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ABSTRACT

The SAPO-56 molecular sieve material was prepared under
hydrothermal conditions at 200 °C with different hydrothermal times
using precursors including Al(OH)s, LUDOX AS-30, H3PO4, and TMHD
(N,N,N',N'-tetramethyl-hexane-1,6-diamine) as an organic structure-
directing agent. The samples were characterized by X-ray diffraction,
field emission scanning electron microscopes, Energy-dispersive X-ray
spectroscopy, NHs; temperature - programmed desorption, N
adsorption-desorption, and UV-Vis Diffuse Reflectance Spectroscopy
methods. Electron paramagnetic resonance technique was applied to
determine isolated Cu®* ions in the framework. Although materials
shared the same AFX framework structure, they owned different
physicochemical properties, especially in terms of crystal size, surface
area, and acidity. Next, the catalytic activity of removal NOx of
Cu/SAPO-56 and Cu/ZSM-5 using commercial ZSM-5 as support with
the loading of 3 wt%Cu synthesized by aqueous ion-exchange method
was assessed in the selective catalytic reduction with NHs.

Gidi thiéu chung

giao thong van tai. Tac hai ctia NOy c6 thé ké dén nhu
gay ra hién tugng mua axit, suong mu quang hda,

Trong nhiéu nam gan day, viéc ddy manh qua trinh
cong nghiép hoa da dan tdi su suy giam chét luong
khéng khi & nhieu quéc gia dang phét trién. Tai Viét
Nam, nitg oxit (NOy) dugc danh gia la mét trong hai
tac nhan quan trong nhat gay 6 nhiém chi ding sau
cac hat bui min PM2.5 [1]. Khi thai NOy (cht yéu la NO
va NO2) dudc hinh thanh chd yéu tU cac hoat ddng
clia con ngudi, phan I6n tU qué trinh dét chay nhién
liéu clia cac dong co dét trong tU cac phuaong tién

tdng nguy co mac cac bénh vé hé hdp va tim mach,
anh hudng truc tiép dén suic khoe con ngudi. Do dé,
nhu cau han ché t&i da lugng khi thai NOx tir déng co
diesel la mét viéc lam cap thiét, dugc nhiéu qudc gia
trén thé gidi quan tam.

D& 6 rat nhiéu cac nghién clu cai tién vdi nhiéu
phuong phap hién dai dang dugc si dung va phat
trién dé tim ra cac cong nghé mdi kiém sodt ham
lugng NOx thai ra méi trudng [2]. Tuy thudc vao ngudn
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phét thai NOy, c6 ba cong nghé chinh bao gém: kiém
soat ngudn nhién liéu, kiém soadt qué trinh chay, va
kiém soat sau quéa trinh chay [2]. Trong do, phuong
phép kiém soét sau qué trinh chay dién hinh la qué
trinh khir chon loc NOx c6 sif dung xdc tac vdi NHs
(NH3-SCR) dugc coi la phuong phap t6i uu hon ca dé
dap Ung cac yéu cau mdi vé khi thai. Tuy nhién, qué
trinh nay doi hoi can phai co chat khir va xdc tac phu
hap [3]. Trong cong nghé SCR, NOx hinh thanh sau
qué trinh dét chay hén hop nhién liéu va khong khi
dugc chuyén hoa thanh N2 va H0 vdi tac nhan khir
dugc st dung la amoniac (NHs) hodc hydrocacbon [4].
Trong nhiing nam gan day, khi cong nghé khir xdc tac
dang ngay cang phét trién, viéc st dung hydrocacbon
lam tac nhan khr NOy khdong con hiéu qué vdéi cac
déng ca hang nang nhu diesel [5]. Thay vao do, NHs
dugc st dung nhu chdt khit phé bién nhét cho qué
trinh SCR do co tinh khit manh va c6 thé ton tai trong
nhiéu dang hgp chét khac nhau phu hgp véi tung loai
phuong tién [5]. Hién nay, cac loai xUc tac su dung
chdt mang c6 khung cdu trdc AFX (Cu/SSZ-16,
Cu/SAPO-56) [6] va vat liéu khung chabazit (CHA) nhu
Cu/SAPO-34 hay Cu/SSZ-13 [2] dang dudc quan tam
nghién cliu Ung dung cho qua trinh NH3-SCR. Bdc
biét, SSZ-16 va Cu/SSZ-16 gan day nhan dugc nhiéu su
chté y hon cad do ching c6 d6 bén thiy nhiét tét,
khodng nhiét dé hoat déng réng (200 — 600 °C) va dé
chuyén hoa NOx gan nhu dat 100% [7]. SAPO-56 la vat
liéu vi mao quan, cé cau tric dang AFX gidng vdi vat
liu SSZ-16, 1a lién két cta ba chudi 1bng (d4r, gme, aft)
c6 két cdu khung tinh thé khac nhau tao thanh cac 6
mao quan vdi kich thudc khoang 3,4 - 3,6 A [8]. Gibng
nhu cac loai vat liéu khdc thudc ho
silicoaluminophosphat, trong SAPO-56, cac nguyén tu
silic thay thé mot sé nguyén t photpho va nhom
trong khung cau trdc AIPO4 trung tinh, tao ra su hinh
thanh cutia cac tam axit Bransted, réat phu hgp lam chat
mang cho cac phan Ung can xdc tac axit [9]. Do s& hifu
céu trdc khung tinh thé 1a AFX véi hé théng 16 x8p ba
chiéu va mét sé dac tinh tuong tu véi SAPO-34 — da
cho thdy hiéu qué t6t khi dugc st dung nhu mot chat
mang cho xuc tdc NH3-SCR, SAPO-56 hua hen trd
thanh vét liéu mdi vdi nhiing tinh chét vuot tréi thich
hop cho qua trinh khif chon loc NOx. Vat liéu SAPO-56
dugc t8ng hgp tir hdn hop gel gdbm axit photphoric,
tién chat nhom, tién chét silic va chét dinh huéng ciu
tric bang phuong phap thay nhiét. Hién nay, phuong
phap thiy nhiét — dya vao dé hoa tan clia khoang chat
trong nudc & nhiét dé trén 100 °C va ap suat Ién han 1
atm la phuong phap thong dung nhét dé téng hop
xUc tac dang AIPO4 va AIPOy4 bién tinh [9,10]. Tuy nhién
thdi gian thuy nhiét khac nhau dan tdi vat liéu co

nhitng dac tinh hoa ly khac nhau anh hudng dén hoat
tinh xUc tac nhu kich thudc tinh thé, dién tich bé mat,
dé két tinh, hay lugng tdm axit Bransted.

D3 cé nhiéu bédo cdo chi ra rang céc loai xtc tac dudc
téng hop dua trén cg s& dua kim loai lén chdt mang
zeolite cho théy hiéu qua rét t6t déi véi viéc kiém soat
NOx trong khi thai, dién hinh la Cu-chabazit (Cu-CHA)
[2]. So vdi cac loai xtic tac Cu-zeolit khac, viéc st dung
vat liéu SAPO-34 c6 cau tric vi mao quan cho thdy do
bén thay nhiét cao va hoat tinh SCR ndi bat & khoang
nhiét dé thap [11). Cu-CHA cho thdy dé chuyén hoéa
NO 1én t&i 90 — 100%, trong khoang nhiét do ti 250-
450 °C [11,72]. Tuy nhién, gan day trong quéa trinh
nghién cliu xtc tac cho qué trinh NH3-SCR cho thay
Cu-AFX ¢6 hoat tinh vugot troi vai dé chuyén hda NO«
xap xi 100%, dién hinh la Cu/SAPO-56 [13]. Theo d¢,
xUc tac ludng chiic ndng Cu/SAPO-56 vdi chat mang la
vat liéu vi mao quan SAPO-56 mang khung cdu tric
AFX chia cac tdm axit Brensted hoat dong giup hap
phu NHz 1én bé mat va chuyén héa ching thanh NH4*
trong khi cac tdm kim loai Cu®* déng vai tro 13 tam
hoat tinh xUc tién cho phan Ung gitta NH4™ va NOx hira
hen la mét xUc tac tiém nang cho qua trinh NH3-SCR.
Vi véy, nghién clu nay thuc hién tdm 3% khéi lugng
kim loai Cu dé khao sat hiéu qua xuc tac cho qua trinh
SCR.

Trong bai bdo nay, vat lieu SAPO-56 da dugc téng
hgp trong digu kién thay nhiét & 200 °C vdi thai gian
thay nhiét khac nhau st dung céc tién chat Al(OH)s,
LUDOX AS-30, H3PO4 va TMHD lam chét dinh huéng
cdu trdc hitu cg. Sau do chat mang SAPO-56 st dung
dé trao déi ion trong mdi trudng 1ong vai kim loai Cu
va thuc hién khado sat hoat tinh xtc tac cho qua trinh
xU ly NOyx bang qué trinh NH3-SCR. Dong thdi qua
trinh xtr ly nay cling dugc thuc hién tuong tu vdi xdc
tac Cu/ZSM-5 dé€ so sanh hiéu qua x{ ly khi thai NOy
vdi xUc tac Cu/SAPO-56.

Thuc nghiém va phuang phéap nghién cdu
Téng hgp xtc tdc

Vat liéu ray phan tir SAPO-34 dugc téng hgp théng
qua phuang phép thuy nhiét vdi ti 1é gel theo s& mol
ban d&u la 1 AlOs : 0.75 SiO2 : 1.25 P20s : 2.5 TMHD :
50 H20 [14]. Bau tién, hoa tan 2 g nhém hydroxit (99%,
Merck) trong 9.46 mL nudc cat khudy déu trong mét
gid. Sau do thém tu tu 217 mL dung dich axit
photphoric (85%, Merck) va tiép tuc khudy déu hon
hap thu dugc trong mét gid tiép theo dén khi hdn haop
déng nhét. Tiép tuc thém tU ti 1.59 mL tién chat silic
https://doi.org/10.51316/jca.2022.001
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LUDOX AS-30 Colloidal Silica (huyén phu 30% trong
nudc, Sigma) vao hdn hop va tiép tuc khudy thém 2
gig. Trong budc tiép theo, chét dinh hudng cdu tric
TMHD (N,N,N',N'-tetramethyl-hexane-1,6-diamine) vdi
thé tich 6.92 mL dugc thém vao dung dich. Hon hop
gel sau do dugc khudy lién tuc trong 24 giG va dugc
chuyén vao Teflon dé gia hoéd & nhiét d6 phong trong
3 gi¢ ma khéong co su can thiép cla bat ki yéu t6
khudy trén nao. Sau khi gia hod, hdn hop gel thu dugc
ti€p tuc thuc hién qué trinh két tinh thuy nhiét dudi ap
suét tu sinh do dung maéi bay hai & nhiét dé 200 °C vdi
cac thgi gian khac nhau la 48 gig, 72 giG, va 96 gid.
Sau qué trinh két tinh, cac tinh thé dugc loc bang ly
tam, r&ra bang nudc cét nhiéu lan, va dugc sdy khé &
120 °C. Cudi cung, chét dinh hudng cau tric dugc loai
bd bang cach nung mau & 550 °C trong 8 gid vdi téc
dd gia nhiét 2 °C/phut.

Xuc tac Cu/SAPO-56 dugc téng hgp théng qua qué
trinh trao déi ion 1dng va dugc thuc hién theo 2 budc.
Budc thd nhét la chuyén vat liéu SAPO-56 dudc
chuyén vé dang NH4*/SAPO-56 bang cach hoatan 1g
amonium acetate (98%, Sigma-Aldrich) vao 30 ml nudc
cét. Sau do6, cho 1 g SAPO-56 da téng hap vao cée va
khudy lién tuc hdn hop trong 3 gic dong thdi gia nhiét
& nhiét do 70 °C. Phan mau dugc 18y ra bang cach ly
tam, sau dé tiép tuc trao déi ion vdi 1 g amonium
acetate va 30 mL nudc cat va tiép tuc duy tri khudy
trong 18 gid. Hon hap thu dugc sau dé dugc loc ria
nhiéu [an bang nudc cét, sau dd sdy & 120 °C dé loai
nudc, thu dugc bdt NH4*/SAPO-56. Budc hai, can 1 g
NH4*/SAPO-56 wia téng hgp dem tron cing vdi
0.0945 g (3% theo khdi lugng) dodng (1) acetate (99%,
Sigma-Aldrich) va 30 mL nudc dé ion. Hon hop dugc
khudy lién tuc trong 18 giG & nhiét d6 phong trudc khi
dugc ly tdm va ria nhiéu 1&n bang nudc cét. Sau do,
sdy kho & 120 °C dé thu dugc xdc tac Cu/SAPO-56.

Cdc phuang phdp ddc trung xdc tdc

Phuong phap nhiéu xa tia X dugc st dung dé xac dinh
dinh tinh pha tinh thé cla chat mang va xuc tac sau
qué trinh téng hop dugc tién hanh trén may Bruker D8
Advance (BUc), 6ng phat tia Ronghen bang Cu, budc
song A = 1.540 A, gbéc quét thay déi tir 5 dén 60, t6c
dod quét 0.03 °.ph™. Hinh thai vat liéu dugc nghién clu
bang phuong phép kinh hién vi dién t& quét phat xa
trudng FE-SEM trén thiét bj Hitachi S-4800 (Nhat Ban)
tich hgp bd phén tich phé tan xa nang lugng tia X xac
dinh thanh phan nguyén t6 Emax-Horiba. Dién tich bé
mat riéng cla vat liéu xac dinh bdi phuang phap hép
phu - nhd hdp phu ding nhiét N, trén thiét bi

Micromertics Gemini VII 2390 (Hoa Ky). Phuong phap
nhd hdp phu NH3 theo chuang trinh nhiét d6 (NHs-
TPD) dugc thuc hién trén méy Micromeritics Auto
Chem 2920, 100 mg méau xuc tac dudc gia nhiét dén
300 °C trong dong He dé loai 8m va tap chét trén bé
mat sau dd dugc hdp phu bdo hoa NHs tai nhiét do
120 °C va tién hanh nha hdp phu dén 550 °C vdi téc
do6 gia nhiét 10 °C/phut dé danh gia tinh axit cla vat
liéu. Phuong phap UV-Vis ran véi ché dé do phan xa-
khuéch tan dé xac dinh cac dang kim loai ton tai trén
ch&t mang sau qué trinh trao déi ion dudc tién hanh
trén may Avatest UV-Vis. D& xac dinh ion Cu* clia cac
mau xic tac, phuong phap cong hudng ti dién tu
thuédn tir dugc &p dung bang méay Bruker EMX-Micro
EPR Spectrometer, dai do tif 1000 G dén 5000 G, tan
s6 100 kHz, bién dd 2 G & 100 kHz, nang lugng song
0.188 mw.

Khdo sdt hogt tinh xtic tdc

Hoat tinh clia cac mau xdc tac da tng hop dudc thi
nghiém trén hé phan Ung NH3-SCR vdi thiét bi phan
Ung la mét éng thach anh chia I6p xdc tac ¢6 dinh.
Luu lugng cac dong khi ra dugc phan tich bang may
phan tich khi AO2020 Limas21 trong diéu kién oxy du.
Quaé trinh thr hoat tinh dudc tién hanh nhu sau : Lay
0.1 g xUc tac dua vao 6ng phan Ung lam bang thach
anh va si dung bong thuy tinh dé ¢6 dinh xtc tac.
Téng luu lugng dong khi vao hé phan Ung la 200
mL/phuit bao gém : 1000 ppm NO, 1000 ppm NH3z, 8%
thé tich Oz va con lai 1a Ar @€ can bang hé. Ban dau,
xUc tac s& dugc loai m & 150 °C trong 15 phut roi tién
hanh hoat hoa bang Oz va Ar & 550 °C trong 2 gid.
Tiép theo, tién hanh trén khi theo ti 1& da néu & trén va
nang nhiét do 1én 600 °C. Sau khi cac thong s6 da 6n
dinh, bt dau tién hanh chay phan (ng & dai nhiét do
giam dan tur 600 °C dén 200 °C déi vdéi ca hai xuc tac
Cu/SAPO-56 va Cu/ZSM-5. Két quéd dugc ghi lai tai
mdi diém nhiét do trong khodng tir 200 — 600 °C vdi
khoang cach méi budc 1a 50 °C.

Khi hé théng da én dinh, tinh toan do chuyén hoa NOx
theo cong thuc:

(1- [NOx],,
[NOX],,

Do chuyén hda NOx (%) = ) x 100%

Trong ddé [NOypu:
ing (ppm);

lugng NOx da tham gia phan

[NOx]Jba : ndng dé NOx ban dau (ppm).
Sa d6 hé phan ting NH3-SCR dugc thuc hién nhu Hinh 1:
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Hinh 1: Hé phan Ung NH3-SCR
Ké&t qua va thao luan

Anh hudng cta thdi gian thiy nhiét dén tinh chdtcaa
vat liu SAPO-56

Gidn dd XRD clia cac mau SAPO-56 dudc t6ng hap
bang phuong phap thly nhiét & 200 °C vdi thai gian
thay nhiét khac nhau lan luct la 48 gig, 72 giG va 96
gi& dugc biéu dién trén Hinh 2 (tuong Ung vdi ky hiéu
mau  SAPO-56_AH_48, SAPO-56_AH_72, SAPO-
56_AH_96). K&t qua cho thdy c& 3 mau déu mang cac
pic dac trung ctia khung tinh thé AFX dién hinh cho vat
liéu SAPO-56 phu hgp vdi cac tai liéu da dugc bao cao
trudc do [8]. Tuy nhién, cudng dé pic, do rong pic cla
cac mau tuong déi khac nhau. So vdéi hai mau dugc
thdy nhiét trong 48 gid va 96 gid, mau SAPO-56 thly
nhiét trong thdi gian 72 gig c6 cudng dé cao han,
chén pic hep, cac pic dac trung cé hinh dang séc nét
va tuong déi déng déu. Bidu nay cho thdy dd tinh
khiét clia pha AFX va do tinh thé cla mau 72 gis tét
han so vai cac mau con lai [14].

—— SAPO-56_AH_48
SAPO-56_AH_72
——— SAPO-56_AH_96

”‘fw'WU»‘W"J**\JWW
T

HIINY
| BT
ML

A —

T
10

Intensity (a.u)

0
2 Theta (degree)

Hinh 2: Gidn dd XRD clia cac mau vat liéu SAPO-56 d3
téng hap
Anh FE-SEM thu dudc cho thdy cac tinh thé SAPO-56

déu c6 dang hinh luc gidc dic trung cla tinh thé
SAPO-56 va kich thudc tinh thé c& micromet (Hinh 3).

Tinh thé mau SAPO-56_AH_48 thu dudc c6 kich thudc
tinh thé nhd nhat trong ba mau va co thé théy 16 su
xuét hién cla nhiéu tinh thé hinh que tuong Ung vdi su
ton tai clia SAPO-17 [15]. BoOng thdi, hinh dnh xut hién
mét s& hat nhod ¢d kich thude khéng déu nhau bém
vao bé mat nhan nhu 1a cac pha tap chat. Nhing hat
nay dudc gan cho cac pha v dinh hinh hodc SAPO-56
bi hdéng trong qué trinh k&t tinh. Ngudc lai, mau
SAPO-56_AH_96 lai co kich thudc tinh thé 16n nhét va
hinh dang khéng déng déu. Cac tinh thé thu dugc bi
khiém khuyét nhiéu vé mat hinh théi do do viéc tang
thdi gian thly nhiét ducng nhu lam téng kich thudc
tinh thé déng thai lam gidm do tinh khiét pha. SAPO-
56_AH_72 c6 hinh dang tinh thé hinh luc gidc phang
va tinh thé dang dia, kich thudc tinh thé thu dugc
dong déu va ham lugng pha tap chat la khdng dang
ké. Két qua nay phu hgp vdi dé két tinh va do tinh
khiét pha két luadn dugc ti két qua XRD.

Hinh 3: Anh FE-SEM cla c&c mau a) SAPO-56_AH_48,
a) SAPO-56_AH_72, a) SAPO-56_AH_96.

—— SAPO-56_AH_48
180 = SAPO-56_AH_72
—s— SAP0O-56_AH_96

160

140

120

100

Quantity Adsorbed (cm®/g STP)

804

. . : . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Relative Pressure (P/Po)

Hinh 4: Budng dang nhiét hdp phu - nha hdp phu N2
Két qua phan tich do hdp phu - nhd hap phu ding
nhiét N2 thu dugc tU Hinh 4, két qua cho thay ca ba
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mau déu thudc dang vat liéu loai | theo phan loai clia
IUPAC. V&i hinh dang ctia dudng déng nhiét hap phu -
nhad hép phu thu dugc & ap suét tuong déi thap, co
thé nhan dinh dugc vt liéu thu dugc sau téng hop la
mot loai vat liéu thudc loai vi mao quan. Két qua tu
Bang 1 cho thdy mau SAPO-56_AH_72 c6 dién tich bé
mat I6n nhat trong ba mau. Diéu nay c6 thé giai thich
do vét liéu dugc téng hgp chi yéu & pha tinh thé cla
SAPO-56 (Hinh 2) mang dac trung cdu tric 16 x6p ba
chiéu ctia khung AFX, trong khi dé ham lugng AIPO-17
va SAPO-17 ton tai nhu mét pha thir cdp khong dang
k€ [16]. Ngoai ra, dién tich bé mat rieng cla mau
SAPO-56_AH_48 thdp hon khéng nhigu so véi mau
SAPO-56_AH_72 mé&c du kich thudc tinh thé chi bang
mét nlfa theo két qué FE-SEM (Hinh 3 va Bang 1). Biéu
nay c6 thé dudc gan cho su ton tai song song cla hai
pha SAPO-56 va SAPO-17 mang cdu truc ERI tuong tu
vdi cau tric AFX clia SAPO-56 [8]. Tuy nhién, mau vat
liéu thu dugc sau thly nhiét 96 gig cé dién tich bé mat
thdp nhat va thap hon dang ké so vdi hai mau con lai.
K&t qué nay hoan toan phu hgp véi gian do XRD va
hinh anh FE-SEM thu dugc trudc dé. Cé thé nhan dinh
rang, téng hop vat liéu vai thai gian thly nhiét 72 gic
giup cho vat liéu SAPO-56 c6 mat dé mao quan cao
haon, phan bé mao quan trat ty va déng déu hon.

Bang 1: Dién tich bé mat va kich thudc tinh thé

KIch thBe pign tich be
L a tinh thé o a
Tén mau ., Mmatriéng BET
trung binh b (m/g)
(um)
SAPO-56_AH_48 1.5 523
SAPO-56_AH_72 3 552
SAPO-56_AH_96 4 303
Cu/SAPO-56_AH_72 - 439
ZSM-5 - 145
Cu/ZSM-5 - 65

?x4c dinh bang FE-SEM ° xac dinh tr két qua hap phu-
nha hap phu N2

Bang 2: K&t qua phéan tich thanh phan nguyén t6 bang EDS

Thanh phan nguyén t& (%mol)

Tén mau
%A\ %Si %P
SAPO-56_AH_48 47.27 14.38 38.35
SAPO-56_AH_72 45.98 16 38.02
SAPO-56_AH_96 46.31 18.13 35.56

Ham Iugng mol Si theo ly thuyét trong cac mau ban
dau la 14% mol, tuy nhién két qué trong Bang 2 cho
thay ty 1& Si thuc té thu dudc trong sdn phédm cao hon
nhiéu so vdi ty 1€ trén Iy thuyét G tat ca cac mau. Két
qua nay chiing té diéu kién téng hap trong nghién clu
rat thuan Igi cho qua trinh lién két cla Si vao mang
tinh thé. Mau SAPO-56_AH_48 ¢4 ham lugng Si la nho
nhat, chi dat 14,38%. Két qua nay hoan toan phu hgp
vai két qua XRD da trinh bay & trén. Theo dé, trong
qua trinh két tinh, néu lugng silic thay thé Al va P
khong du dap Ung dan tdi tai nhiting vi tri dé co thé
hinh thanh pha tinh thé AIPO-17 hay SAPO-17 lam
giam do tinh khiét cta vat liéu [8].

Daéi vdi phan ting NH3-SCR, xUc tac yéu cdu ¢ tinh axit
va lugng tdm axit Brgnsted cang nhiéu cang 6 Igi cho
qua trinh, do ching cé nhiém vu hdp phu NH3 va
chuyén thanh dang NHs* dé khi NOx thanh Na. S&
dung phuong phap NH3-TPD dé xac dinh cac tam axit
cla vat liéu, két qua thu dugc thé hién & Bang 3 va
Hinh 6.

1.4

11.34

11.24

11.1

11.04

TCD Concentration (a.u)

10.9 4

10.8 4

¥ T T T
100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Hinh 5: Két qua NHs3-TPD

Hinh 5 cho thdy 3 mau SAPO-56 t8ng hgp dugc déu
chiia 2 lyc axit bao gdm luc axit trung binh & 380 °C va
luc axit yéu & 160 °C. Luc axit yéu dugc gan cho cac
tam axit Lewis yéu hodc cac tam axit Brensted do cac
lien két hydroxyl khuyét tat lién két khéng hoan toan
véi AIPO4 trong mang tinh thé gay ra nhu P-OH, Si-
OH hay AI-OH [17]. Su nha hap phu NH3 & khoang
nhiét dé cao hon 350 °C — 400 °C biéu thi cho luc axit
trung binh hinh thanh do sy lién két clia cac nguyén t
Si vao mang tinh thé clia SAPO-56 tao thanh lién két
Si-OH-Al, hoat dong nhu cac tam axit Brgnsted. Theo
két qua luong NHs tiéu thy cla ting mau & Bang 3,
mau SAPO-56_AH_72 c6 lugng tam axit trung binh I6n
hon dang ké so vdi hai mau con lai. Tuy nhién, can cu
vao két qua EDS, ham lugng Si clia mau thdy nhiét
trong 72 gi3 thdp hon so vdi mau 96 gid nhung lai cho
https://doi.org/10.51316/jca.2022.001
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dé axit téng, lugng tam axit trung binh va luogng tam
axit nhiéu hon. Tu do, cé thé két ludn trong mau
SAPO-56_AH_96 c¢ su hinh thanh cla cac dao Si lam
gidm dé axit clia mau.

Bang 3: Tinh axit clia vat liéu

Lugng NHs (mmol/g) Téng
Tén méau
Pic 1 Pic2  (mmol/g)
SAPO-56_AH_48 0,54 1,04 1,58
SAPO-56_AH_72 0,92 1,54 2,46
SAPO-56_AH_96 0,79 1,33 2,12

Tinh chdt caa vt lidu Cu/SAPO-56 va Cu/ZSM-5

—— SAPO-56_AH_72
—— CWSAPO-56_AH_72
)
2
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10 20 30 40 50 60
2 Theta (degree)
|
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| ‘f"
Il A CuZSM-5
JU\ A T PR | e
- =
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£
f I ﬂ\‘ ] .
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Hinh 6: K&t qua phd nhiéu xa tia X d6i véi xc tac
Cu/SAPO-56 va Cu/ZSM-5

TU nhiing phén tich dac trung néu trén, nhan théy
rang mau SAPO-56_AH_72 cho hat cé kich thudc tinh
thé nho, luc axit Brgnsted cao nhét, dién tich bé mat
Ién va mao quan déng déu. Do do, chat mang SAPO-
56_AH_72 s& dudc st dung dé€ téng hop xtc tac
Cu/SAPO-56 Vi 3 %klgCu. Bong thdi st dung vat liéu

ZSM-5 thuong mai téng hgp xuc tac Cu/ZSM-5 vdi
cung ham luogng Cu bang quy trinh tuong tu. Xuc tac
Cu/SAPO-56 va Cu/ZSM-5 sau do dugc danh gig hoat
tinh cho qué trinh NH3-SCR & dai nhiét d6 200 — 600
°C.

TU két qué XRD trén Hinh 6 cho thay khi dua Cu Ién
chédt mang, vi tri cac pic phéan xa dac trung cho SAPO-
56 va ZSM-5 van dudc gilt nguyén chimng to viéc dua
kim loai Cu 1én khong lam thay déi cdu tric AFX cla
vat lieu SAPO-56 va cau truc MFI clia ZSM-5. Cac oxit
Cu20, CuO co céc pic dac trung & 26 = 35,29° 36,30%
38,49° va 38,72° Tuy nhién trén gidn do phS XRD
khong théy xudt hién cac pic & vi tri do, cho thay rang
kim loai Cu h&u hét dugc tich hgp dudi dang céc ion
c6 lap, hodc lugng oxit Cu tao thanh tuong déi thap
nén khdng ¢o tin hiéu XRD hodc cac oxit Cu tao thanh
phan tan rét t6t dudi dang cac hat oxit rat nhd trong
cdu truc clia SAPO-56 [18,19]. Ngoai ra, cudng dd céc
pic clia mau xUc tac da gidm xudng dang ké so vdi
mau chat mang ban dau, co thé do sy xudt hién cla
cac loai dong trén chat mang SAPO-34 da hép thu
mot phan buc xa tia X hodc do qua trinh x{ ly trao déi
ion Cu trong méi trudng long [20].

Bang 4: Phan tich thanh phan xuc tac bang EDS

Tén méau %Kklg
Cu Si P O Al
Cu/SAPO- 298 515 1625 57,09 18,54
56_AH_72
Cu/ZSM-5 303 3248 - 61,99 2,4

Hinh 7: K&t qua FE-SEM cua xUc tac a) Cu/SAPO-56, b)
ZSM-5, va d) Cu/ZSM-5

https://doi.org/10.51316/jca.2022.001
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Theo s6 liéu thu dugc ti Bang 4, c6 thé thdy rang
phuong phéap trao déi ion 1ong hai budc dugc st dung
dé dua kim loai 1én chat mang c6 hiéu qua kha tét khi
ham lugng kim loai trén thuc té x&p xi bang véi luong
ly thuyét da tinh toan.

Anh FE-SEM clla mau Cu/SAPO-56_AH_72 trong Hinh
7 cho thay khi dua Cu Ién hinh dang luc giac dac trung
cho vat liéu van dugc gilt nguyén, tuy nhién trén bé
mat khdi luc gidc co xudt hién nhiing manh tinh thé co
hinh dang khong xac dinh, két hgp vdi két qua XRD &
trén khéng dinh oxit Cu hinh thanh rét ft hoac khong
o, Vi vay nhiing manh tinh thé trén co thé la nhing
tinh thé SAPO-56 khuyét tat. Vd&i xtc tac Cu/ZSM-5,
két quéd cho thay khi dua Cu Ién hinh thai cla chét
mang khoéng thay déi. Nhu vay, dua Cu lén chat mang
bang phuong phép trao déi ion long khéng anh
hudng dén hinh thai cla vat liéu. Biéu nay phu hgp vdi
két qué XRD da trinh bay & trén.

Dua theo két qué Bang 1, dién tich bé mét riéng cta ca
hai chdt mang SAPO-56 va ZSM-5 déu gidm xudng
déng ké sau khi thuc hién qua trinh trao déi ion dua
tam kim loai Cu lén chat mang, cu thé SAPO-56 gidm
tr 552 m?/g xuéng 306 m?/g trong khi ZSM-5 gidm tur
145 m?/g xuéng 65 m?/g. Nguyén nhan 1a do mot s
tam kim loai phan tan trén cac mao quan lam gidm
kha nang hé&p phu cta vat liéu dan dén giam dién tich
bé mat riéng. Tuy nhién, dién tich bé mat riéng cla
ZSM-5 gidm xudng hai lan trong khi SAPO-34 chi gidm
khodng 30%, diéu nay co thé 1a do cac cum oxit déng
hinh thanh trong quéa trinh trao déi ion trén ZSM-5
nhiéu hon dan dén cac mao quan bj che 18p nhiéu
han.

TU gidn d6 nhéd hap phu NH3 theo chuong trinh nhiét
dé (Hinh 8) clia mau xtc tac Cu/SAPO-56_AH 72 so
v8i mau chat mang SAPO-56_AH_72, c6 thé nhan théy
xUc tac téng hap dugc ngoai s& hitu cac pic dac trung
cho luc axit yéu va trung binh cé thém sy xuéat hién cula
luc axit manh & khoang nhiét dé 450 — 500 °C. Luc axit
nay la nhiing tdm axit Bronsted manh cla chat mang
SAPO-56 va tam axit Lewis mdi tao thanh khi dua kim
loai Cu lén chdt mang [21]. Chét mang ZSM-5 ¢6 3 pic
nha hép phu NHs dac trung & khoang nhiét db 100 —
250 °C, 300 - 400 °C va 400 — 500 °C tucng ung vdi
céc luc axit yéu, trung binh va manh. Béng thdi, quan
sat phé NH3-TPD cé thé thdy khi dua Cu lén chét
mang ZSM-5, cac pic nay van dugc duy tri, cudng do
pic co giam nhung khong dang ké.

SU dung phuang phap phé UV-Vis phan xa khuéch tan
(UV-Vis DRS) dé nghién clu, phat hién cac dang kim
loai Cu t6n tai trong xUc tac. K&t qua phan tich UV-Vis

& Hinh 9 cho théy ca hai mau Cu/SAPO-56_AH_72 va
Cu/ZSM-5 déu xudt hién dao dong tai budc séng 230
mm. Dao déng nay dugc quy cho su chuyén dich cla
orbital I6p d — d do dugc kich thich bdi su chuyén dich
dién tich cla cac ion Cu’* trong lién két O - Cu®',
trong do ion Cu®* ¢6 1ap nhan dién tich t&r nguyén t&
O trong mang tinh thé [22]. Ngoai ra, khéng théy ré
cac dao dong dac trung cho lién két [O — Cu — O] va
[Cu — O — Cu] biéu thi cho su tdn tai clia cac cum oxit
dong (CuO). Nhu vay trong hai mau xic tac dudc
t6ng haop, tdm kim loai Cu tdn tai chi yéu & dang Cu®*
hoac lugng oxit dong khong dang ké hodc dugc phan
tan rat t6t trén bé mat véat liéu.

1.4

—— SAPO-56_AH_72
— Cu/SAPO-56_AH_T2

11.3 4

11.2 4

11.1 4
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T T T T
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&
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(=

> /“FN

2]

]

O

-

ZSM-5
T T T T T
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Temperature (°C)

Hinh 8: K&t qua NH3-TPD cla xdc tac Cu/SAPO-56 va
Cu/ZSM-5

Phuong phap phd cong hudng tir dién tir thuan tir EPR
la phuong phéap quan trong dé xac dinh dinh tinh va
dinh lugng cac ion Cu®* ¢o 1ap dong vai tro tam hoat
tinh cho phén ng NH3-SCR. Pac trung chinh clia EPR
la nghién clu cac mau co electron chua ghép cip [23].
Do do6, Cu?* o I6p electron ngoai cung la 3d” s& cho
tin hiéu v&i EPR ma Cu t6n tai & cac dang thu hinh
khac nhu Cu®, CuP s& khong co tin hiéu [24]. Két qua &
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Hinh 10 cho thdy xdc tdc Cu/SAPO-56_AH_72 va
Cu/ZSM-5 ¢6 céc tin hiéu doc truc tuong déi giong
nhau vdi cac tin hiéu tuong Ung vai cac ion Cu?* ¢b 1ap
tai gy = 2.29, gL = 2.07 dbi v&i Cu/SAPO-56 va gy =
2.29, g1 = 2.03 dbi v&i Cu/ZSM-5. Gia tri g nay phén
anh sy hinh thanh ion Cu?* lién két trong khung mang
tinh thé CHA, 1a yéu t8 quan trong cho phan (g SCR.
Thém vao do¢, can cU vao cudng doé tin hiéu dién tu
doc truc, Cu/SAPO-56_AH_72 c6 ham lugng ion Cu®*
6 1ap 16n hon nhiéu so véi mau Cu/ZSM-5 trong khi
dé két qua EDS lai cho thdy ham lugng kim loai Cu co
trong xUc tac Cu/ZSM-5 16n hon so véi mau Cu/SAPO-
56_AH_72 (Bang 4). Diéu nay co thé dua ra gia thuyét
rang mau Cu/ZSM-5 chra mét lugng nho cac dang
dong khac c6 anh hudng truc ti€p dén kha nang khur
NOx trong phan Ung NH3-SCR.

1.0

—— Cu@SAPO-56
Cu@zsM-5

Absorbance (a.u)

™, T

S, .
0.0 TNyt
1 N T N

1 r T r
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Hinh 9: Két qua UV-VIs
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Hinh 10: Két qua EPR
Khdo sat hogt tinh xuc tdc cua Cu/SAPO-56 va
Cu/ZSM-5

Can c’ vao dudng chuyén hda NOy cla hai xUc tac
dugc biéu dién trén Hinh 11 cho thdy trong khoang

nhiét d6 khdo sat, xic tac Cu/ZSM-5 va Cu/SAPO-
56_AH_72 déu cho d6 chuyén hda NOx cao, dat tur
trén 80% dén gan 100%. Theo cac nghién clu trudc
do, tinh axit va ham lugng ion Cu la nguyén nhan
chinh gép phan thic déy hiéu qua qua trinh SCR [25].
Do do, ca hai loai xtc tac déu cé tinh axit manh déng
thai ham lugng ion Cu®* tuong déi 16n, dan tdi hiéu
qua chuyén hoa NOy cao. Cu thé, tai nhiét dé 200 -
250 °C db chuyén hoa cla ca 2 mau xuc tac déu rat
thdp chi khoang tur 15 — 30% nhung khi tang nhiét dé
lén 300 °C d6 chuyén hoéa tang lén rat manh, dat xap
xi 100% vd&i Cu/SAPO-56 & khodng nhiét d6 350 — 400
°C va 90% vdi Cu/ZSM-5 & khoang 300 — 350 °C. Sau
do, dé chuyén héa cé xu huéng gidm manh khi nhiét
dé tang dén 600 °C, diéu nay la do & nhiét d6 cao qué
trinh khit NOx bi han ché bdi su oxy hda NH3 [26].
Phan Ung oxy hda NH3 & nhiét dé cao la phan Ung
khong mong mudn, do canh tranh tac nhan khir lam
hao hut NH3 dung cho phan tng SCR [27].

100

—8
//r o '

804

60 4

40 4

NO Conversion (%)

20

—a— Cu/ZSM-5
—+— Cu/SAPO-56_AH_72

0 1 T 1 T T
200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Hinh 11: D6 chuyén hoa NO

Tuy nhién, & khodng nhiét dé cao xuc tac Cu/SAPO-
56_AH_72 van c6 két qua chuyén hda NO rét tét (80%
3 nhiét dé 500°C va 70% & 550 °C), cao hon nhiéu so
vai Cu/ZSM-5 (chi dat 50% tai 550 °C). Béng thdi,
trong cac bao cdo trudc do, tac giad Tie Yu va cdng su
cho rang khi tang tinh axit va d6 manh cla cac tam
axit s& thuc ddy phan Ung SCR déng thai han ché su
oxy hda NHz & nhiét do cao [28]. Vi vay, Cu/SAPO-56
vlfa o tinh axit manh hon vira ¢ téng lugng tam axit
manh Ién han Cu/ZSM-5 nén & khoang nhiét dé cao
du van c6 dau hiéu giam do chuyén héa NOx nhung
hiéu qua xUc tac van cao hon so v Cu/ZSM-5. Két
qué danh gia hoat tinh la hoan toan pht hgp vdéi cac
nghién clu dac trung dé tién hanh & trén.
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K&t luén

Nghién ctu nay, da tién hanh téng hop thanh cong vat
liéu vi mao quan SAPO-56 bdng phuong phap thiy
nhiét vai cac thai gian thiy nhiét khac nhau. Két qua
phan tich dac trung cho thdy SAPO-56 thly nhiét
trong 72 gi¢ ¢6 nhing uwu diém vuot tréi hon tao
thanh kich thudc tinh thé nho, dién tich bé mat riéng
Ién, mao quan déng déu, dung lugng hép phu cao va
luc axit Bransted 16n. Qua trinh dua 3% kim loai Cu lén
chat mang SAPO-56 va ZSM-5 thuang mai khéng lam
thay d6i cdu tric vat liéu, dac biét Cu/SAPO-56 co xudt
hién thém tam axit manh. Xuc tac Cu/SAPO-56 va
Cu/ZSM-5 dugc so séanh hoat tinh qua phan Ung NHs-
SCR. K&t qué cho théy hoat tinh xuc tac ciia Cu/SAPO-
34 t6t han so vd&i Cu/ZSM-5 & dai nhiét do khao sat tu
350 - 600 °C, trong khi xuc tac Cu/ZSM-5 cho théay do
chuyén hoda cao hon & khodng nhiét d6 thadp hon so
vdi Cu/SAPO-56. O khodng nhiét do cao tir 500 — 600
°C xuc tac Cu/SAPO-56 van cho thdy kha nang xur ly
NOx rat tét.
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