12 ¢6 40 4n dinh pha anataza dugc nang cao
va tinh chiju thiéu két, trong khi cac két qua xuc tic thé hién ring vat lidu trong vi du
12 c6 hoat tinh xtic téc duge cai thién ciing nhur dugc két hop véi sy phan bb lai thuy
nhiét cua silic dioxit.

Bang 10. Pic diém cac miu

Vidul2 | Vidu10
Pha XRD % anataza 91,6 91,2
% rutil 6,6 6,1
% WO, 1,8 2,7
Kich thuéc tinh thé-XRD Anataza 562 1863
(A) Rutil 40 NM
WO, 694 268
PSD N, Dién tich bé mit BET m?/g 23,3 8,1
Thé tich 16 réng BJH cm’/g 0,15 0,04
Chuyén héa NO, % 250°C 31,0 8,4
350°C 76,4 34,0
450°C 79,9 332
Ty 1é No, % 250°C 0,37 0,09
350°C 1,40 0,42
450°C 1,60 0,40

*Trung binh ctia 4 mau

Anh qua kinh TEM cuia vét liéu trong vi du 12 dwoc thé hién bén duéi trong
Fig.12. Phép phan tich chi ra ring, trong khi c6 mét sb hat silic dioxit hinh ciu con lai
khong bi hoa tan hoan todn va dugc két tia lai (kich thudc khoang chirng nhé hon
hodc bang 10nm), phan nhiu, silic dioxit keo v& co ban dugc hoa tan va duge két tia
lai trén bé mit anataza dudi dang mot 16p phu thd, khéng déu ma & d6 silic dioxit keo
nay c6 hiéu qua hon trong viéc bién tinh cac tinh chit bé mit cua titan dioxit.

Vidul3

Axit Silixic
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Vi du nay cung cép phuong 4n khéc ciia sang ché, trong do silic dioxit c6 trong
lwgng phan tir thip dudi dang axit silixic dugc tao ra nhd sy trao dbi ion cia natri
silicat. Thir nhit, dung dich loéng (SiO, v6i lugng bang 3% (tinh theo trong luong))
clia natri silicat dugc tao ra bang cach bd sung 569g nuéc DI vao 71g natri silicat
Philadelphia Quartz "N", vé6i SiO, c6 lugng bang 28,7% (tinh theo trong lugng).
650,7g phan nhya trao doi ion c6 tinh axit manh (Dowex 650C H-form) (nhu phin co
ban nhan dugc) dugc can 1€n. Mot cach riéng rg, huyén phu tao ra dugc lam tir
hydrogel titan dioxit d& sulfat héa dugc 1am losng dén lugng TiO, bing 21,6% tinh
theo trong lwong. 1666,7g huyén phii nay dugc bd sung vao binh thét ¢ déy tron duge
trang bj may khudy. Huyén phil ndy dugc gia nhiét dén nhiét d6 60°C nho vo gia nhiét
kiém soat nhiét d6, va dugc giit & nhiét do d6 trong sudt qua trinh didu ché. Nhua trao
d6i ion sau d6 dugc bd sung vao dung dich natri silicat lodng cé khudy tron tdt, va do
pH dugc giam sat. Mot khi d6 pH chi ra ring phan tng trao ddi ion d hoan thanh (pH
< 3,0), nhwa duoc loc, va 533g axit silixic dugc bd sung vao huyén phu titan dioxit.
Hdn hop nay duoc dé phan tmg trong 20 phit. Sau d6 hdn h(jp dugc bd sung 27,3g
amoni paratungstat (APT, 88% WOs) va dugc dé phan tng trong 20 phut. P pH sau
d6 dugc didu chinh dén 6,5 théng qua viéc bd sung NH,OH (29%) dic. Hon hop sau
d6 duogc loc, dugc rira béng nuéc DI, va duge lam khod ¢ nhiét 36 105°C va sau d6
duge nung khd & nhiét dd 500°C trong 6 gi. Hop phan danh nghia cudi cing cia san
phim nady trén co s& thanh phan oxit 13 TiO, véi luong bang 90% (tinh theo trong
lwgng), Si0, véi lugng bing 4% (tinh theo trong luong) va WO; véi luong bing 6%
(tinh theo trong lugng) (90:4:6). Vanadi oxit tir dung dich MEA nhu trong cac vi du tir
1 dén 3, & trén, dugc két tia vao bot thu dugc dé tai trong cudi 12 V,0s5 vai lugng béng
2% (tinh theo trong lwong) dua trén tong thanh phan oxit. Mot phin cia bot di 1am
kho sau d6 duogc gia nhiét dén nhiét do 750°C va duge gilt & nhiét 4§ d6 trong 16 gio
trong khong khi chira H,O véi lugng bing 10% (tinh theo trong luong). Dé danh gia
cac vt liéu trong vi du 13 cho c4c tmg dung DeNO,, cho 0,1g timg mAiu chét xdc tac
d3 gia hoa va da tai vanadi oxit dd dugc hoa hat va dugc 1am khép vao mét luéi sang -
20/+40 nap vao trong binh phan umg dé xac dinh sy chuyén héa NO khi c6 mat NH;.
Dong chay chta 5% O,, 500ppm NH;, 500 ppm NO, va 10% H,0 dugc cho di qua
chét xuc tac véi tdc do dong chay trong khong gian 13 650 1/g.cat-gid. Céc miu di gia

hoa sau d6 dugce danh gia béng phuong phap XRD, N, PSD, su chuyén héa DeNO, va
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dugce so sanh voi DT-58™ nhu duge thé hién trong Bang 11.

Béang 11. M6 ta cic miu

DT-58™ Viduy 13
Pha XRD % anataza 95,4 100,0
% rutil 2,3 0,0
% WO, 2,3 0,0
Kich thudc tinh thé-XRD Anataza 391 286
(A) Rutil 89 0
WO, 498 0
PSD N, Dién tich bé mat BET m?%/g 34,9 40,8
Thé tich 16 rong BJH cm’/g 0,25 0,27
Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 29,6
350°C 64,0 76,7
450°C 73,1 83,0

*Trung binh ctia 4 miu

C6 thé théiy rd ré’mg vat liéu duogc didu ché theo sang ché c6 d6 én dinh pha
anataza cao hon, sy duy tri dién tich bé mat (tinh chiu thiéu két) t8t hon va hoat tinh
dbi v6i DeNO, cao hon so véi DT-58™. Viéc phan tich qua kinh TEM cua vét liéu
trong vi du 13 dugc thuc hién, va cac két qud, dugc néu bét trong cac hinh vé Fig.13
va Fig.14, boc 10 réng silic dioxit xuét hién dudi dang céac vét hai chiéu dugc phan bd
t6t trén bé mat titan dioxit. C6 cac hat hiém c6 kich thuéc ba chidu c6 thé nhan thiy
nhu silic dioxit xu4t hién trong mot s hinh anh, nhung nhitng hat nay, hdu hét, ¢ kich
thuéc nhd hon khodng Snm.

Vidu 14

Vi du nay cung cip phuong 4n khac ciia sang ché, trong d6 silic dioxit c6 trong
lugng phén ti thép dudi dang axit silixic dwgc tao ra nhd sy trao dbi ion cia natri
silicat. Thir nhat, dung dich lodng (c6 SiO, véi lugng bang 3% (tinh theo trong lugng))
clia natri silicat duoc diéu ché bang cach bd sung 59,7g nude DI vao 7 ,0g Philadelphia
Quartz "N" natri silicat, c6 SiO, v6i lugng bang 28,7% (tinh theo trong luong). 13,5¢g
phan nhya trao ddi ion c6 tinh axit manh (Dowex 650C H-form) (nhu phén co s& dugce
nhan) dugc can 1€n va dugc bd sung vao cdot kiéu dong chdy qua. Mot cach riéng &,

huyén phu tao ra dugc 1am tir hydrogel titan dioxit d4 sulfat héa dugc 1am lodng dén

-42-



19976

lugng TiO, 14 21,6% (tinh theo trong lrong). 208,3g huyén phi nay dugc bd sung vio
binh thét ¢ day tron dugc trang bj may khudy. Huyén phi duoc gia nhiét dén nhiét do
60°C thong qua vo6 gia nhiét kiém soat nhiét d6, va duoc gilt & nhiét 4o d6 trong subt
qué trinh diéu ché. Sau d6 dé dung dich natri silicat lodng v&i lwong bing 66,7g di qua
cot dé loai bo natri. H6n hop nay dugc @ phan tng trong 20 phit. Sau d6 bd sung
3,4g amoni paratungstat (APT, 88% WO;) va d phan ung trong 20 phit. D6 pH sau
d6 dugc diéu chinh dén 6,5 théng qua viéc bd sung NH,OH (29%) dac. Hdn hop sau
dé duoc loc, dugce rioa béng nuéc DI, va duoc lam khd ¢ nhiét d6 105°C va sau do
dugc nung khé & nhiét d6 500°C trong 6 gid. Hop phan danh nghia cubi cung cua san
phdm nay trén co s& thanh phén oxit 14 TiO, vé&i lugng bing 90% (tinh theo trong
lugng), Si0, véi lugng bang 4% (tinh theo trong lwgng) va WO; vé6i lugng bing 6%
(tinh theo trong luong) (90:4:6). Hop phin nay, trudc khi bd sung vanadi oxit, c6 dién
tich bé mat N, 13 221m?/g, va do d6 silic dioxit c6 mit véi do pht don 16p phan doan
12 0,3, tot hon 13 dudi 1 don 16p. MAu nay dugc danh gia nhd st dung kinh hién vi
TEM. Mdt mau y hét duge diéu ché, ngoai trir vonfram oxit dwgc bd sung trudc silic
dioxit, v miu niy dugc phén tich bing quang phd *Si-CP-MASNMR. Cac két qua
NMR dugc thé hién trong Bang 6 ching t6 ring hiu hét silic dioxit c6 mit trong miu
co phéi vi nho hon hoéac béng Q3 , 12 dugc mong dgi déi véi silic dioxit dugc phan bd
trong cac vét hai chiéu trén bé mit titan dioxit. Anh qua kinh TEM dugc thé hién trong
Fig.15 boc 19 rang silic dioxit c6 mat dudi dang vét c6 kich thuée tir 1 dén 3nm phu
trén bé mit tinh thé titan dioxit anataza, va khong d& thdy, cac hat ba chidu silic dioxit

c6 thé dugc thdy c6 dwong kinh 16n hon 5nm.

Vanadi oxit tir dung dich MEA duoc két tiia cho vao bot thu dugc nhu trong céc
vi du tir 1 dén 3, & trén, d tai trong cudi 13 V,0s véi lugng bing 2% (tinh theo trong
lugng) trén tong thanh phan oxit. Mot phin bot di 1am kho sau d6 dugc gia nhiét dén
nhiét do 750°C va dugc gilt ¢ nhiét do dé trong 16 gid trong khong khi chira H,0O véi
lwgng bang 10% (tinh theo trong lugng). D& danh gia cac vat liéu trong vi du 14 cho
c4c ing dung DeNO,, cho 0,1g tirng mAu chit xuc tac d3 gia hoa va di tai vanadi oxit
da dugc hoa hat va dugc lam khép véai mét ludi sang -20/+40 nap vao thiét bj phan
g dé x4c dinh sy chuyén hoa NO khi ¢6 mit NH;. Dong chay chita 5% O,, 500ppm
NH;, 500ppm NO, va 10% H,0 dugc cho di qua chét xiic tac véi téc do dong chay
trong khong gian 13 650 1/g.cat-gio. Cac mau d3 gia héa sau d6 dugc danh gia bang
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phuong phap XRD, N, PSD, va chuyén héa DeNOy va duge so sanh lai véi DT-58™
nhu dugc thé hién trong Bang 12.

Bang 12. Pic diém cic mau

DT-58™ | Vidu 14
Pha XRD % anataza 95,4 100,0
% rutil 2,3 0,0
% WO, 2,3 01,0
Kich thudc tinh thé-XRD Anataza 391 336
A) Rutil 89 0
WO, 498 0
PSD N, Dién tich bé mat BET m*/g 34,9 31,9
Thé tich 16 rdng BJH cm’/g 0,25 0,25
Tbc d6 chuyén héa NO 250°C 0,22 0,41
350°C 1,13 1,67
450°C 1,43 1,99

C6 thé thdy rd rang ring vt liéu dugc diéu ché theo sang ché c6 d6 én dinh pha
anataza cao hon, sy duy tri dién tich bé mat (tinh chiu thiéu két) t6t hon va hoat tinh

DeNO, cao hon so véi DT- 58™,
Vidu 15

Vi du nay nhim thé hién ring cc vit liéu khac nhau cia giai phap k¥ thuat da
biét 14 khac véi cac vat liéu cua séng ché. Cu thé, tham chiéu dén Patent My sb
4,221,768 cot 3, 4 (dong 3), vi du 1, va US 2007/0129241 (doan 0026). Trong vi du
ndy, silic dioxit keo dang hat dugc hop nhit vao titan dioxit trong sudt qua trinh két
tha titan dioxit. Thir nhit, 1169g nudc dugc bd sung vao cbe dong thiy tinh 4L, va cbc
nay dugc dit vao trong bé d4 dé lam lanh. Sau d6, 330g dung dich TiOCI, (25,9%
TiO,) dugc bd sung chém cé khqu v6i nuée lanh, sao cho nhiét d cia dung dich
khéng ting qua 30°C, dé tao ra dung dich TiO, 5,7%. 544,6g dung dich nay sau d6
dugc d trong cdc dong thuy tinh 1L, va duoc khudy manh. 4,33g silic dioxit keo
Ludox AS-30 (W. R. Grace- c¢6 SiO, véi lugng bang 30% (tinh theo trong lugng))
dugc bd sung cham rdi vao hdn hop nay. Sau d6 NH,OH (29%) dic duoc bd sung vao
huyén phii nay cho téi khi d6 pH dat t&i 7. Huyén phu d3 két tia dwoc gia héa trong 2
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gio. Sau do duogc loc, dugce rira bﬁng nudc DI va sau d6 dugc lam khoé & nhiét do
105°C. Hop phan danh nghia, trén co s& thanh phan oxit, cia bot nay 1a SiO, véi luong
bang 4% (tinh theo trong lugng), va TiO, véi lugng bang 96% (tinh theo trong lugng).
27gm bot da duge 1am kho (84,5% chét rin) sau d6 duoc tao huyén phu trong 100g
nuée DI, dugc gia nhiét dén nhiét 9 60°C, va sau d6 bd sung 1,7g APT va dé phan
ting trong 20 phit. PO pH sau d6 dugc diéu chinh dén 7,0, va hdn hop cudi duge loc
va dugc 1am kho ¢ nhiét 46 105°C va sau d6 dugce nung khé ¢ nhiét do 500°C trong 6
gio. Hop phin danh nghia cubi cling cia san pham nay trén co sé thanh phin oxit 1a
TiO, v6i lwgng bang 90% (tinh theo trong luong), SiO, v6i lwong bing 4% (tinh theo
trong lwgng) va WO; véi luong bang 6% (tinh theo trong lwong). Vanadi oxit tir dung
dich MEA duoc két tia cho vao bot thu duge nhu trong céc vi du tir 1 dén 3, do d6 tai
UQngcuéicﬁa\mnadioxﬁlé296(ﬁnhthaaﬂongluqng)duauénténgth$ﬂ1phﬁnoxﬂ.
Mot phﬁn bot da lam khé sau d6 duoc gia nhiét dén nhiét 46 750°C va dugc gilt &
nhiét d6 d6 trong 16 gid trong khong khi chira H,O vé6i lugng bing 10% (tinh theo
trong lugng). Pé danh gia cac vét liéu trong vi du 15 cho c4c tmg dung DeNO,, cho
0,1g timg mAu chét xtc tic d3 gia hoa va d3 tai vanadi oxit d3 dugc hoa hat va duge
13m khép véi mét ludi sang -20/+40 nap vao trong thiét bi phan Gng dé xac dinh sy
chuyén hoa ciia NO khi c6 mat NH;. Dong chay chita 5% O,, 500ppm NH3;, 500ppm
NO, va 10% H,0 dugc di qua chit xic tac véi tdc d6 dong chay trong khong gian 12
650 1/g.cat-gio. Cac mau di gia héa sau d6 dugc danh gia bang phuong phap XRD, N,
PSD, su chuyén hoa DeNO, va TEM, va dugc so sanh lai véi DT-58™ nhu dugc thé
hién trong Bang 13 va Fig.16.
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Bang 13. Dic diém cac miu

DT-58 Vidu 15

Pha XRD % anataza 95,4 90,0

% rutil 2,3 9,0

% WO; 2,3 1,0

Kich thuée tinh thé-XRD Anataza 391 935
(A) Rutil 89 1567

WO; 498 190

PSD N, Dién tich bé mat BET m*/g 34,9 10,2

Thé tich 16 réng BJH cm’/g 0,25 0,07

Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 13,2
350°C 64,0 46,3

450°C 73,1 57,9

* trung binh ctia 4 mau

Céc két qua da thé hién r5 rang ring vét lidu so sanh trong vi du 15 (khong dugc
tao ra tir silic dioxit c6 trong lwgng phan tir thip va/hodc hat nano ¢& nhd) rd rang c6
d6 6n dinh va hoat tinh thdp hon so ngay ca véi cac mau déi chung DT-58™, Hon
nita, phan tich qua kinh TEM (Fig.16 boc 19 rang silic dioxit ton tai duéi dang cac hat

nhé ba chidu 16n (vi du, c6 kich thuéc >20nm va 1én dén 16n hon hodc bing 50nm).

Vidu 16

Phuong 4n ndy tuong tu v6i cdc phuong 4n ciia gidi phap ky thuat da biét trong
dé silic dioxit dugce hop nhét & dang hoa tan dugc trong két tia (xem, vi du 4,221,768
cdt 3, dong 36), ngoai trir trong vi du nay silicat TMA ctia sang ché dugc st dung, nhu
trong cac vi du 7, 8 va 9. Trong vi du nay, vét liéu duoc diéu ché trong do silic dioxit
dugc hop nhit lai trong budc két tia titan dioxit. Tuy nhién, trong trudng hop nay,
silicat TMA dugc st dung 1am ngudn silic dioxit, va dung dich titanyl sulfat dugc st
dung 1am ngudn titan dioxit. Truéc hét, 990g dung dich titanyl sulfat (10,1% TiO,,
~29% H,S0,) dugc thém vao cdc dong 1L. Trong mdt cde dong riéng biét khac, 26,5g
silicat TMA (c6 SiO, v6i lugng bang 9% (tinh theo trong lwong), ciia Alfa Aesar) duoc
lam loéing bang 350ml nu6c DI. Trong binh thit ba c¢6 voi dé loai bé lién tuc huyén phi
bi két tia, 150g nudc duge thém vio, va binh nay duoc khudy. Dung dich titanyl sulfat
dugc bom vao trong binh 3 véi tdc d6 bang 20ml/phut, va dung dich silicat TMA ciing
duge bom vao trong binh 3 vé6i tde do 10ml/phit. Hon nita, NH,OH (29%) dic cling
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dugc bom vao trong binh 3 dé duy tri @6 pH=6,0 dé két ta cac oxit. Phan tran tir binh
3 duoc thu lai trong cbc dong khac. Nguoi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc k§
thuat nay biét ring binh 3 13 binh phan Gng dang bé khudy, dong chay lién tuc. Mot khi
qua trinh két tha cac oxit hoan thanh, két tha sau d6 dugc loc, dugc rira be°1ng nudc DI
va sau d6 dugc lam kho tai nhiét do 105°C. Hop phﬁn danh nghia, trén co s& thanh
phén oxit, cia bdt thu dugce 1a SiO, v6i lugng bﬁng 2,5% (tinh theo trong lugng), TiO,
v6i lwong bing 97,5% (tinh theo trong lugng).

Pé 51,2gm bot khd (chit rin 73%) dwoc tao huyén phu trong 122g nude DI,
dugc gia nhiét dén nhiét do 60°C, sau d6 bd sung 1,8g APT va duoc dé phan Gng trong
20 phut. P6 pH sau d6 duoc didu chinh dén 6,5 va duge cho phan tmg trong 20 phut.
Hdn hop cudi duge loc va dugc 1am khé & nhiét dd 105°C va sau do duge nung kho &
nhiét ¢4 500°C trong 6 gid. Hop phan danh nghia cubi ciing cta san phim ndy trén co
s& thanh phan oxit 13 TiO, v6i luong bing 93,5% (tinh theo trong lugng), SiO, véi
luong bing 2,5% (tinh theo trong luong) va WO; véi luong bing 4% (tinh theo trong
lugng) (93.5:2.5:4). Vanadi oxit tir dung dich MEA nhu trong cac vi du tir 1 dén 3
duoc két tua vao bot thu duge, dé tai trong cudi cung cua vanadi oxit 1a 2% (tinh theo
trong lwgng) trén toan bd co so thanh phan oxit. Mot phin bot di duoc 1am kho sau d6
dugc gia nhiét dén nhiét d6 750°C va dugc gitr & nhiét do d6 trong 16 gidr trong khong
khi chtra H,0 véi lugng bang 10% (tinh theo trong luong). D& danh gia cac vat lidu
trong vi du 16 cho cac tmg dung cho DeNO,, cho 0,1g timg mau chat xuc tac di gia
héa va da tai vanadi oxit dd dwgc héa hat va dugc 1am khép véi mét lusi sang -20/+40
nap vio trong thiét bj phan tmg dé xac dinh sy chuyén hoa ciia NO khi c6 mat NH;.
Dong chay chira 5% O,, 500ppm NH;, 500ppm NO, va 10% H,0 dugc cho di qua chét
xuc tac v6i tbe d6 dong chay trong khong gian 13 650 V/g.cat-gid. Cac mAu d gia héa
sau d6 dugc danh gia bang cac phuong phap XRD, N, PSD, su chuyén héa DeNOy va
dugc so sanh v6i DT-58™ nhu dugc thé hién trong Bang 14.

Céac két qua r0 rang thé hién réng vat lidu dugc tao ra dudi cac didu kién trong dé
silic dioxit cé trong lugng phéan tir thip va/hodc hat nano nhé dwoc hop thanh trong
sudt qua trinh két tia titan dioxit c6 d6 on dinh pha anataza, tinh chiu thiéu két thip
hon va hoat tinh DENO, théip hon so véi cac vat lidu co s&. Pugc thé hién trong Fig.17

13 anh qua kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM) cua chét xuc tac vanadi oxit thé hién
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ring cc cum silic dioxit ba chiéu 16n (>20 nm) khong phan tan tdt trén bé mit titan

dioxit.
Bang 14: Pic diém cac miu
DT-58" Vidy 16
Pha XRD % anataza 95,4 82,3
% rutil 2,3 14,8
% WO; 2,3 2,9
Kich thude tinh thé-XRD Anataza 391 1456
(A) Rutil 89 1994
WO, 498 353
PSD N, Dién tich bé mat BET m®/g 34,9 12,0
Thé tich 15 rong BJH cm’/g 0,25 0,05
Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 12,2
350°C 64,0 50,0
450°C 73,1 55,8
* trung binh cla 4 mau
Vidul7

Phuong 4n ndy twong tu nhu vi du 16, chi c6 ché pham cudi cung 13 ¢6 ti 16 TiO,,
Si0,, WO; bang 90:4:6 (tinh theo % trong lwgng) trudc khi bd sung vanadi oxit. Trong
vi du nay, vat lidu dugc didu ché trong d6 silic dioxit dugc hop nhét trong sut qua
trinh két tua titan dioxit. Trudc hét, 891g dung dich titanyl sulfat (10,1% TiO,, ~29%
H,SO,) duogc bd sung vao cbe dong 1L. Trong mot cbe dong riéng biét khac, 44,4g
silicat TMA (c6 SiO, véi lugng bang 9% (tinh theo trong lwong), ciia Alfa Aesar) dugc
1am loéng bang 400ml nuéc DI. Trong binh thir ba c6 voi dé loai bé lién tuc huyén phu
bi két tiia, 150g nudc duge bd sung, va binh ndy duoc khudy. Dung dich titanyl sulfat
dugc bom vao trong binh 3 véi tc d6 20ml/phit, va dung dich TMA silicat ciing duoc
bom vio trong binh 3 véi toc do 10ml/phat. Hon nita, NH4,OH (29%) dac ciling duogc
bom vao binh 3 dé duy tri d6 pH=6,0 dé két tia cac oxit. Phan tran tir binh 3 dugc thu
lai trong cbc dong khac. Ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc ky thuét nay
ciing biét ring binh 3 12 mét thiét bi phan Gng dang bé khudy, dong chay lién tuc. Mot
khi qué trinh két tha cac oxit duge hoan théinh, Kkét tha sau d6 duoc loc, duoc rira béng
nude DI va sau d6 duogc séy kho & nhiét do 105°C. Hop phﬁn danh nghia, trén co s&
thanh phén oxit, ciia bot thu duoc 1a SiO, véi lugng 1a 4,3% (tinh theo trong lugng),
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TiO, véi lugng bing 96,7% (tinh theo trong luong).

T4t ca bt da 1am kho sau d6 dugc tao huyén phu trong khoang x4p xi 150g nude
DI, dugc gia nhiét dén nhiét 46 60°C, va 6,82 APT sau d6 duoc thém vao va dugc dé
phan tng trong 20 phit. Do pH sau d6 dugc didu chinh dén 6,5 va duoc dé phan tng
trong 20 phut. Hon hop cubi duoe loc va dugc 1am khé & nhiét do 105°C va sau d6
dugc nung kho & nhiét d6 500°C trong 6 gid. Hop phin danh nghia cudi cing cta san
pham nay trén co s¢ thanh phin oxit 13 TiO, véi lugng bang 90% (tinh theo trong
luong), SiO, véi lugng bing 4% (tinh theo trong lugng) va WO; véi lugng bing 6%
(tinh theo trong lugng). Vanadi oxit tir dung dich MEA duoc két tia cho vao bot thu
duge nhu trong céc vi du tir 1 dén 3, dé tai trong cudi ctia vanadi oxit 13 2% (tinh theo
trong luong) dua trén tong thanh phan oxit. Mot phan bot da 1am khé sau d6 duoc gia
nhiét dén nhiét d6 750°C va dugc gitt & nhiét d6 nay trong 16 gidr trong khi quyén chira
H,O véi lugng bang 10% (tinh theo trong lwong). PE danh gia vat liéu trong vi du 17
cho céac tmg dung DeNO,, cho 0,1g timg mau chét xuc tac di d3 gia hoa va d3 tai
vanadi oxit dd dwgc hoa hat va duoc 1am khép véi mét ludi -20/+40 nap vao trong
binh phéan tng dé x4c dinh sy chuyén hoa ciia NO khi c6 mat NH;. Dong chay chua
5% O,, 500ppm NHj3;, 500ppm NO, va 10% H,0 dugc cho di qua chét xuc tac voi van
tbc dong chay trong khéng gian 13 6501/g.cat-gio. Cac miu di gia hoéa sau do duoc
danh gia boi cac phuong phap XRD, N, PSD, su chuyén héa DeNO, va duoc so sanh
lai v6i DT-58™ nhu duoc thé hién trong Bang 15.
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Béang 15: Déc diém cac mau

DT-58 Vidu 17
Pha XRD % anataza 95,4 94,5
% rutil 2,3 3,9
% WOs 2,3 1,6
Kich thuéc tinh thé-XRD Anataza 391 748
A) Rutil 89 795
WO, 498 180
PSDN, Dién tich bé mit BET m°/g 34,9 18,2
Thé tich 16 rdng BJH cm’/g 0,25 0,05
Chuyén héa NO, % 250°C 19,4 12,2
350°C 64,0 50,0
450°C 73,1 55,8

* trung binh ctia 4 mau

Cac két qua thé hién rd rang rang vat liéu duoc 1am trong d6 silic dioxit tan dugc
dugc két hop trong sudt luc két tia titan dioxit c6 d6 6n dinh pha anataza thip hon,

tinh chiu thiéu két thip hon va hoat tinh DeNO, thap hon.
Vidu I8

Phuong an nay gidi thich tdc dung cuia nhiét 6 nung khd 1én hoat tinh xuc tac
DeNO, cua céc vat li€u cta sang ché. Céc chét xtc tac dbi chimmg DT-58™ dugc nap
V,05 véi lugng bing 2% (tinh theo trong lrong) nhu duge mo ta trong vi du 8 duge st
dung 1am chuan. Ché phim vdi ti 1& Ti0,:Si0,:WO; 13 90:4:6 cta sang ché, nhu duoc
diéu ché trong vi du 13 (phuong thirc theo mé) va vi du 14 (phuong thtc lién tuc)
dugc nap V,0s véi luong bing 2% (tinh theo trong lwong) nhu mé ta trong cac vi du
d6. Ché pham véi ti 1& TiO,: SiO,: WO; 12 88:8:4 cua sang ché, nhu dugc didu ché
trong vi du 9, cling dugc nap V,0s véi lugng bing 2% (tinh theo trong lwrong) nhu mod
ta & trén. Cac vat liéu nay sau d6 dugc d& & cac nhiét d6 cao (dugc nung kho) trong
khoang nhiét d6 tir 500°C dén 850°C, va téc do ciia hoat tinh xuc tac DeNO, duge do
nhu trong vi du 17. Dit liéu ctia cac két qua duge 1am phi hop bing phép hdi quy vé
cac ham da thirc, va cac dudng cong dugc 1am phi hop duoc thé hién trong Fig.18.
Fig.18 gii thich rang dé thu duoc hoat tinh t6i da cho cac vat liéu chét xuc tac vanadi
oxit cia sang ché, cu thé hoat tinh 13 16n hon so véi hoat tinh DT-58™ d4i ching, cac

vat liéu chat xuc tac vanadi oxit trude tién phai dugc d€ & nhiét do cao, cu thé, nhiét do
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vuot qua 650°C.
Hiéu qua c6 loi ciia sing ché

Sang ché dé cap dén, theo mdt phuong 4n thuc hién, cic ché phim chia titan
dioxit anataza, trong d¢ titan dioxit dugc lam on dinh béng silic dioxit dugc cung cép
duéi dang c6 trong lwgng phén tir thp va/hodc hat nano nhé. Hon nita, sang ché d&
cap dén viéc sir dung cc ché pham silic dioxit-titan dioxit nay 1am cac chit mang xUc
tac, cu thé két hop voi vanadi oxit va vonfram oxit dugce thém vao, dé khir xuc tac
chon loc dua trén vanadi oxit cac DeNOy tir cac dong co tiét kiém nhién liéu (diezen).
Sang ché con dé cap dén cac phuong phép san xuét cac chit mang titan dioxit-vonfram
oxit hodc titan dioxit duge 1am 6n dinh bang silic dioxit ndy, va cac chit xuc tac gbe
vanadi oxit ma chira cac chit mang titan dioxit-vonfram dioxit hoic titan dioxit dugc
1am 6n dinh bang silic dioxit, va cic phuong phap san xuét cac chét xic tac vanadi

oxit, va sang ché dé cap dén céc thi€t bi xtic tdc chira cac chat xuc tac vanadi oxit nay.

Thanh phan cu thé trong thuc t& ciia chit mang xuc tac silic dioxit-titan dioxit-
vonfram oxit hoc silic dioxit-titan dioxit phu thudc vao cac yéu ciu cia ing dung xtic
tac cu thé. Theo mét ché pham wu tién, sang ché gdm c6 chit mang xuc tc titan dioxit
dugc 1am 6n dinh b%lng silic dioxit ma ch{ra cac hat bao gém TiO, v6i lugng > 90%
(tinh theo trong lugng chit kho) va SiO, véi lugng <10% (tinh theo trong lwong). Theo
ché phdm wu tién khac, sang ché gdm c6 chit mang xdc tac titan dioxit-vonfram oxit
duge 1am 6n dinh bing silic dioxit v6i lugng > 85% (tinh theo trong luong chét kho),
Si0, v6i lugng ndm trong khoang tir 3% dén 10% (tinh theo trong lugng chit kho), va
WO; véi lugng nim trong khoang tir 3% dén 10% (tinh theo trong lwong chét khd).
Hoic, theo mét phurong 4n thyc hién, trong d6 ing dung yéu cau d6 6n dinh nhiét dic
biét tbt, chdt mang xuc tac chira TiO, v&i lugng > 85% (tinh theo trong lugng chét
kho), SiO, vé6i lwong nam trong khoang tir 5,0% dén 9,0% (tinh theo trong lwong chét
kho), vA WO; véi lugng nam trong khoang tir 3,0% dén 7,0% (tinh theo trong lugng
chét kho). Cu thé hon, chit mang chét xtc tac 6n dinh nay chtra TiO; v6i lugng ndm
trong khoang tir 87% dén 89% (tinh theo trong lugng chét khd), SiO, v6i lugng ndm
trong khoang tr 7% dén 9% (tinh theo trong luong chét kho), va WO, véi lugng nam
trong khoang tir 3% dén 5% (tinh theo trong lwong chét kho). Theo mot phuong an

dugc uu tién, chit mang xtic tic chtra TiO, v6i lugng nim trong khoang 88% (+0,5%)
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(tinh theo trong lugng chit kho), SiO, véi luong bang khoang 8% (+0,5%) (tinh theo
trong lugng chét kho), va WO; véi luong bang khoang 4% (£0,5%) (tinh theo trong
lugng chat khd). Theo mot phwong 4n, % trong lwong cia WO; 12 nhé hon % trong
lugng cua Si0,. Theo mdt phuong an thuc hién, chét mang xuc tac co dién tich bé mit

méi it nhit 12 80m?/gm, va wu tién hon it nhét 13 100m*/gm.

Theo phuong 4n khéc trong d6 tmg dung yéu ciu hoat tinh xuc tac dic biét tt,
chit mang chat xuc tac chira TiO, véi lugng > 85% (tinh theo trong luong chét khd),
Si0, v6i lugng nam trong khoang tir 3,0% dén 8,0% (tinh theo trong lugng chit kho),
va WO; v6i luong nim trong khoang tir 4,0% dén 9,0% (tinh theo trong lugng chét
kho). Cu thé hon, chit mang xuc tac cd hoat tinh nay chira TiO; v6i lugng > 87% (tinh
theo trong lwong chat khd), SiO, véi lugng ndm trong khoang tir 3% dén 6% (tinh theo
trong luong chét khd), va WO; véi lugng nim trong khoang tir 4% dén 8% (tinh theo
trong lwong chit khd). Theo médt phwong an thye hién wu tién, chit mang xdc tic chta
TiO, v6i lugng biang khoang 90% (£0,5%) (tinh theo trong lugng chit kho), SiO, voi
luong biang khoang 4% (+0,5%) (tinh theo trong luong chét kho), va WO, véi lugng
bang khoang 6% (£0,5%) (tinh theo trong lugng chit kho). Theo mét phuong 4n thuc
hién, % trong lugng ciia WO; 13 16n hon so vdi % trong lugng cia SiO,. Theo mét
phuong 4n thuc hién, chat mang xtc tac c¢6 dién tich bé mit méi it nhat 13 80m%/gm, va

ru tién hon it nhét 13 100m*/gm.

Theo mdt phurong 4n thuc hién sang ché, thanh phan TiO, cia vat liéu mang chét
xuc tac duge st dung & ddy vé co ban c6 dién tich bé mat <400m*/g va thé tich 16 rdng
<0,40 cm’/g.

Theo mot phuong 4n thuc hién sang ché, huyén phu titan dioxit va thanh phin
silic dioxit dugc st dung & ddy dugce tron & nhiét 36 < 80°C va tai dd pH < 8,5. Hodc,
huyén phu titan dioxit va thanh phdn silic dioxit dugc sit dung & dy c6 thé duoc tron
& nhiét do < 70°C va tai do pH < 7,0.

Theo phuong 4n thuc hién khac, sang ché dé cap chét xuc tac vanadi oxit gdm c6
chit mang xuc tac vonfram oxit-titan dioxit hodc titan dioxit dwoc 1am 6n dinh bing
silic dioxit m&i duge mo td & day cé mot lugng vanadi oxit (V,0s5) duge dat vao.
Trong chét xuc tac vanadi oxit, wu tién V,05 ¢6 lugng tir 0,5% dén 3% dén 5% (tinh

theo trong luong chat kho). Sang ché hon nita d& xuit cac thiét bi xuc tac cho khi thai
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tir dong co diezen chtra cic chat xtic tac vanadi oxit dugc mo ta & day. Cac vat liéu
vanadi oxit cua sang che c6 thé con dugce xir ly bang cach nung kho (thi€u két) & nhiét

d6 > 650°C dé 1am ting hoat tinh xuc tac DeNO, ctia chiing.

Hon nita, céc thiét bj xtc tac méi nay co thé dugc str dung dugc dat nguge chiéu
hodc xubi chiéu vdi b loc bui dau diezen (DPF) trong hé théng kiém soat khi thai tir
ddng co diezen. Trong hé nguoc chidu, thiét bi xic tac nim gitta dong co va DPF, va

trong hé xudi chieu, DPF nam gifta dong co va thiét bi xuc tac.

Pugc sir dung & day, thuét ngit “chit mang titan dioxit-silic dioxit” dugc dung &
day c6 cing nghia 13 “chét mang titan dioxit dugc 1am 6n dinh bang silic dioxit”, va
trong d6 thuat ngir “cht mang silic dioxit- titan dioxit- vonfram oxit” dugc nhim dé
cing c6 nghia 13 “chit mang titan dioxit- vonfram oxit dugc 1am én dinh bang silic
dioxit”.

Mot cach uu tién, hdu hét cac hat silic dioxit trong cac hat chit mang titan dioxit
dugce 1am 6n dinh c6 duong kinh < 5nm, va wu tién hon c¢6 dudng kinh < 4nm va wu
tién hon nita c6 duong kinh < 3nm, va uu ti€n hon nita c6 dudng kinh < 2nm, va/hoic
gbm c6 céc trong lwong phén tir thip (vi du, MW < 100.000, cé hoic khong c6 cac hat

ma c6 hodc khong c6 V,05 dugc bod tri & trén do.

Trong d6 cac hat chét mang titan dioxit-silic dioxit chira V,0s, V,05 uu tién c6

luong tir 0,5% dén 3,0% (tinh theo trong Iugng chét khd) cua vat li€u chét mang.

Su phan bd cac dang WO; va SiO, trén bé mat cua chét mang titan dioxit cling
déng vai trd t&i wu hoa hoat tinh ciia chat xuc tac vanadi oxit d6i véi DeNOy. Do d6,
khi cac chét xuc tic dugc tao mdi, tic 13, khi cic oxit cia silic dioxit va vonfram dugc
thém vao duoc két tia trude tién va trude khi xir Iy & nhiét 6 cao, do phu don 16p

phan doan 13 nhé hon hoic bang khoang 1,0.

Nhu d3 chi ra, viéc 1am 6n dinh v4t liéu chit mang titan dioxit bang silic dioxit
gdm budc xtr 1y titan dioxit bang silic dioxit dudi dang c6 trong lwgng phan tir thap
va/hodc hat nano nhd, nhu tetra(alkyl)amoni silicat (vi du, tetrametylamoni silicat)
hodc tetraetylorthosilicat (TEOS). Céc vi du khac ctia cac tién chét silic dioxit dang hat
nano nhé va/hodc co trong lwong phan tir thap c6 thé dugce sir dung trong sang ché bao

gom, nhung khong bi gidi han do6i véi cac dung dich c6 nudce cia cac silic halogenua
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(cu thé, SiX, khan, trong d6 X=F, Cl, Br, hodc I), céc silic alkoxit (cu thé, Si(OR)4,
~ trong d6 vi du R=metyl, etyl, isopropyl, propyl, butyl, iso-butyl, see-butyl, tert-butyl,
pentyl, hexyl, octyl, nonyl, dexyl, undexyl, va dodexyl), cac hop chét silic hitu co khac
nhu hexametyldisilazan, cac mudi cua axit flo-silixic nhu amoni hexaflosilicat
[(NH4J,SiFs], cac dung dich amoni silicat bac bdn (vi du, (NRy)n, (SiO,), trong do
R=H, hoic céc alkyl nhu duoc liét ké & trén, va khi n=0, 1, 2), cac dung dich natri va
kali silicat ngdm nudc (Na,;SiO;, K,SiOs, va MSiO; trong d6 M 1a Na hodc K véi
luong khac nhau theo ti 1§ v6i Si), axit silixic (Si(OH)s) duge tao ra bing su trao dbi
ion ctia bét ct dang cation nao cua silic dioxit dugc liét ké o day st dung nhyua trao adi
ion c6 tinh axit (vi du, su trao ddi ion cia cac dung dich kidm silicat ho#c cac dung
dich amoni silicat bac bbn). Trong cac phuong 4n wu tién, titan dioxit duoc st dung &

day khong dugc tao ra khi c6 mat ure.

Mic du sang ché va nhirng thuan lgi cia n6 duge mod ta chi tiét, nhung can hiéu
rang nhiing thay dbi, bién dbi, va su thay thé khac nhau c6 thé dugc thyc hién ma
khong tach roi khoi tinh than va pham vi cua sang ché nhu dugc xac dinh boi cac diém
yéu ciu bao ho kém theo. Hon nita, pham vi cua sang ché khong nhidm giéi han cac
phuong 4n cu thé ctia quy trinh, cac hang muc san xuét, cac hop phan vit chit, cac
phuong thire, cac phwong phap va cac budc duge mo ta trong phan mo ta. Nguoi co
hidu biét trung binh trong linh vyc ky thut twong ng, tir phan boc 10 sang ché, s& dé
dang hiu cac quy trinh, cic hang muc san xuét, cac hop phﬁn vat chit, cac phuong
thirc, cac phurong phép hodc cac bude hién c6 hodc sau do6 dugc phat trién dé vé co ban
thuc hién nhitng chic nang trong tu hodc vé co ban dat duoc két qua twong tu nhu cic
phuong 4n twong tng dugc md ta ¢ day ma ¢6 thé duoc sit dung theo sang ché. Theo
d6, cac diém yéu ciu bao hd kém theo nhim bao gdm cac quy trinh, cic hang muc san
xuét, cac hop phén vat chit, cac phwong thirc, cac phuong phap, hodc cdc budce nim

trong pham vi ciia cac diém yéu cau bao ho nay.

Céc tai liéu tham khao bao gdm céc cong bo va cac don yéu cau cap patent dugc
trich din & day dugc dua vao phan md ta nay de tham khao toan bd ndi dung cua cac

tai liéu tham khao do.
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YEU CAU BAO HQ

1. V4t liéu mang chét xtc tac bao gdm:

cac hat titan dioxit anataza chtra TiO, v6i lugng > 85% (tinh theo trong lugng
chét kho) va SiO, véi lugng < 10% (tinh theo trong luong chét kho), trong d6 SiO, &
dang dugc chon tir nhém chi bao gdm: céc oligome c6 trong lugng phan tir thdp c6
trong lugng phan tr < 100.000, cac hat nano c6 dudng kinh < 5nm, va cac hdn hop cia
chung, va c6 mit véi tri sb don 16p phén doan nhd hon 1,0 trude khi vét li€u mang
chit xtc tac dugc thiéu két; va trong d6 vét liéu mang chét xuc tac nay 13 hitu ich cho
viée khir NOx c6 xuc tac.
2. Vat liéu mang chét xtc tac theo diém 1, trong d6 vat liéu nay con bao gém WO; véi

lwong nim trong khoang tir 3% dén 10% (tinh theo trong lwgng chit kho).

3. Vit liéu mang chit xuc tac theo diém 2, trong dé dién tich bé mit dugce do theo

phuong phép ciia Brunauer, Emmett va Teller (BET) it nhit 13 80m*/gm.

4. Vit liéu mang chét xtc tac theo diém 1, trong d6 vat liéu niy con bao gdm TiO, véi
lugng > 85% (tinh theo trong lugng chét kho), SiO, véi lugng nim trong khoang tir
3% dén 9%, va WO, vdi lugng nim trong khoang tir 3% dén 9% (tinh theo trong lugng
chét khd).

5. Vat liéu mang chit xuc tic theo diém 1, trong d6 it nhit 50% nguyén tu silic cia
SiO, & trong cac mdi trudong phdi tri Q°, Q% Q' va Q°.

6. Vat liéu mang chét xic tac theo diém 1, trong d6 SiO, c6 cac vét c6 do sau < Snm
sau khi phan bd lai nhu dugc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét hogc kinh hién vi

dién tir truyén qua.

7. Vat liéu mang chét xuc tac theo diém 1, trong d6 TiO, khong duogc tao ra khi c6 mit

ure.

8. Chét xtc tac vanadi oxit, trong d6 chit xic tac nay bao gdm vét liéu mang chit xtc

tac theo diém 2 c6 V,0s duge bd tri trén do.

9. Chéit xtc tac vanadi oxit theo diém 8, trong d6 chét xuc tac nay chia V,0s5 véi

lwgng nim trong khoang tir 0,5% dén 5% (tinh theo trong luong chit kho).
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10. Chét xtic tAc vanadi oxit theo diém 8, trong d6 V,05 c6 mit véi tri sé don 16p phan
doan nho hon 1,0 trudce khi thiéu két.

11. Chét xuc tac vanadi oxit theo diém 8, trong d6 chat xtic tac nay duoc thiéu két &
nhiét d§ > 650°C.
12. Thiét bi xtic tac cho khi thai dong co diezen bao gdm chit xic tac vanadi oxit theo
diém 8.
13. Hé thong kiém soat khi thai dong co diezen, trong d6 hé thdng nay bao gdm:

thiét bi xuc tac cho khi thai dong co diezen theo diém 12; va

b loc bui dau diezen, va trong d6 thiét bj xtc tac cho khi thai dong co diezen
duoc dit xudi chidu hodc ngugc chiéu véi bd loc bui dau diezen.

14. Phuong phap xtc tic sw chuyén hoa cac nito oxit thanh khi N, trong d6 phwong
phép nay bao gém budc: cho cac khi thai clia dong co chira NO, tiép xitic vi chit xtc

tac vanadi oxit theo diém 8 c6 chét khir dugc bd sung dé tao ra N, va H,0.
15. Phuong phép theo diém 14, trong d6 chat khir 13 NH; va/hosc ure.

16. Phuong phap theo diém 14, trong d6 chét xtic tac vanadi oxit chira V,05 v6i luong

nam trong khoang tir 0,5% dén 3% (tinh theo trong lugng chét kho).
17. Phuong phép theo diém 14, trong d6 cac khi thai dong co duge cho di qua bo loc
bui diu diezen trude hoidc sau khi duoc tiép xtic v6i chét xic tac vanadi oxit.

18. Phuong phap san xuét vat liéu mang cht xuc tac, trong d6 phwong phap nay bao
gbm céc bude:

taora huyén phu chira TiO;

két hop huyén phu TiO, véi (1) dung dich tién chét silic oxit chira SiO,, trong d6
SiO, & dang dugc chon tir nhém chi bao gdm: céc oligome c6 trong lugng phan tir thap
c6 trong lugng phan tir < 100.000, c4c hat nano c6 duong kinh < 5nm, va cac hdn hop
cua chung, va véi (2) WO; dé tao thanh hén hop Ti0,-WO;-Si0,; trong d6 dung dich
tién chat silic oxit dugc két hop véi huyén phu TiO, trude, sau hodc trong khi WO,
duge két hop v6i huyén phu TiO,; va

rira va thiéu két hon hop TiO,-WO05_Si0, dé tao thanh vat liéu mang titan dioxit

dugc 1am 6n dinh bang silic oxit.
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19. Phuong phap theo diém 18, trong d6 vét liéu mang titan dioxit dwgc 1am 6n dinh
bang silic oxit, bao gdbm TiO, véi lugng nam trong khoang tir 86% dén 94% (tinh theo
trong lugng chét kho), SiO, véi luong ndm trong khoang tir 3% dén 9% (tinh theo
trong lugng chat khd), va WO; véi luong ndm trong khoang tir 3% dén 7% (tinh theo
trong lugng chét kho); va trong d6 vat liéu mang titan dioxit chu yéu c6 dién tich bé

miat it nhit bang 80m*/gm trude khi thidu két.

20. Phuong phép theo diém 18, trong d6 TiO, cia huyén pht bao gbém cac hat titan

hydroxit, titan oxy-hydroxit hodc titan dioxit dugc tao ra.

21. Phuong phap theo diém 18, trong d6 TiO, clia huyén phi khong duoc tao ra khi c6

mat ure.

22. Phuong phép theo diém 18, trong d6 it nht 50% nguyén ti silic ctia dung dich tién
chét silic oxit & trong cac méi truomg phéi tri Q°, Q% Q' va Q™.

23. Phuong phép theo diém 18, trong d6 dung dich tién chét silic oxit chira dung dich
tetra(alkyl)amoni silicat hodc axit silixic.

24. Phuong phap theo diém 18, trong d6 SiO, c6 cac vét c6 dd sau < 5nm sau khi phan
b6 lai nhu duge quan sat bang kinh hién vi dién tr quét hodc kinh hién vi dién tir
truyén qua.

25. Phuong phép theo diém 18, trong d6 phwong phép nay bao gdm budc két hop hdn
hop TiO,-WO,;-Si0, v6i V,05 dé tao thanh chét xuc tac vanadi oxit.

26. Phuong phap theo diém 25, trong d6 chét xtc tac vanadi oxit chira V,0s v6i luong

nim trong khoang tir 0,5% dén 3% (tinh theo trong luong chit khd).

27. Phuong phap theo diém 25, trong d6 V,0s5 ciia chit xtic tic vanadi oxit ¢6 mit v6i

tri s6 don 16p phan doan nho hon 1,0 trude khi thiu két.

28. Phuong phap theo diém 25, trong d6 phwong phap nay bao gdm budc bd sung la

budce thiu két chét xtc tic vanadi oxit & nhiét do > 650°C.

29. Phuong phéap san xuét vét liéu mang chit xuc tac titan dioxit duge 1am 6n dinh

bang silic oxit, trong d6 phuong phap niy bao gdm cac budc:
tao ra huyén phu TiO, chira céac hat TiO;;

tao ra nguén silic oxit dang hat;
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két hop huyén phi TiO, véi ngudn silic oxit dang hat d tao thanh hdn hop TiO,-
Si0,; va

didu chinh hdn hop TiO,-SiO, dén d6 pH < 8,5 va nhiét d6 < 80°C, trong d6
nguén silic oxit dang hat dugc hoa tan va duogc két toa lai trén cac hat TiO, dé tao

thanh vt liéu mang chét xuc tac titan dioxit dugc 1am 6n dinh bang silic oxit.

30. Phuong phap theo diém 29, trong d6 phuong phap nay con bao gbm budc két hop
vét liéu mang chét xuc tac titan dioxit dugc 1am 6n dinh bang silic oxit véi WO; dé tao

thanh vt liéu mang chét xic tac vonfram titan dioxit dugc 1am dn dinh bang silic oxit.

31. Phuong phép theo diém 30, trong d6 phuong phap nay con bao gém budc rira va
thiéu két vat liéu mang chit xic tac vonfram titan dioxit duoc 1am 6n dinh bang silic

OXxit.

32. Phuong phap theo diém 30, trong d6 vat liéu mang chét xuc tic vonfram titan
dioxit dugc 1am 6n dinh bing silic oxit bao gébm TiO, v6i lwong nim trong khoang tir
86% dén 94% (tinh theo trong lugng chét khé), SiO, véi lwong ndm trong khoang tir
3% dén 9% (tinh theo trong lwong chit khé), va WO; véi lugng nim trong khoang tir
3% dén 7% (tinh theo trong lugng chat khd); va trong d6 vat liéu mang titan dioxit chi

yéu c6 dién tich bé mat it nhit 13 80m*/gm trudce khi thiéu két.

33. Phuwong phap theo diém 29, trong d6 cac hat TiO, ctia huyén phu TiO, bao gdbm
cac hat titan hydroxit, titan oxy-hydroxit hodc titan dioxit dugc tao thanh.

34. Phuong phép theo diém 29, trong d6 cac hat TiO, ciia huyén phu TiO, khéng dugc

tao ra khi ¢c6 mat ure.

35. Phuong phap theo diém 29, trong d6 it nhat 50% nguyén tir silic ciia hdn hop TiO,-

Si0,, sau khi hoa tan, & trong cac méi truong phéi tri Q°, Q?, Q' va Q°.

36. Phuong phéap theo diém 29, trong d6 SiO, trén cac hat TiO, c¢6 cac vét c6 do sau <
5nm sau khi phan bd lai SiO, nhu duoc quan sat bang kinh hién vi dién tir quét hodc

kinh hién vi dién t&r truyén qua.

37. Phuong phap theo diém 30, trong d6 phuong phap nay bao gém budc két hop hdn
hop TiO,-WO;-Si0, véi V,0s dé tao thanh chit xtc tac vanadi oxit.

38. Phuong phép theo diém 37, trong d6 chét xuc tac vanadi oxit chira V,0s5 v6i lugng
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nam trong khoang tlr 0,5% dén 3% (tinh theo trong lugng chét khd).

39. Phuwong phap theo diém 37, trong 6 V,0s ciia chét xtc tic vanadi oxit c6 mit véi

tri s6 don 16p phan doan nhé hon 1,0 trude khi thidu két.

40. Phuong phép theo diém 37, trong d6 phuong phap nay con bao gdbm budc bd sung

12 budce thiéu két chét xuc tac vanadi oxit & nhiét do > 650°C.
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Téac dung cia nhiét d¢ nung kho, vanadi oxit vi lugng b??mg 3% tinh theo

trong lugng
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Tac dung cua nhiét d6 nung kho, vanadi oxit v&i lugng bang 3% tinh theo
trong luong
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2

Chuyén hoéa DeNOx & nhiét 4§ 3250C

2

Chuyén hoa DeNOx & nhiét do 3250C
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Téac dung cua nhiét do nung kho, vanadi oxit véi luong béng 1%
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tinh theo trong luong
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. Tac dung ctia nhiét d§ nung kho, vanadi oxit vdi lugng b?mg 4% tinh theo
trong luong
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Dién tich bé mat BET (m2/g)

2

Chuyén héa NO (%)
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Hoat tinh DeNOx
khi duogc nung khé & nhiét d6 8000C
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Dién tich bé mit d6i vdi cac miu duoc gia héa bing nhiét,
Si02 véi lugng bang 10% tinh theo trong lu
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# nho trén bé mit
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qt

dioxit con lai

Y

vonfam oxit va vanadi oxit
j trén anataza

%;‘ Cac vét silic dioxit trén
2 cac tinh thé anataza
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Céc vét silic dioxit trén bé
§ mit cac tinh thé anataza
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ig.15

F

Fig.16
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dioxit lo'n trén
tinh thé anataza :
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