ISSN 1859-1531 - TAP CHi KHOA HOC VA CONG NGHE - DAl HOC DA NANG, VOL. 21, NO. 8.2, 2023 151

TONG HQP VA NGHIEN CUU KHA NANG HAP PHU KHIi CO2 CUA VAT LIEU
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Tém tit - Trong nghién ciru nay, mét loai vat liéu khung kim loai
- hitu co ¢6 do xbp cao voi hé théng 16 xbp trat tw va dong déu 1a
MIL-101 (Cr), duge tong hop tir phan mg nhiét dung moi cua
mubi chromium va cac phdi tir carboxylate. Cac tinh thé MIL- 101
(Cr) véi kich thudc nano sau khi téng hop duoc khao sat chi tiét
boi nhidu k¥ thuat khac nhau bao gdm phuong phap nhidu xa tia
X (XRD), kinh hién vi dién tur quét (SEM), phan tich nhiét trong
truong (TGA), phé hdng ngoai bién déi Fourier (FT-IR) va céc
phép do hdp phu N2. Cac dudng déng nhiét hip phu CO2 cua
MIL-101 (Cr) dugc do & cac nhiét do khac nhau, cu thé 12 293 K,
298 K, 303 K va 308 K. Két qua thu duoc cho théy, MIL-101 (Cr)
1a chit hip phu khi CO> déy tiém ning v&i dung luong hip phu
cuc dai 1a 2,08 mmol/g (tai T =298 K) va do bén hap phy tuyét
voi sau 5 vong lap hép phu.

Tir khéa - Vit liéu khung co kim; CO2; MIL-101; Hap phu

1. Pat vin dé

Khi carbon dioxide (CO2) 1a mét trong nhitng nguyén
nhan chinh gop phéan vao viéc tich tu khi nha kinh va do d6
lam tang s néng 1én toan cau [1, 2]. Hau hét lugng khi thai
CO2 vao khi quyén 1a do hoat dong d6t chay nhién liéu hoa
thach phuc vu cac nhu clu cudc séng cua con nguoi. Viéc
d6t nhién liéu hoa thach cung cap cho thé giéi 81% ning
lwong thwong mai va giai phong 30 x 102 kg CO hang
nim [3]. Nong d6 CO; trong bau khi quyén cta Trai dat
hién 1a 390 ppm, ting khoang 110 ppm ké tir Cudc cach
mang cong nghi¢p nam 1760 [4].

Cho dén nay, phuong phap phd bién nhit dé thu giit CO,
14 hap thy khi, v6i monoethanolamine (MEA) 1a dung moi
[5]. Tuy nhién, ky thuat nay c6 mot s6 nhuoc diém, ching
han nhu tb¢ d6 phén hiy cao cua dung mdi do phan tng cia
n6 v6i NOyx va SO, an mon thiét bi khi c6 oxy va céc tap chit
khéc, doc tinh, kha nang tai hip phu thap va can nang luong
16n dé tai sinh [6]. Do nhimg han ché nay, mot s6 qua trinh
khéc, chang han nhu hap phu sir dung chat ran, chung cat
dong lanh va tinh ché mang, di dwoc nghién ctru [7, 8]. Trong
s0 d0, tach dya trén hap phu da trg thanh mot cong cu tach
khi chinh trong c6ng nghiép do tinh don gian, chi phi thép,
dé dang kiém soat va hiéu qud ndng luong cao [9, 10]. Cac
loai chét hap phu c¢b dién thudng duoc dung dé hap phu CO,
g@)m ¢6 zeolite, than hoat tinh, boehmite, silica... [11-13].
Tuy nhién, nhimg vat liéu nay déu c6 nhidu nhuoc diém khac
nhau nhu d6 bén thap hodc kha nang hap phu khong cao.
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MOF 1a mét loai vat liéu 16 xdp méi co ciu tric lai gitra
hiru co-vo co két tinh bao gdm cac ion hodc cum kim loai va
céc lién két hitu co (cdu ndi) dugc lién két véi nhau dé tao thanh
hé théng 16 xdp ciia vat liéu [14, 15]. Phan 16n MOF c6 cau
triic ba chiéu bao quanh cac 16 xdp dong nhat dugc két ndi véi
nhau dé tao ra cac khung, kénh dugc sap xép theo thir ty. Trong
thap ky qua, MOF 1a mot trong nhitg linh vyc phét trién nhanh
nhat trong hoa hoc va khoa hoc vt liéu, do tinh da dang vé chu
trac, dién tich bé mat riéng siéu cao, cling nhu cac ting dung
tiém nang trong hap phuy, trao ddi ion, tach phén tir, mang loc
va xtic tac di thé... [16, 17]. So véi cac chat he‘ip thu truyén
théng nhu zeolite va carbon hoat tinh, MOF mang lai nhiéu co
hoi cho k¥ thuat ché tao céc vat lidu méi véi cac dac tinh ¢6 thé
diéu chinh duoc, di tién phong trong vai trd 14 tmg ctr vién trién
vong nhat cho tmg dung hip phu va thu giit khi 6 nhidm [10].

Céu trac don ta MIL-101 (Cr) c6 cong thirc hoa hoc 1a
Crs(F OH) (HzO)zO[(OzC) -CeHs- (COz)]3 nH20 (n=25)bao
gdm cac chudi bat dién CrOs dugc két ndi véi ‘cac anion
benzen dicacboxylat, 1a mét loai MOF da thu hut rat nhiéu su
chti ¥ cua cc nha nghién ctru dé nang cao hiéu suit hip phu,
vi loai crom terephthalate nay c6 mot lugng 16n kich thude
mao quan (29 va 34 A) va dién tich bé mit riéng dat toi hon
2500 m?/g [18, 19]. Tinh 6n dinh nhiét va kha ning chng am
cao ciing 1am cho vat liéu nay dé dang thich tmg véi nhiéu
diéu kién lam viéc khac nhau. Trong nghién ciru ndy, nhom
tac gia trinh bay nhimg két qua nghién ctru vé qua trinh tong
hop va tmg dung hip phu CO; cta vat ligu MIL-101.
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2. Thuc nghiém
2.1. Tong hop MIL-101

4 g Cr (NOs3)3.9H,0, 1,64 g axit terephthalic, 0,33 mL
dung dich HF, 48 mL nudc khir ion, dugc tron déu va
khudy ¢ 40° C trong 15 phut. Sau d6, dugc dua vao Teflon
autoclave, day kin va str dung 16 d6i luu gia nhiét & 150°C
trong 12 gio. Sau phan Gng, chat rin dugc lam ngudi
ty nhién dén nhiét d6 moi truong. San pham xanh lam
dugc ly tam, loc va tinh ché bang cach rira trong
N,N-dimethylformamide (DMF) va methanol. Cudi cing,
sdy kho ¢ 70°C qua dém dé thu dugc MIL-101 [19].

2.2. Cac phwong phdp ddnh gida dic trung vit liéu

Dic trung hinh thai hoc cia cac hat tinh thé MIL-101
duoc xéc dinh bang phuong phép hién vi dién tir quét (SEM)
trén méy Leo-Supra 55 tai thé gia toc 15 kV. Thanh phan
tinh thé ciia MIL-101 duoc xac dinh bang phwong phap
nhidu xa tia X (XRD) trén may Rigaku MAC-18XHF (Nhat
Ban) voi dau do (Detector) D/teX Ultra 250, ding buc xa
ctia Cu-K, tai dién thé gia toc 40 kV, cudng do dong 30 mA,
khoang quét 26 tir 3° dén 60° véi toc do quét 3%/phit. Phan
tich nhiét trong truong (TGA) dé danh gia do bén nhiét cua
vt liéu, thu duoc trén may Perkin-Elmer TGA 8000. Phé
FTIR cua vat liéu dugc thuc hién trén may PHILIPS PU
9714, dai budc séng nam trong khoang tir 4000-400 cm™.,
Dién tich bé mat riéng va cac dic trung mao quan dugc Xac
dinh bang phwong phap ding nhiét hip phu/khir hip phu N
& 77 K trén thiét bi BELSORP-max, BEL Japan.

2.3. Khdo sdt khd nang hip phu CO>

Céc duong dang nhiét hap phu CO; ctia vt liéu sau khi
téng hop duogc thuc hién tai cac nhiét do nam trong khoang
293 = 308 K duoc xdy dung bang phuong phap thé tich tinh
tiéu chuan trén may BELSORP-mini IT véi ap sudt tir 0 dén
1 bar. Nhiét 46 hép phu dugc duy tri bf?lng mot bé diéu nhiét
v6i do chinh xac = 0,01 K. Trong thi nghiém nay He
(99,999%) dugc st dung dé xac dinh thé tich tréng cua hé,
CO2 (99,99%) dugc sir dung lam khi bji hép phu. Khéi
lwong miu sir dung cho mdi lan do 1a khoang 0,05 g. Trudce
mdi phép do, miu vat liéu dugc dudi khi (degas) & 423 K
trong 12 gio.

M5 hinh hap phu Langmuir-Freundlich (LF) duoc sir
dung dé mo ta va phan tich cac duong cong hip phu cia
cac khi trén chit hdp phu. Phuong trinh LF c6 thé duoc
biéu dién nhu sau [20]:

Kp"
Q= Cniygpn
Trong do:

Q 1a dung luong hép phu tai 4p suit can bang P (mmol/g);

Qm la dung lwong hép phu cuc dai (mmol/g);

K 1a hing s6 Langmuir-Freundlich (1/bar);

n 12 hing s6 thyc nghiém dic trung cho tinh khong dong
nhét cia bé mit chat hdp phu.

Vit liéu sau khi hép phu dugc thu hdi va giai hép phu &
nhiét d§ 150°C trong mdi truong chan khong trong 2 gio.
Sau do, tién hanh tai hap phu nhur 1an hap phy d4u tién. Chu
trinh giai hap phu va tai hap phu dugc tién hanh lap lai 5 1an
dé danh gia kha nang tai sinh va tai sir dung cua vat liéu.

3. Két qua va thao luin
3.1. Ddac trung hoa ly ciia vit ligu MIL-101

Thanh phan va cau triic pha tinh thé cia MIL-101 (Cr)
sau khi tong hop va hip phu CO2 dugc khao sat bai phuong
phap nhiéu xa tia X (XRD) va trinh bay trong Hinh 1. Két
qua cho thay, cac dinh dic trung cia MIL-101 xut hién &
cac goc 20 = 5,3; 8,0; 8,8; 10,2; va 16,8. Két qua nay phu
hop v6i nhimng nghién ctru trude day [14,18]. Sau khi thuc
hién hap phu CO;, ngoai trir mot su khac biét nho vé cuong
do, cac dinh dic trung cua vt liéu van 1o rang, sac net.
biéu nay cho thay su On dinh cao va do bén tét cua cac hat
MIL-101 trong cac diéu kién thi nghiém.
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Hinh 1. Phé XRD ciia vit liéu MIL-101 truGe va sau khi hip phu CO2
Hinh 2 trinh bay hinh anh SEM ctia MIL-101 trudc va
sau khi thye hién hap phu CO2. D& nhén thy, hinh thai ciu
tric cua cac hat tinh thé kich thuéc nano MIL-101 c6 dang
khdi bat dién hinh chép dién hinh véi cac mit, canh va goc
rd rang. Hinh 2a cho thay, tuy van con mét it tap chit xut
hién sau khi tong hop, cac hat MIL-101 cho thiy su phan
tan tot, tuong doi dong déu véi kich thude trung binh tir
400-600 nm. Bén canh d06, sau khi thuc hién hép phu COo,
céc hat MIL-101 van phan tan tt, khong chat déng (Hinh
2b). Hinh théi va céu trac khong c6 nhiéu sy thay doi déng
ké va xuét hién mot vai tap chét trén bé mat vat lidu. Két
qua nay khéng dinh thém cho d6 6n dinh cao cua vat liéu

sau khi hdp phu CO; nhu da néu & két qua XRD.

Hinh 2. Hinh anh SEM cuia v@t liéu MIL-101
trudc (a) va sau (b) khi hap phu CO2

Dién tich bé mit riéng va cau tric 16 x5p ciia MIL-101
dugc xac dinh bang cac dudong ding nhiét hip phu N» ¢
77 K. Nhu duoc thé hién trén Hinh 3, MIL-101 c6 duong
hap phu va giai hip phu ding nhiét N, & 77 K thudc loai I
theo IUPAC [19], chiing t6 vét liéu MIL-101 c6 céu tric vi
16 xp. Dién tich bé mat riéng va tong thé tich 15 x5p cua
vat liéu duoc xac dinh theo mdé hinh BET lan luot 1a
2968 m%g va 2,12 cm¥g. Két qua cho thdy vat liéu
MIL-101 ¢6 d6 xbp cao, dién tich bé mat riéng 16n, phu
hop cho cac (ng dung trong hap phu va phan tach khi.
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Hinh 3. Puong ding nhiét hdp phu va gidi hdp phu N>
0 77K cua MIL-101

Dé hiéu rd hon vé ciu tric vat liéu khung hiru co kim
loai, ph6 FT-IR ciia MIL-101 duoc thyc hién & vung ¢o so
s6ng 400 — 4000 cmt. Két qua tai Hinh 4 cho thiy xuét
hién cac dinh dao dong dic trung & vi tri tuong tmg véi sb
s6ng 1404 va 1625 cm™ 1an luot 1a cac dao dong bién dang
d6i ximg 0-C-0 va H,0 hép phu trong MIL-101. Cac dinh
khac tir 600 dén 1600 cm™ x4c nhéan su hién dién ciia vong
benzen bao gom dao dong kéo dai C=C & 1508 cm™ va dao
dong bién dang C-H & 750, 884, 1018 va 1160 cm™ tuong
g [19]. két qua nay phu hop vai cac két qua da duoc bao
cao trude day [14, 19].
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Hinh 4. Phé FTIR ciia vét liéu MIL-101
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Hinh 5. Phé TGA ciia vt liéu MIL-101
Do bén va kha nang 6n dinh nhiét cua vat liéu MIL-101
duoc xdc dinh boi két qua phan tich nhiét trong truong
(TGA). Tur gian d0 TGA hién thi trén Hinh 5 ¢6 thé thay
giai doan mat khoi luong & khoang nhiét d6 nho hon

150°C ung véi viéc loai bé H»0, trong khoang nhiét do
150-300°C 1 sy phan hity ctia dung méi DMF va phdi tir
(H2BDC). Con giai doan mét khdi luong & trén 300°C c6
thé gan cho sy phan huy céu tric cia MIL-101 [18, 19].
Mot su gidm nhe cua khéi lwong MIL-101 dugc quan sat
th?iy trong khoang nhiét 6 450-500 °C. Khi nhiét d§ vuot
qua 500°C khdi lwong miu gan nhu khong thay doi xac
nhan kha nang 6n dinh nhiét tot cia MIL-101.

3.2. Tinh chit hip phu CO: ciia MIL-101
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Hinh 6. Puong ding nhiét hap phu CO2 &
cdc nhiét dé khac nhau cua MIL-101

Dé khao sat kha nang hép phu CO; cua c4c hat tinh thé
MIL-101 sau khi tng hop, cac duong dang nhiét hip phu trong
khoang ap sudt 0 + 1 bar & cac nhiét do khac nhau dugc thiét
lap. Hinh 6 trinh bay cac dudng déng nhiét hap phu CO; tai cac
nhiét d6 293, 298, 303, 308 K. C6 thé thiy, dung luong hip
phu CO, clia MIL-101 ting khi 4p suat tang tir 0 dén 1 bar va
dat dung lugng h'?ip phu cuc dai 2,35 mmol/g tai 293 K. Sau
d6, khi ting nhiét d6 thi dung Iwong hap phu CO, cia MIL-101
giam dan va nho nhat 1a 1,65 mmol/g tai 308 K. Két qua nay
cao hon cac loai vat liéu khac nhu zeolite TEPA-ZY (1,12
mmol/g), SAPO-34 (1,77 mmol/g), ZIF-8 (2,18 mmol/g), ZIF-
100 (0,95 mmol/g) [21-24]. DPé mo ta cac s liéu dang nhiét
hép phy, mé hinh dang nhiét hap phu LF dwoc ding dé khép
v6i cac s6 lidu thuc nghiém theo phuong phap héi qui tuyén
tinh. Bang 1 trinh bay cac tham s ctia phuong trinh LF ciing
nhu hé s hdi qui thu duoc khi sir dung phuong trinh nay dé
mb ta s6 liéu thuc nghiém cho qua trinh hip phy CO, ciia MIL-
101. Phan tich cac két qua hdi qui thu dugc nhan thay tai tit ca
cac nhiét do khao sat, phuong trinh LF cho céc gia tri h¢ )
twong quan R? rét gan véi 1. Nhu véy trong diéu kién nghién
ctru duoc thiét 1ap, phuong trinh dang nhiét LF 1a phi hop dé
md ta sw hap phu ciia CO; cua vat liéu MIL-101.

Bing 1. Céc tham s6 ciia phuong trinh Langmuir-Freundlich
cho hap phu CO2

T (K) Langmuir-Freundlich
Qm K n R?
293 8,05 0,012 0,586 0,999
298 7,28 0,012 0,556 0,999
303 6,63 0,011 0,586 0,999
308 6,26 0,011 0,544 0,999

Hinh 7 mé ta kha ning hap phu CO; cta vét liéu nghién
ctru & ap suét cao. Co thé thdy ¢ 4p suat cang cao, kha ning
hap phu CO; ctia MIL-101 cang t6t. Cau trac MIL-101 hinh
thanh boi cac hdc 16n trung tim va cac 1ong bat dién xung
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quanh ma cac phan tir nhé c6 thé tiép can dugc thong qua cac
“ctra s0” trén bé mat vét liéu [14, 18]. O ap suat thip, cac phan
tir khi dugc uu tién hap phu bén trong cac 16ng bat dién va chi
mot sb it phan tir hip phu & ving 1an can ciia céc cluster kim
loai ctia khung co kim. Cac 10ng bét dién va cac ving ngin
cach giita cac 16ng nay véi cac 16ng 16n dai dién cho cac tim
hap phu. O ap suét cao hon, khi céc 16ng bat dién da bio hoa,
cac 10ng 16n trung tam trd thanh céc tm hap phu wu tién lam
cho dung luong hap phu ciia vat liéu tang lén.
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Hinh 8. Vong lap hép phu CO2 ciia MIL-101 (298 K, 1 bar)

Do bén va kha ning tai sir dung 13 mot trong nhiing
thong sé quan trong quyét dinh chat lwong cua vat lidu hap
phu. Vi vy, nhom tac gia tién hanh cac vong lap hap phu
dé khao sat kha nang nay ciia MIL-101. Hinh 8 trinh bay
kha ning hap phu CO2 cia MIL-101 sau 5 vong lip hép
phu. Két qua cho thdy do bén ciing nhu kha ning tai st
dung tuyét voi cia MIL-101 khi dung lwong hap phu CO»
chi giam khoang 5% sau 5 vong lap hép phu.

4. Két luan

Vit ligu MIL-101 (Cr) da dugc tong hop va khao sat
bang nhiéu phép do dic trung khac nhau (XRD, SEM, BET,
TGA, FTIR). Két qua khang dinh cau trac MIL-101 ctia vat
liéu v6i chat luong va do két tinh cao. Khao sat kha nang hip
phu CO; ctia vat lidu trong khoang 4p sudt 0 + 1 bar va
khoang nhiét d6 293 + 308 K cho thy su hip phu tudn theo
phuong trinh hép phu déng nhiét Langmuir-Freundlich véi
dung luong hép phu cuc dai dat dugc la 2,08 mmol/g &
298 K. Két qua khao sat con cho thy. kha ning hip phu CO2
ctia MIL-101 ting khi 4p sudt ting va giam dan khi ting
nhiét d6 hap phu. MIL-101 con cho thdy do bén va kha ning
tai hap phu cao sau 5 vong lap hap phu. C6 thé thdy, MIL-
101 1a mot mg vién day tiém ning cho linh vuc hap phu khi
gay 6 nhiém mai truong va hi¢u img nha kinh.
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