Hoa hoc & Ky thudt méi truong

VAT LIEU HAP PHU KHIi CO, TREN CO SO NHU'A POLYSTYREN
TAM PHU BOI POLYETYLENIMIN
Ngé Vin Hoanh®, Nguyén Minh Tri, Lé Hong Minh,
Poan Tuén Anh, Tran Van Khanh
Tom tit: Vat liéu hdp phu khi CO, dwoc ché tao bang cach tam phi hat
nhiea xép polystyren (PS) bm polyelylemmm (PEI) theo phu’ang phap rung siéu
am. Vat liéu thu dwoc ¢6 cdu triic 16 xop trung binh va do bén nhiét cao. Vit liéu
6 téc dé hap phu nhanh, dung luvong hap phu dat cuc dai sau 36 phut ¢ nhiét do

30°C. Vit liéu véi lwong PEI tam phit 50% trén nén nhiwa PS cho dung heong hap
phu khi CO, cao nhat dat 115 mg/g.

Tir khéa: Hap phu CO,, Nhua polystyren, Polyetylenimin, Tam phii, Rung siéu 4m.
1. PAT VAN BPE

Trong moi truong kin va ban kin trén tau vi try, tau ngém, tau chién, khi CO, khong
ngung duoc sinh ra tr cac qua trinh: ho hép cua con ngudi, oxi hoa cua vat li€u va su van
hanh cta may moc co khi. Nong d6 khi CO, ting cao trong khong khi anh huéng truc tiép
dén sirc khoe, kha ning tac chién cua thiy thi [1-2].

Nhimng nam gin ddy, vat liéu amin dang rin dang dugc nghién ctru rong rdi nham thay
thé vat liéu hap thy truyén thong dang long nhu monoethanolamin (MEA), etylendiamin
(EDA)... dé xtr Iy khi CO, trong cac khong gian kin va ban kin [3-5]. Cac nghién ciru chi
ra rang vat liéu amin dang ran cho dung lwong hip phu CO, cao, ning luong giai hap thap,
dd chon loc cao, chiu nude tot [6-8].

Cac nhua hap phu g(’) ciu trﬁcg 16 xép n}lu’ polystyren (PS) yél pol}{metyl‘metacryl‘at
(PMMA) c6 dién tich bé mat va thé tich 16 x6p 16n, dudng kinh 16 x6p dong déq tao dieu
kién tot cho cac phan tir polyetylenimin (PEI) phan tan vao trong va Ién trén bé mat hat
nhua [9-10].

Trong nghién ciru nay, ching t6i st dung phwong phap rung siéu am dé tim phu
polyetylenimin c6 phén tir luong trung binh M,;=600 1én nhya PS (Diaion, Mitsubishi) c6
di¢n tich bé mit riéng 717 m*/g, the tich 16 xp 1,6 cm’/g. Céc ddc trung cau trac, dac tinh
hap phu k}}i ,COz cua vit liéu dqu tap trung nghién C}i’ll tir d6 lua chon diéu kién ché tao
phu hop de toi uu hoa qua trinh ché tao va dicu kién hap phu khi CO, cua vit ligu.

2. THUC NGHIEM
2.1. Héa chit, thiét bi
2.1.1. Héa chdt va thiét bi thi nghiém- Nhya PS (Diaion, Mitsubishi)

- Polyetylenimin (M,=600, PA, TQ)

- Metanol (PA, TQ)

- Can dién tt OHAUS (Pioneer, MY)

- May khudy tir gia nhiét RH Basic 1

- May rung siéu am UC-4360L

- B6 cat quay chan khong RVO 400SD

- Tu sdy Model 101-2 (HuYue, TQ)

- Ta sdy chan khéng Yamato DPA-30
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2.1.2. Thiét bi phan tich

- Thiét bi phd hong ngoai model Brucker Tensor II.

- Thiét bi phan tich hap phu va giai hap phu khi N, Micromerictics Tristar 3000 V6.07A.

- Thiét bi phan tich nhiét model NETZSCH STA 409PC.

2.2. Ché tao vit li¢u
Vit liéu amin dang ran dugc ché tao bang phuong phap rung siéu am theo cac bude:

- Xir Iy so bd nhya nén: Sdy nhya trong ti sy chan khong & nhiét do 80°C trong 5 gid
de loai bo nudc, hop chat hitu co (dung moi, chat tao xop, chat on dinh) con sot lai trong
quaé trinh che tao.

- Cho mét lwong nhya nén nhat dinh vao dung dich metanol, rung siéu am trong vong
30 phat.

- Cho mét luong polyetylenimin vao dung dich trén, khudy déu o nhiét d(:) 40°C trong
vong 1 gio, rung si€u am trong vong 30 phut. Loai béd dung moi bang bo cat quay chan
khong ¢ nhiét d6 60°C, ap suat 200 bar. Siy mau chat thu dugc trong ti say chan khong &
80°C trong 2 gid. Mau chat duoc dat tén PEI/PS-X, trong d6, X 1a ti 1€ phan tram khoi
luong PEI so voi nhya nén dugc sir dung trong qua trinh ché tao.

2.3. Xac dinh dic trung va dic tinh hip phu

- Phé IR mau vt liéu duoc ghi trén thiét bi Brucker Tensor II.

- Dién tich bé mat riéng va cau tric 16 x6p cla vat liéu dugc xac dinh bang thiét bi
phan tich hap phu va giai hap phu khi N, Micromerictics Tristar 3000 V6.07.

- Pac tinh hép phu khi CO, ctia vt liéu dugc xac dinh trén thiét bi phan tich nhiét vi sai
NETZSCH STA 409PC theo quy trinh nhu sau:

Khi CO, (d0 tinh khiét 99,99%) dugc dung cho qué trinh hap phu, khi N, (d0 tinh khiét
99,995%) dugc dung dé giai hap.

Cho mét lugng mau vat liéu hép phu vao coe dung mau, thdi khi N, qua (luu luong
100ml/phat), gia nhiét mau 1én 110°C va duy tri nhiét d nay trong vong 70 phit dé loai bo
nu6e va CO, khong khi hap phu trén bé mat vt li¢u cho dén khi kh@i lugng vat li€u khong
do6i. Ha nhiét xudng 30°C, cho dong CO, (100ml/phat) di qua coc mau trong 60 phit.
Dung luong hap phu dugc tinh bang khoi lugng mau tang 1én sau qua trinh hap phu.

Mau vat liéu sau hfip phu dugc gia nhiét 1én 110°C va thong khi N, trong 70 phat dé
khao sat kha nang giai hap khi CO, cua vét liu.

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Két qua khio sat dic trung vat liéu

Két qua phan tich hong ngoai cac mau nhwa PS, vat liéu PEI/PS-20; PEI/PS-40;
PEI/PS-60 nhu hinh 1 cho thay: cac tan so dac trung cho cac lién k&t trong phan tu
polyetylenimin déu xuat hién trong cic mau vat lidu ché tao. D6 1a cac tan sd tai 3300 cm™
dic trung cho dong hoéa tri lién két N-H; Tai 1560 cm™ va 1490 cm™ dic trung cho dao
dong bién dang bat dbi ximg va dbi xtmg ctia nhom -NH,; Tai 1290 cm™ dic trung cho dao
dong hoa tri C-N; Pho IR cta nhya PS khong cho cac tan s6 dac trung nay. Pic tai 2850 cm’
dac trung cho dao dong hoa tri -CH,- ¢6 cuong d6 manh dan khi lugng PEI tam phu tang.

Nhu vay, phan tir polyetylenimin da dugc mang thanh cong 1én nhwa PS. Pong thoi,
cuong do cac dinh dac trung cho phan tir PEI ¢6 xu huéng manh Ién khi lugng PEI tang
dan chiing t6 phan tir PEI ¢6 kha nang phan tan tot vao cac 10 xop bén trong va trén bé mat
hat nhua PS.
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Hinh 1. Phé hé‘ng ngoai cdc mau vt liéu véi luwong PEI khac nhau.

Puong hip phu - giai hap phu dang nhiét ciia nhya PS va vt lidu ché tao cho thiy nhua
PS va vt liéu ché tao c6 duong hip phu khi N, dang IV. Dién tich bé mit riéng va thé tich
16 xbp ¢6 xu hudng giam khi luong PEI tam phu tang. Vit liéu thu dugc cho dung luong
hap phu N, giam 10 rét so voi nhya nén, nhung van c6 duong hip phy dang nhiét khi N,
ctia vat liéu c6 16 x6p trung binh. Diéu nay ching to cc phan tir PEI da khuéch tan vao
cac 15 xép bén trong hat nhya, bit kin cac 15 xép kich thudc nho, chi con lai cac 16 xép co
kich thudc 16n hon. Cac 16 x6p con lai ndy tro thanh dudng khuéeh tan khi CO, vao bén
trong vat liéu khi tién hanh hap phuy.
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Hinh 2. Duong dang nhiét hap phu - giai hap phu (a)
va phdn bé 16 x6p BJH (b) ciia cdc madu vit liéu.

Két qua phan tich nhiét hinh 3 cho thiy, hiéu tng giam khdi lugng cua vat liéu ché
tao duogc chia thanh 3 giai doan 10 rét. O nhiét do dudi 100°C, su bay hoi cia nudc va
cac chit khi hép phu trén bé mat vt liéu gy ra hi€u ung sut giam khéi lugng hinh thanh
pic tai 82,2°C. Su phan huy cta céc lién két trong phan tir polyetylenimin din dén hiéu
tmg sut giam khéi luong tai 351,8°C. Tir 400°C, mau vat liéu bat dau phan hiy manh, su
phén huy cta phén tir nhya PS gay ra hiéu tmg sut giam kh01 luong tai 452,1°C. Pén
600°C, vat liéu hau nhu phan hiy hoan toan va khong con tiép tuc sut giam khoi luong,
luong cdc hoa chiém khoang 10% khéi lugng mau. Tién hanh so sanh gian dd phan tich
nhi¢t cua vat liéu PEI/PS-40 v6i nguyén liéu la polyetylenimin va nhya PS cho thay,
gian d6 DTG cua vat liéu ché tao xuat hién ddy du cic pic cua nguyén liéu, kha ning
chiu nhiét dugc tang cuong.
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Hinh 3. Gian dé phan tich nhiét mau vt liéu PEI/PS-40.

Nhu vy, khi tim phu PEI 1én nhya nén PS thu dwoc vat liéu kha bén nhiét, c6 thé st
dung lau dai ¢ diéu kién nhiét do cao.
3.2. Khio sat dic tinh hip phu

Dé danh gia anh huong luong PEI tam phu dén dung luong hé}g phu cua vat lidu ché
tao, chung t6i che tao va khao sat dung lugng hap phu cta cép mau vat liéu I?EI/PS—20,
PEI/PS-30, PEI/PS-40, PEI/PS-50 va PEI/PS-60 ¢ nhiét do hap phu 30°Q. Keét qua cho
thdy dung luong hap phy khi CO, tang dan khi luong PEI tdm phu tang déan tir 20% dén
50% va dat gia tri cao nhat 1a 115 mg/g véi mau PEI/PS-50.

Tuy nhién, khi lvong PEI ting 1én 60% thi dung lugng hip phu sut giam kh4 manh.
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Hinh 4. Anh huwéng ciia ty 1¢ tam phii dén dung lwong hdp phu.

Dung luong hap phu phy thudc rat 16n vao dién tich bé mit va thé tich 16 xbp cua chat
hap phu. Khi lugng PEI tam phu ting, ham lugng nhém amin cua vt ligu tang khién dung
luong hap phu tang. Nhung khi lugng PEI tam phu ting cao, lap day vao cac 16 x6p cua
nhya nén, can trd sy khuéch tan cta CO, khién khong thé tiép xuc voi cac nhém amin
trong long vat liéu dé xdy ra phan ung hap phu khién dung luong hap phu giam. Dleu nay
hoan toan phu hop véi két qua do dién tich bé mat riéng va thé tich 16 xp ciia cac mau vat
liéu ché tao trong bang 1.

Bdng 1. Do xop ciia cac mau vt liéu ché tao.

Mau vit liéu Dién tich bé mit riéng Thé tich 16 xop (V,)
: (Ssex) (m*/g) (cm’/g)
Nhua nén PS 717 1,60
Mau PEI/PS-20 276 1,18
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Mau PEI/PS-30 189 1,14
Mau PEI/PS-40 154 0,88
Mau PEI/PS-50 99 0,72
Mau PEI/PS-60 88 0,70

Tir dic tinh hip phu cta cac vt lidu ché tao, ching t6i quyét dinh lya chon vat liéu co
luong PEI tam pht 1a 50% trén nén nhya PS dé tién hanh cac nghién ciru tiép theo.

Hap phu héa hoc thudng téa nhiét do qua trinh tao lién két giita chat hap phu va chit bi
hap phy. Tién hanh hap phy & nhiét d6 cao thuong cho tdc do hip phu kha nhanh, nhung
dung lugng hp phu thuong thip hon khi hap phu ¢ nhiét do thap. Str dung hai mirc nhiét
d6 1a 30°C va 50°C dé khao sat dic tinh hip phu ciia mau PEI/PS-50 v&i CO,, tir d6, 1am
r0 anh hudng ctia nhiét do dén dic tinh hép phu CO, cua vat li€u.
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Hinh 5. Anh hwong cia nhiét dg dén dung heong hap phu.

Két qua khao sdt trong hinh 5 cho thay, toéc @6 hdp phu ¢ nhiét dg 50°C cao hon nhiéu so
v6i & 30°C. O nhiét do 50°C, hap phu dat bdo hoa sau khi tién hanh hap phu 16 phit,
trong khi ¢ 30°C, hdp phu bao hoa dat dwoc sau 36 phit. Sau khi dat hap phu bdo hoa,
néu tiép tuc tién hanh hdp phu, ¢ nhiét @é 50°C sé dién ra qud trinh sut giam khoi lirong.
Piéu dé chirng t6 da dién ra qud trinh gidi hdp yéu ¢ dai nhiét dg nay.

Thoi gian hip phu 1a mot yéu t6 dé danh gia kha niang tng dung cua vat liéu hip phu.
Két qua hinh 5 cho thdy, tuy vao nhiét d6 hip phu ma thoi gian dat dung luong hap phu
cuc dai ciing khac nhau. Tién hanh hép phu & nhiét d¢ cao khién vat liéu dat dung luong
hép phu cuc dai nhanh hon nhung tiép tuc kéo dai thoi gian hép phu khong lam tang thém
dung lugng hap phu ma khién dung lwong sut giam. Két hop cac yeu t6 nhiét do, thoi gian
hap phy, dung lugng hip phu, ching t6i Iya chon diéu kién dé tién hanh hap phuy cua vat
lidu 12 & nhiét do hap phu 1a 30°C véi thoi gian hap phu 1a 36 phit.

4. KET LUAN

Vit liéu hap phu khi CO, dugc ché tao thanh cong bang viéc tam ‘phu polyetylenimin
(PEI) 1én nhua polystyren c6 cau trac 16 xdp. Vat liéu ché tao c6 cau trac 16 x6p trung
binh (V,=0,72 cm’/g) va dién tich bé mit kha cao (Sper=99 m?/ g). Nhya nen PS lam tang
d6 bén nhiét cho polyetylenimin, vét liéu thu duoc c6 kha nang lam viéc 6n dinh & nhiét
d6 dudi 300°C. Vat liéu c6 kha nang hip phu khi tét khi CO,, mau PEI/PS-50 véi ty 1é
tam phii 50% cho dung luong hip phu khi CO, 16n nhat dat 115 mg/g sau 36 phut &
nhiét do 30°C.

Loi cdm on: Nhom tac gia cam on sy tdi tro vé kinh phi cua dé tai cdp Vien Hoa hoc - Vat liéu
cho nghién curu nay.
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ABSTRACT
POLYETHYLENIMINE IMPREGNATED POLYSTYRENE RESIN
AS CARBON DIOXIDE SORBENT

Polystyrene resin supports were functionalized via wet ultrasound-impregnation
with polyethylenimine (PEI) for use as CO; adsorbents. Adsorbents were porosity
and high temperature stability. The adsorption of CO, on the adsorbent was very
fast and sorption equilibrium was achieved within 36 min at 30°C. The maximum
CO; adsorption volumn was 115 mg/g when the adsorbent contained 50 wt % PEI.

Keywords: CO, adsorption, Polystyrene resin, Polyethylenimin, Ultrasound-impregnation.
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