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Tãm t¾t néi dung c«ng tr×nh



Zeolit A lµ vËt liÖu aluminosilicat tinh thÓ cã c«ng thøc ho¸ häc tæng qu¸t lµ:


Na56[(AlO2)96(SiO2)192].216H2O



VËt liÖu nµy chøa bªn trong nã mét hÖ mao qu¶n ®ång nhÊt (®­êng kÝnh mao qu¶n ~ 4A0) vµ c¸c hèc lín (~11.4 A0). BÒ mÆt cña zeolit A tÝch ®iÖn ©m ®­îc bï trõ bëi c¸c cation Na+, K+, Ca2+,v.v... Do ®ã, zeolit A lµ vËt liÖu hÊp phô rÊt ­a n­íc (ph©n cùc m¹nh) vµ cã kh¶ n¨ng trao ®æi cation rÊt tèt. Tõ l©u (~1960 ®Õn nay) zeolit A ®­îc øng dông rÊt réng r·i trong c«ng nghiÖp vµ ®êi sèng nh­ lµ chÊt hÊp phô Èm vµ lµ chÊt trao ®æi ion d¹ng polyme v« c¬, 80% l­îng zeolit ®­îc sö dông dông trong c«ng nghiÖp ho¸ häc vµ dÞch vô x· héi lµ zeolit A.



Trong c«ng tr×nh nµy, chóng t«i ®· cè g¾ng thiÕt lËp mét quy tr×nh ®iÒu chÕ zeolit A thÝch hîp nhÊt, phï hîp víi tr×nh ®é c«ng nghÖ vµ kinh tÕ cña ViÖt nam. C¸c thiÕt bÞ  còng ®­îc chÕ t¹o t­¬ng øng víi ®iÒu kiÖn lµm viÖc thñ c«ng vµ b¸n tù ®éng.



C¸c s¶n phÈm nhËn ®­îc (d¹ng bét vµ d¹ng h¹t) ®Òu ®¸p øng chØ tiªu kinh tÕ - kü thuËt (KT - KT): ®é tinh thÓ 90 -100% (theo IR vµ XRD) tØ sè SiO2/Al2O3 =2 vµ ®é hÊp phô Èm (ë Pn­íc = 4 mmHg) lµ 25% (d¹ng bét), vµ 19 - 20% (d¹ng h¹t). C¸c zeolit d¹ng h¹t ®­îc s¶n xuÊt d­íi nhiÒu d¹ng kÝch th­íc kh¸c nhau, h×nh d¹ng kh¸c nhau, nh»m ®¸p øng nhu cÇu ®a d¹ng cña thÞ tr­êng.



§iÓm míi cña dù ¸n lµ: 


· Sö dông nguyªn liÖu trong n­íc.


· Quy tr×nh chÕ t¹o zeolit d¹ng bét cã thêi gian kÕt tinh ng¾n h¬n so víi c¸c tµi liÖu c«ng bè trong vµ ngoµi n­íc ( 3 - 8h so víi > 20h).


· Quy tr×nh chÕ t¹o zeolit d¹ng h¹t ®Æc thï (v× ®©y lµ bÝ quyÕt c«ng nghÖ kh«ng ai c«ng bè).


· ThiÕt lËp mét sè  ph­¬ng ph¸p ®Æc tr­ng ®é hÊp phô H2O, t­¬ng ®èi phï hîp víi ®iÒu kiÖn ViÖt Nam: thao t¸c t­¬ng ®èi ®¬n gi¶n, nhanh  vµ ®é chÝnh x¸c tin cËy.


PhÇn I. C¸c th«ng tin chung vÒ dù ¸n


I. C¸c th«ng tin chÝnh.


1. Tªn dù ¸n: S¶n xuÊt thö nghiÖm zeolit A d¹ng bét vµ h¹t dïng cho xö lý m«i tr­êng.


2. Thuéc dù ¸n: S¶n xuÊt thö nghiÖm ®éc lËp cÊp nhµ n­íc.


3. M· sè: 
DA §L - 2003/10.


4. Thêi gian thùc hiÖn: 24 th¸ng, tõ 3/2003 - 3/2005.


5. Kinh phÝ thùc hiÖn dù kiÕn: 5 000 triÖu ®ång.


Trong ®ã, tõ ng©n s¸ch sù nghiÖp khoa häc: 1 500 triÖu ®ång.


6. Thu håi: 


Kinh phÝ thu håi: 1039,5 triÖu ®ång (70% gi¸ trÞ hîp ®ång -1485 triÖu)


Thêi gian thu håi: §ît 1: 3/2006, §ît 2: 3/2007.


7. Tæ chøc ®¨ng ký chñ tr× thùc hiÖn dù ¸n: 




Phßng Ho¸ lý - BÒ mÆt, ViÖn Ho¸ häc, ViÖn KH&CN VN




§Þa chØ: 18 Hoµng Quèc ViÖt, CÇu GiÊy, Hµ néi




§iÖn tho¹i: 04 -8361145


8. C¸ nh©n ®¨ng ký chñ nhiÖm dù ¸n: NguyÔn H÷u Phó




Häc vÞ: 
TS




Chøc vô: 
Tr­ëng phßng nghiªn cøu




§Þa chØ: 
18 Hoµng Quèc ViÖt, CÇu GiÊy, Hµ néi




§iÖn tho¹i: 
04- 8361145


9. C¬ quan phèi hîp chÝnh


1. ViÖn Phim ViÖt Nam, Ngäc Kh¸nh, Hµ néi


2. Trung t©m C«ng nghÖ vµ DÞch vô nguyªn liÖu Kho¸ng, Gia L©m, Hµ néi; Fax: 8274580


3. Trung t©m khoa häc vµ c«ng nghÖ M«i tr­êng, ViÖn KH B¶o hé lao ®éng.


4. C«ng ty cæ phÇn khÝ c«ng nghiÖp ViÖt nam, Gia l©m, Hµ néi.


II. Môc tiªu, néi dung vµ ph­¬ng ¸n triÓn khai dù ¸n.

1. Môc tiªu:



Hoµn thiÖn quy tr×nh c«ng nghÖ s¶n xuÊt zeolit A d¹ng bét trªn c¬ së nguyªn liÖu ViÖt Nam víi c«ng suÊt võa ph¶i 10-15 tÊn/n¨m.



Hoµn thiÖn quy tr×nh s¶n xuÊt zeolit h¹t cã kÝch th­íc thÝch hîp vÒ thµnh phÇn, h×nh d¸ng vµ ®é bÒn c¬ häc, ®¸p øng c¸c yªu cÇu sö dông kh¸c nhau.


2. Néi dung:


2.1. Hoµn thiÖn c«ng nghÖ s¶n xuÊt zeolit A d¹ng bét.


· Lùa chän nguyªn liÖu thÝch hîp cho qu¸ tr×nh chÕ t¹o zeolit A.


· X¸c ®Þnh ®iÒu kiÖn tèi ­u ®Ó rót ng¾n thêi gian kÕt tinh vµ t¨ng ®é tinh thÓ.


· Nghiªn cøu ®iÒu kiÖn thuËn lîi nh»m t¨ng kÝch th­íc tinh thÓ zeolit A.


· ¶nh h­ëng cña c¸c phô gia (h÷u c¬, v« c¬) ®Õn ®é tinh thÓ.


· Nghiªn cøu tèi ­u hãa qu¸ tr×nh läc röa s¶n phÈm.


· Hoµn thiÖn quy tr×nh & c«ng nghÖ sÊy zeolit bét.


· Hoµn thiÖn quy tr×nh & c«ng nghÖ nung zeolit bét.


2.2. Hoµn thiÖn quy tr×nh c«ng nghÖ s¶n xuÊt zeolit A d¹ng h¹t:


· Nghiªn cøu c¸c c«ng nghÖ t¹o h¹t phï hîp víi môc ®Ých sö dông


· Lùa chän thµnh phÇn hçn hîp (zeolit, n­íc, chÊt phô gia...) víi môc ®Ých ®¶m b¶o chÊt l­îng s¶n phÈm vµ t¨ng c­êng ®é bÒn cña h¹t.


· Lùa chän chÊt kÕt dÝnh ®Ó t¹o h¹t theo h×nh d¹ng vµ kÝch th­íc thÝch hîp.


· Nghiªn cøu ¶nh h­ëng cña chÊt kÕt dÝnh ®Õn c¸c tÝnh n¨ng cña zeolit (®é hÊp phô, kh¶ n¨ng trao ®æi ion ...).


· Nghiªn cøu chÕ ®é nÐn, c¾t sîi ®ïn ­ít, vª viªn...


· Hoµn thiÖn quy tr×nh & c«ng nghÖ sÊy zeolit d¹ng h¹t.


· Hoµn thiÖn quy tr×nh & c«ng nghÖ nung zeolit d¹ng h¹t.


2.3. ThiÕt kÕ chÕ t¹o mét sè thiÕt bÞ:


· ThiÕt bÞ chuÈn bÞ hçn hîp nguyªn liÖu: NaOH, Na2SiO3, Al(OH)3...


· ThiÕt bÞ kÕt tinh : 80-100oC, 30 Kg zeolit kh«/ mÎ.


· ThiÕt bÞ läc röa


· Tñ sÊy 150 - 200oC, c«ng suÊt 40 - 50kg zeolit/mÎ.


· Lß nung zeolit h¹t: ~ 50 Kg/mÎ.


2.4. Tæ chøc s¶n xuÊt thö (cã danh s¸ch kÌm theo- phô lôc 9): 


· ~ 25 tÊn zeolit bét


· ~ 10 tÊn zeolit h¹t 


2.5. ChØ tiªu chÊt l­îng s¶n phÈm: t­¬ng ®­¬ng s¶n phÈm nhËp ngo¹i cïng lo¹i 



D¹ng bét:
§é tinh thÓ: 90 -100% (theo IR vµ XRD)





§é hót Èm: 20 - 25 % ë 
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= 4 mmHg







SiO2/Al2O3 = 2



D¹ng h¹t: 
KÝch th­íc h¹t trô: d = 1 - 4 mm





KÝch th­íc h¹t trßn: 

[image: image2.wmf]f


 = 0,5 - 3,5 mm.





§é bÒn c¬ häc: > 9 Kg/cm2




§é hÊp phô H2O ~ 20% (ë 
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PhÇn II. B¸o c¸o kÕt qu¶ thùc hiÖn dù ¸n


1. Giíi thiÖu chung


Zeolit A lµ vËt liÖu aluminosilicat tinh thÓ cã cÊu tróc mao qu¶n ®­îc sö dông ®Çu tiªn trong c«ng nghiÖp hãa häc vµo cuèi thËp kû s¸u m­¬i (60) cña thÕ kû tr­íc dïng ®Ó t¸ch parafin m¹ch nh¸nh vµ m¹ch th¼ng. Tõ ®ã ®Õn nay, mÆc dï khoa häc c«ng nghÖ vÒ zeolit ph¸t triÓn mét c¸ch nhanh chãng vµ ®· t×m ra nhiÒu lo¹i zeolit kh¸c nh­ Y, ZSM-5, ZSM-11, Mordenit,... Song, zeolit A vÉn chiÕm vÞ trÝ hµng ®Çu vÒ øng dông c«ng nghiÖp.



C¸c lÜnh vùc øng dông chÝnh cña zeolit A lµ:


Lµm chÊt trao ®æi ion: hiÖn nay zeolit A ®­îc øng dông chñ yÕu lµm chÊt phô gia cho bét giÆt, xö lý NH4+ trong n­íc, do ®ã, ng­êi ta dïng zeolit A lµm chÊt xö lý n­íc mu«i t«m, nh»m gi¶m hµm l­îng NH4+ d­ thõa do thøc ¨n vµ c¸c chÊt bÈn chøa nit¬ t¹o ra.


Lµm chÊt hót Èm (lµm kh«): zeolit A cã ¸i lùc rÊt lín víi H2O (hót Èm), do ®ã ®­îc dïng lµm chÊt lµm kh« rÊt tèt (tèt h¬n silicagel, canxi clorua,...) v× nã cã "lùc" hót c¸c ph©n tö H2O rÊt lín, ngay c¶ ¸p suÊt thÊp 2-4mmHg H2O, zeolit A vÉn cã kh¶ n¨ng hÊp phô H2O. §Æc biÖt, tèc ®é hÊp phô lín, do ®ã zeolit ®­îc ¸p dông trong c«ng nghÖ lµm kh« kh«ng khÝ ®Ó ho¸ láng.



Do bÒ mÆt riªng lín vµ dung l­îng trao ®æi ion lín nªn zeolit A ®­îc sö dông rÊt nhiÒu vµ rÊt hiÖu qu¶ trong lÜnh vùc xóc t¸c - hÊp phô.



LÇn ®Çu tiªn, zeolit ®­îc s¶n xuÊt ë quy m« c«ng nghiÖp vµo nh÷ng n¨m 1954 vµ 1960, trong ®ã zeolit A  chiÕm kho¶ng 80% tæng s¶n l­îng. VÝ dô, n¨m 1998 l­îng zeolit tæng hîp hµng n¨m cña thÕ giíi lµ 1,3 triÖu tÊn, nh­ng trong ®ã ®· cã 1,1 triÖu tÊn lµ zeolit A. Tuy nhiªn, hiÖn nay vÉn cßn rÊt nhiÒu c¸c c«ng tr×nh nghiªn cøu vµ c¸c b»ng s¸ng chÕ liªn quan ®Õn qu¸ tr×nh tæng hîp vµ biÕn tÝnh c¸c zeolit nµy vÉn ®­îc c«ng bè hµng n¨m nh»m hoµn thiÖn quy tr×nh s¶n xuÊt vµ n©ng cao chÊt l­îng s¶n phÈm. HiÖn nay trong 126 cÊu tróc zeolit ®­îc biÕt, zeolit A lµ mét trong sè c¸c zeolit ®­îc sö dông ë quy m« c«ng nghiÖp 



ë ViÖt Nam, mét sè c¬ së nghiªn cøu ®· tiÕn hµnh tæng hîp zeolit A ë quy m« phßng thÝ nghiÖm:


· ViÖn Hãa häc C«ng nghiÖp Hµ Néi. 


· Ph©n viÖn Khoa häc VËt liÖu TP Hå ChÝ Minh.


· Khoa Hãa häc, Tr­êng §H B¸ch Khoa Hµ Néi.


· Khoa Hãa häc, Tr­êng §H B¸ch Khoa TP Hå ChÝ Minh.


· v. v....



T¹i c¸c c¬ së ®ã, zeolit A ®­îc tæng hîp tõ nguån hãa chÊt hoÆc tõ kho¸ng sÐt tù nhiªn. Tuy nhiªn, s¶n phÈm nhËn ®­îc cã ®é tinh thÓ kh«ng cao, lÉn nhiÒu pha l¹ (zeolit P, Sodalit, ...) hoÆc thêi gian kÕt tinh kh¸ dµi  > 24h ë 80-100oC.



Phßng Hãa lý - BÒ mÆt, ViÖn Hãa häc, Trung t©m KHTN&CNQG ®· nghiªn cøu mét c¸ch hÖ thèng nhiÒu n¨m, nh»m c¶i tiÕn quy tr×nh (t¨ng ®é kÕt tinh, rót ng¾n thêi gian kÕt tinh, chän vËt liÖu thÝch hîp...) ë quy m« phßng thÝ nghiÖm vµ ë quy m« nhá 10-15 kg/mÎ (3 -5 tÊn/n¨m) víi ®é tinh thÓ 100%, chÊt l­îng t­¬ng ®­¬ng víi s¶n phÈm nhËp ngo¹i cïng lo¹i.



XÐt vÒ mÆt quy tr×nh tæng hîp th× kh«ng cßn vÊn ®Ò g× nan gi¶i ®¸ng kÓ, song c¸c vÊn ®Ò "mÆt hµng" s¶n phÈm ®ang cÇn ph¶i c¶i tiÕn, hoµn thiÖn, ®Æc biÖt lµ vÒ h×nh thøc, mÉu m·, æn ®Þnh chÊt l­îng s¶n phÈm vµ n©ng cao n¨ng lùc thiÕt bÞ ®Ó ®¸p øng yªu cÇu cña thÞ tr­êng vµ mang l¹i hiÖu qu¶ kinh tÕ cao.



ë n­íc ta, hµng n¨m ph¶i nhËp kho¶ng 30-40 ngµn tÊn chÊt hÊp phô cã chøa zeolit A ®Ó xö lý n­íc nu«i trång thñy s¶n.



C¨n cø vµo nhu cÇu sö dông zeolit A ë n­íc ta vµ dùa vµo ®iÒu kiÖn cô thÓ cña c¬ së, trong khu«n khæ dù ¸n nµy, chóng t«i chän ph­¬ng ¸n s¶n xuÊt zeolit A b¸n thñ c«ng víi c«ng nghÖ tù  x©y dùng, ®¸p øng ®­îc c¸c yªu cÇu lµ: chØ cÇn ®Çu t­ nhá mµ vÉn ®¶m b¶o chÊt l­îng s¶n phÈm víi gi¸ hîp lý. H¬n n÷a, ®©y lµ c¬ së ban ®Çu ®Ó ®Ò xuÊt mét d©y chuyÒn s¶n xuÊt zeolit ®Çu tiªn ë ViÖt Nam víi quy m« b¸n c«ng nghiÖp.



Gi¸ nhËp ngo¹i hiÖn nay: ~ 6 USD/kg zeolit A (~ 95.000 ®). Tuy s¶n xuÊt ë quy m« nhá, gi¸ thµnh s¶n xuÊt trong n­íc vÉn thÊp h¬n so víi  nhËp ngo¹i. NÕu më réng s¶n xuÊt, t¨ng n¨ng suÊt thiÕt bÞ, æn ®Þnh quy tr×nh c«ng nghÖ th× gi¸ thµnh sÏ cã thÓ gi¶m nhiÒu h¬n n÷a. 


2. C¸c kÕt qu¶ ®¹t ®­îc vµ th¶o luËn

2.1. ChÕ t¹o vµ l¾p ®Æt thiÕt bÞ chÝnh
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a. Thïng kÕt tinh: 


· Dung tÝch: 250 lÝt


· VËt liÖu: thÐp kh«ng rØ, chÞu kiÒm.


· NhiÖt ®é lµm viÖc: 90 - 100 0C.


· ChÕ ®é n¹p liÖu gi¸n ®o¹n: 10 h/mÎ.


· C«ng suÊt: 30 Kg zeolit kh«/mÎ.



§Æc ®iÓm thiÕt bÞ: 


· §©y lµ thïng kÕt tinh  hoµn toµn tù thiÕt kÕ theo yªu cÇu c«ng nghÖ ®¬n gi¶n nhÊt (®èt than, gia nhiÖt b»ng n­íc nãng, 90 - 1000C).


· S¶n phÈm kÕt tinh ®¹t ®é tinh thÓ ~ 100% (theo IR vµ XRD)


b. Tñ sÊy 100 - 2000C.


[image: image19.wmf]

H×nh 2. Tñ sÊy zeolit 


· KÝch th­íc:1500 x 1000x800


· C«ng suÊt: 40 Kg zeolit kh«/mÎ


· §iÒu khiÓn nhiÖt ®é tù ®éng: 100 - 200oC


c. Lß nung
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· KÝch th­íc: 1600x1400x1200


· C«ng suÊt: 40 Kg zeolit kh«/mÎ (5h)


· §iÒu khiÓn tù ®éng


(Do Phßng Ho¸ lý - BÒ mÆt vµ Phßng Quang ®iÖn vµ M«i tr­êng, ViÖn VËt lý vµ §iÖn tö, ViÖn KH&CN VN chÕ t¹o, l¾p ®Æt).


d. HÖ thiÕt bÞ t¹o viªn: Gåm 3 thiÕt bÞ chÝnh (cã h×nh vÏ kÌm theo- phô lôc 10) 
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H×nh 4. S¬ ®å nguyªn t¾c thiÕt bÞ t¹o viªn

· KÝch th­íc: 


· C«ng suÊt: 50 Kg/mÎ


· ChÕ ®é lµm viÖc: b¸n tù ®éng


Do phßng Ho¸ lý - BÒ mÆt vµ X­ëng c¬ khÝ chÝnh x¸c, ViÖn c¬ häc øng dông, ViÖn KH&CN ViÖt nam chÕ t¹o vµ l¾p ®Æt.
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H×nh 5. C¸c h¹t zeolit A d¹ng viªn trßn

[image: image23.wmf]e. M¸y Ðp ®ïn trô.


· C«ng suÊt: 50 Kg/h


· KÝch th­íc: 
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0,5 - 4mm.
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H×nh 7. C¸c h¹t zeolit d¹ng viªn trô


f. M¸y nghiÒn bi 


[image: image24.bmp]

· C«ng suÊt: 15 Kg/h


g. Ngoµi ra cßn nhiÒu dông cô phô trî: chuÈn bÞ dung dÞch ®Çu, röa s¶n phÈm (m¸y ly t©m, thïng pha trén, v.v...).


NhËn xÐt phÇn 1:



§Ó thùc hiÖn c¸c néi dung khoa häc vµ c«ng nghÖ cña dù ¸n, chóng t«i ®·:


· X©y dùng c¸c thiÕt bÞ chñ yÕu ®Ó s¶n xuÊt zeolit A d¹ng bét tinh thÓ vµ d¹ng h¹t.


· ThiÕt bÞ kÕt tinh lµ kÕt qu¶ cña dù ¸n (kh«ng cã mÉu trong tµi liÖu tham kh¶o, ë ViÖt nam ch­a c¬ së nµo chÕ t¹o thiÕt bÞ kÕt tinh nh­ thÕ).


· §©y lµ c¬ së khoa häc - c«ng nghÖ cã kh¶ n¨ng chÕ t¹o c¸c h¹t xóc t¸c hÊp phô d¹ng bét vµ d¹ng h¹t ë quy m« võa ph¶i (t¹, tÊn).


3. C«ng nghÖ (quy tr×nh vµ thiÕt bÞ) chÕ t¹o zeolit A d¹ng bét

3.1 Quy tr×nh


§Ó thiÕt lËp mét quy tr×nh tæng hîp zeolit A cã hiÖu suÊt s¶n phÈm, ®é tinh thÓ, cÊu tróc tinh thÓ, vµ ®é s¹ch pha tèi ­u, chóng t«i ®· tiÕn hµnh nghiªn cøu c¸c vÊn ®Ò sau ®©y:


1. Lùa chän nguyªn liÖu thÝch hîp ®Ó s¶n xuÊt zeolit NaA (zeolit A chøa ion bï trõ ®iÖn tÝch Na+): C¸c nguyªn liÖu ban ®Çu: Cao lanh Phó thä, Yªn b¸i,  Hµ giang vµ HuÕ, nguån ho¸ chÊt (thuû tinh láng cña C«ng ty Ho¸ chÊt Th¸i Hµ (ViÖt nam), Al(OH)3, NaOH (C«ng ty Ho¸ chÊt ViÖt nam)). 


NhËn xÐt: ®Ó cã zeolit A chÊt l­îng tèt (hiÖu suÊt cao, ®é tinh thÓ ~100%) th× nªn chÕ t¹o tõ nguån ho¸ chÊt kü thuËt (xem phô lôc 1).


2. X¸c ®Þnh ®iÒu kiÖn tèi ­u ®Ó rót ng¾n thêi gian kÕt tinh vµ t¨ng ®é tinh thÓ (xem ¶nh h­ëng cña c¸c chÊt t¹o cÊu tróc v« c¬, h÷u c¬; ¶nh h­ëng cña mÇm tinh thÓ, ¶nh h­ëng cña nhiÖt ®é), (xem phô lôc 2 vµ 4).


3. Nghiªn cøu c¸c yÕu tè ¶nh h­ëng (hµm l­îng n­íc trong gel, thêi gian lµm giµ, nhiÖt ®é vµ thêi giµn kÕt tinh) ®Õn kÝch th­íc h¹t tinh thÓ (xem phô lôc 3)


4. Nghiªn cøu tèi ­u ho¸ qu¸ tr×nh läc röa zeolit A (xem phô lôc 5)


5. Nghiªn cøu qu¸ tr×nh nung (dehydrat ho¸) zeolit bét NaA (xem phô    lôc 6).


Tõ c¸c nghiªn cøu trªn dÉn ®Õn mét quy tr×nh chÕ t¹o zeolit Na A bét nh­ sau


[image: image25.png]





H×nh 9. S¬ ®å tæng hîp zeolit Na A


Dung dÞch thuû tinh láng (Na2O 3,45%, SiO2 10,59%) vµ dung dÞch aluminat natri (Na2O 13,14%, Al2O3,...) ®­îc pha trén vµo nhau (khuÊy liªn tôc) theo mét tû lÖ cÇn thiÕt (tÝnh theo thµnh phÇn mol) ®Ó t¹o gel cã thµnh phÇn


2Na2O. Al2O3.1,75SiO2.70H2O


thªm kho¶ng 1% l­îng mÇm tinh thÓ zeolit A vµo gel lµm giµ gel trong 3 giê, sau ®ã kÕt tinh ë nhiÖt ®é 80 - 1000C trong 3 - 8h. Sau kÕt tinh, s¶n phÈm ®­îc läc röa ®Õn pH = 9 - 10, sÊy ë 120 0C vµ nung ë 4000C trong 3h.


§Æc tr­ng mÉu zeolit Na A



Sau khi tæng hîp, mÉu zeolit ®­îc kiÓm tra b»ng c¸c ph­¬ng ph¸p  IR, XRD, dung l­îng hÊp phô Èm, tèc ®é hÊp phô Èm. 



Sau ®©y lµ kÕt qu¶ ®Æc tr­ng mÉu ®¹i diÖn(

(i). Phæ IR


[image: image26.png]





(ii). Phæ XRD


[image: image27.png]





(iii). Dung l­îng hÊp phô H2O


        Dung l­îng hÊp phô H2O (a%) ®­îc ®o b»ng thiÕt bÞ tù l¾p ®Æt (H×nh 12a,b)


[image: image28.png]





[image: image29.png]



[image: image30.png]



[image: image31.jpg]



[image: image32.png]



[image: image33.png]



[image: image34.bmp][image: image35.png]1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500




[image: image36.jpg]|

By

|

=

9€9192=P = e

I

YS¥vL =P Wln‘

.

o [

l8vege=p =

¥6586'2=P ey |

-

il

e

86262°€=P — N

ﬁfhul‘

S ot

\.\V
PZELL'E=P

=T

97260 7=P .Il.mu

Ww

8vearG=p =

.

6L9€1°Z=P
110,9°8=P WV
288/2°C1=Pp & W

I IENEEE! I R O O 0 I O 5 o s i e i 1 o
& §8§S 8882883882833 8888R¢2o0

30

20

10









1. B×nh N2



3. MÉu zeolit (®Æt trong èng ch÷ U)



2. B×nh H2O



4. §iÒu khiÓn nhiÖt ®é



    : Van ®iÒu chØnh
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Trong ®ã:
P : ¸p suÊt h¬i n­íc ë nhiÖt ®é T.





Po: ¸p suÊt h¬i b·o hoµ ë nhiÖt ®é T.





Pa: ¸p suÊt khÝ quyÓn.





V1: l­u l­îng N2 kh«ng qua b×nh H2O.





V2: l­u l­îng N2 qua b×nh H2O ë nhiÖt ®é T.



C¸ch ®o: sau thêi gian nhÊt ®Þnh, b×nh ®ùng mÉu (2g) ®­îc c©n vµ suy ra ®­îc l­îng n­íc bÞ hÊp phô.
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H×nh 12b. ¶nh dông cô ®o dung l­îng hÊp phô
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(iv). Tèc ®é  hÊp phô H2O.



§©y lµ phÐp ®o so s¸nh tèc ®é hÊp phô gi÷a c¸c chÊt, lÊy 5 - 10g chÊt hÊp phô, nung ë 400oC, 3h. Sau khi ®Ó nguéi (trong b×nh c¸ch Èm), ®o c¸c gi¸ trÞ ®é Èm tõ ~ 70 % ®Õn 20% (RH) theo thêi gian.



C¸c mÉu cã dung  l­îng hÊp phô tèt, ®é tinh thÓ tèt, tèc ®é hÊp phô n»m trong kho¶ng 40 - 90 phót/(70 - 20)%RH, 1,25 - 0,55 %RH/phót.
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H×nh 14. Tèc ®é hÊp phô H2O (t­¬ng ®èi).

(sè liÖu theo sæ nhËt ký ngµy 3-8-2004)


4. ChÕ t¹o h¹t zeolit 


Zeolit A ë d¹ng bét kh«ng thÓ sö dông trong nhiÒu qu¸ tr×nh c«ng nghÖ liªn tôc (lµm kh« dßng kh«ng khÝ Èm, xö lý NH4+ trong dßng n­íc cÊp, v.v...). Do ®ã, cÇn ph¶i chÕ t¹o zeolit d¹ng h¹t ®Ó ®¸p øng yªu cÇu sö dông cña thÞ tr­êng.



H¹t zeolit cÇn cã kÝch th­íc vµ h×nh d¸ng thÝch hîp, cÇn cã ®é bÒn c¬ häc vµ ®é hÊp phô (dung l­îng vµ tèc ®é) cÇn thiÕt.



Chóng t«i ®· tiÕn hµnh nghiªn cøu c¸c kho¶n môc sau ®©y ®Ó x¸c ®Þnh quy tr×nh t¹o h¹t zeolit


1. Lùa chän chÊt kÕt dÝnh: ®Êt sÐt, oxyt nh«m, thuû tinh láng,v.v...


2. Lùa chän tØ phÇn thÝch hîp gi÷a chÊt kÕt dÝnh vµ zeolit bét.


3. Lùa chän chÕ ®é t¹o h¹t: chän m¸y, thñ tôc pha trén, t¹o viªn.


4. ChÕ ®é sÊy vµ nung h¹t.


Tõ c¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu trªn chóng t«i ®· ®¹t ®­îc c¸c h¹t zeolit: 


· H×nh trô: 
d = 1,2,3 vµ 4 mm (H×nh 15)




· H¹t trßn: 
d = 0,5 - 1 mm


       1,5 - 2 mm


     



       3 - 3,5 mm (H×nh 16)




C¸c kÕt qu¶ x¸c ®Þnh ®é hÊp phô cña zeolit h¹t A thµnh phÈm


1. §o dung l­îng hÊp phô:


H¹t  A(HLBM)


§iÒu kiÖn ®o:
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H×nh 17. Dung l­îng hÊp phô H2O cña c¸c h¹t zeolit 


(Sè liÖu theo sæ nhËt ký ngµy 23 - 7 - 2004)
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H×nh 18. Tèc ®é hÊp phô cña c¸c h¹t zeolit 


(Sè liÖu theo sæ nhËt ký ngµy 30-8-2004)


NhËn xÐt phÇn 4:



Dù ¸n ®· chÕ t¹o ®­îc c¸c zeolit d¹ng h¹t cã ®é bÒn c¬ häc, ®é hÊp phô Èm xÊp xØ mét sè zeolit h¹t th­¬ng m¹i (Trung Quèc, §øc, Nga,...), ®¸p øng môc tiªu ®Ó ra cña dù ¸n.


5. Mét sè kÕt qu¶ vÒ x©y dùng c¸c ph­¬ng ph¸p  ®Æc tr­ng vËt liÖu 


Trong dù ¸n nµy, chóng t«i ®· x©y dùng mét sè ph­¬ng ph¸p ®o ®¹c c¸c tÝnh chÊt hÊp phô cña vËt liÖu m«t c¸ch thuËn lîi vµ ®¹t ®é chÝnh x¸c cÇn thiÕt.


Ngoµi c¸c ph­¬ng ph¸p IR, XRD, chóng t«i cßn x©y dùng c¸c ph­¬ng ph¸p:


5.1. Ph­¬ng ph¸p ®o dung l­îng hÊp phô H2O (H×nh 12 a,b)


5.2. Ph­¬ng ph¸p ®o tèc ®é hÊp phô (nh­ ®· tr×nh bµy ë ®iÓm (iv) môc 3)


5.3. Ph­¬ng ph¸p ®o ®é cøng c¬ häc cña h¹t (H×nh 19)


[image: image16.png]





H×nh 19. Dông cô ®o ®é bÒn c¬ häc cña h¹t zeolit (KG/cm2)



Nguyªn t¾c:



H¹t zeolit ®­îc ®Æt gi÷a khoang nÐn cña c¸n Ðp thuû lùc. Khi h¹t vì, ¸p suÊt ®­îc biÓu thÞ (dõng l¹i) ë ®ång hå ®o. 



§é bÒn c¬ häc cña h¹t ®­îc tÝnh:
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Trong ®ã:  
F: ®é bÒn (KG/cm2).





P: lùc (KG).





s: tiÕt diÖn cña h¹t (cm2).


B¶ng 1. §é bÒn c¬ häc c¸c h¹t zeolit th­¬ng m¹i vµ cña Dù ¸n


		Lo¹i h¹t

		H×nh d¹ng

		§­êng kÝnh


(mm)

		§é cøng


(KG/cm2)

		§é cøng trung b×nh (KG/cm2)



		Trung Quèc

		Trßn

		3

		85


64


80


96

		80



		Trung Quèc

		Trô

		2

		85


96.8


103


109

		98



		Nga

		Trô

		3

		172


193


166


187

		188



		HLBM

		Trô

		1

		385


361


457


577

		445



		HLBM

		Trô

		2

		121


145


169


169

		151



		HLBM

		Trô

		3

		117


128


133


133

		128



		HLBM

		Trßn

		1

		374


467.7


514


374

		421



		HLBM

		Trßn

		2

		145


145.2


169


121

		145



		HLBM

		Trßn

		3

		75


86


81


107

		86






C¸c ph­¬ng ph¸p nµy hÇu nh­ lÇn ®Çu tiªn ®­îc ¸p dông ë PTN ®Ó x¸c ®Þnh c¸c tÝnh chÊt cña zeolit. 



Tõ c¸c kÕt qu¶ trªn cã thÓ thÊy r»ng, c¸c zeolit h¹t cña Dù ¸n ®Òu ®¹t vµ v­ît c¸c tÝnh chÊt (®é bÒn c¬ häc, tèc ®é vµ dung l­îng hót Èm) cña c¸c zeolit th­¬ng m¹i nhËp ngo¹i (Trung Quèc, Nga...)


PhÇn Iii. C¸c kÕt qu¶ chÝnh, kh¶ n¨ng øng dông s¶n phÈm vµ mét sè kÕt qu¶ kh¸c cña dù ¸n.

3.1. C¸c kÕt qu¶ chÝnh cña dù ¸n


1. §· nghiªn cøu vµ ®Ò xuÊt mét quy tr×nh tæng hîp zeolit A tèi ­u: nguyªn liÖu s½n cã, ®iÒu kiÖn kÕt tinh kh«ng ngÆt nghÌo (thêi gian kÕt tinh 3 - 8h, nhiÖt ®é kÕt tinh  80 - 90oC,v.v...), tèn Ýt n¨ng l­îng. S¶n phÈm zeolit cã chÊt l­îng æn ®Þnh: ®é tinh thÓ 90 - 100% (theo IR vµ XRD), mµu tr¾ng, d¹ng bét mÞn, cã dung l­îng trao ®æi ion 3 - 3,5 m®lg/g, ®é hÊp phô Èm 20-25%.


2. ThiÕt kÕ chÕ t¹o react¬ kÕt tinh quy m« cì 30 Kg zeolit kh«/mÎ, b»ng vËt liÖu chÞu kiÒm, æn nhiÖt tèt,gia nhiÖt dÔ vµ æn ®Þnh.


3. L¾p ®Æt mét hÖ d©y chuyÒn s¶n xuÊt (hÖ thèng chuÈn bÞ nguyªn liÖu, n¹p liÖu, react¬ kÕt tinh, tñ sÊy, lß nung, hÖ thiÕt bÞ t¹o h¹t,v.v...) b¶o ®¶m s¶n xuÊt æn ®Þnh ~ 30 - 50 Kg zeolit h¹t/ngµy.



§ã lµ mét kÕt qu¶ rÊt quan träng, nã cho phÐp chuyÓn nhanh c¸c øng dông khoa häc - c«ng nghÖ trong PTN ra s¶n xuÊt thùc tÕ.


4. §· x¸c ®Þnh quy tr×nh vµ c¸c "®¬n pha chÕ" t¹o h¹t b¶o ®¶m ®é hÊp phô vµ ®é bÒn cÇn thiÕt cña c¸c h¹t zeolit víi c¸c kÝch th­íc vµ h×nh d¸ng kh¸c nhau.


5. LÇn ®Çu tiªn ë ViÖt Nam, ®· x©y dùng c¸c ph­¬ng ph¸p x¸c ®Þnh ®é hÊp phô H2O cña zeolit ë ¸p suÊt t­¬ng ®èi cña n­íc thÊp (P/Po = 0,1 - 0,2), tèc ®é hÊp phô, ®é bÒn c¬ häc ®Ó x¸c ®Þnh nhanh  chÊt l­îng s¶n phÈm.


6. S¶n phÈm chÝnh cña Dù ¸n lµ zeolit A d¹ng bét vµ d¹ng h¹t ®Òu ®¹t chÊt l­îng nh­ môc tiªu ®· ®Ò ra.


3.2. C¸c lÜnh vùc ®· øng dông thö nghiÖm zeolit NaA


1. Phô gia cho bét giÆt


§Ó gi¶m ®é cøng cña H2O, bét giÆt th­êng ph¶i trén thªm tripolyphosphat natri (Na5P3O10) ®Ó t¹o ra CaP6O184- hoÆc Ca2P6O18-2,v.v... tan vµo n­íc. C¸c ion phosphat g©y « nhiÔm m«i tr­êng. Do ®ã cÇn thay thÕ P3O10-5 b»ng zeolit NaA. HiÖn nay, øng dông nµy ch­a ph¸t triÓn ë ViÖt Nam, c¸c s¶n phÈm zeolit A cña Dù ¸n ®ang ®­îc øng dông ë d¹ng thö nghiÖm, chµo hµng.


2. ChÕ t¹o bét zeolit xö lý n­íc nu«i t«m.


S¶n phÈm dù ¸n ®ang ®­îc triÓn khai víi Trung t©m nghiªn cøu vµ øng dông Kho¸ng sÐt ë Gia l©m, ~50 tÊn bét zeolit.


3. ChÕ t¹o hép xö lý NH4+ cho n­íc uèng d©n c­ thµnh phè, víi gi¸ thµnh ~ 300®/l (dÞch vô ®ang triÓn khai).


4. S¶n xuÊt vËt liÖu lµm khan s¬ bé cho c¸c hÖ khÝ c«ng nghiÖp: khÝ tua bin, khÝ tr­íc th¸p lµm l¹nh kh«ng khÝ,v.v...


(C¸c Hîp ®ång thö nghiÖm víi nhµ m¸y ®¹m B¾c Giang, s¶n xuÊt khÝ Yªn Viªn, ®ang thùc hiÖn...)


5. S¶n xuÊt vËt liÖu chÕ t¹o cån (C2H5OH) > 99,5%


§©y lµ mét ®Çu ra rÊt lín cña Dù ¸n víi c«ng nghÖ chÕ t¹o phô gia x¨ng vµ x¨ng tõ thùc vËt. (Hîp ®ång víi C«ng ty phô gia vµ s¶n phÈm dÇu má Hµ néi, s¶n xuÊt 1,5 tÊn cån 99,5%) vµ chµo hµng cho nhiÒu ®èi t¸c ë TP Hå ChÝ Minh nhiÒu t¹ zeolit cho s¶n xuÊt thö nghiÖm cån tuyÖt ®èi.


6. B¶o qu¶n phim ¶nh vµ t­ liÖu quý hiÕm


Trong nhiÒu n¨m, zeolit NaA ®­îc sö dông ®Ó b¶o qu¶n phim ®iÖn ¶nh ë ViÖn Phim ViÖt Nam (t¹i Hµ Néi vµ TP Hå ChÝ Minh) víi sè l­îng vµ chÊt l­îng æn ®Þnh.


C¸c kÕt qu¶ ®ã cã thÓ triÓn khai réng r·i cho nhiÒu c¬ së b¶o qu¶n phim ¶nh vµ t­ liÖu quý hiÕm ë ViÖt nam vµ mét sè n­íc kh¸c.


Nh÷ng kÕt qu¶ ®­îc tr×nh bµy ë trªn chØ míi b­íc ®Çu, song cã rÊt nhiÒu triÓn väng. Dù ¸n sÏ ph¸t huy hiÖu qu¶ cao h¬n trong thêi gian s¾p tíi.


3.3. C¸c kÕt qu¶ kh¸c cña Dù ¸n


1. §· ®µo t¹o hµng n¨m c¸c sinh viªn tèt nghiÖp (10 sinh viªn/2n¨m) thùc hiÖn ®Ò tµi liªn quan: tæng hîp zeolit, c¸c ®Æc tr­ng vµ tÝnh chÊt xóc t¸c hÊp phô.


2. §· c«ng bè nhiÒu b¸o c¸o, bµi b¸o : 7 bµi (cã danh s¸ch kÌm theo - phô lôc 11).


3.4. Kinh phÝ thùc hiÖn Dù ¸n


Tæng kinh phÝ vay: 
1500 triÖu ®ång


Kinh phÝ ®· quyÕt to¸n: 1500 triÖu ®ång 


		Môc

		KP ®Ò nghÞ quyÕt to¸n (VN§)



		109

		46 569 898



		110

		1 635 000



		111

		8 462 455



		113

		34 053 000



		114

		517 610 000



		117

		4 502 500



		119

		656 339 450



		134

		37 887 697



		145

		193 000 000



		Tæng

		1 500 000 000





Hoµn tr¶ kinh phÝ cña Dù ¸n: theo Hîp ®ång víi Bé KH&CN, th× thêi h¹n tr¶ kinh phÝ lÇn thø nhÊt lµ 3/2006. HiÖn nay, chóng t«i ®ang triÓn khai tÝch cùc c¸c hîp ®ång b¸n s¶n phÈm ®Ó b¶o ®¶m tr¶ kinh phÝ ®óng h¹n.


PhÇn iV. KÕt luËn vµ KiÕn nghÞ


Nhê sù quan t©m gióp ®ì vÒ mäi mÆt (tµi chÝnh, hµnh chÝnh,...) cña Bé KH&CN ViÖt Nam, cña ViÖn KH&CN ViÖt Nam, cña ViÖn Ho¸ häc, ViÖn KH&CN ViÖt  Nam vµ cña nhiÒu tËp thÓ, ®ång nghiÖp ë c¸c tr­êng §¹i häc vµ c¸c ViÖn nghiªn cøu liªn quan, chóng t«i ®· hoµn thµnh tèt nhiÖm vô mµ Dù ¸n ®· ®Ò ra:


· S¶n xuÊt zeolit NaA d¹ng bét vµ d¹ng h¹t ë quy m« pilot (t¹, tÊn) cã chÊt l­îng cao vµ æn ®Þnh, ®¸p øng mét sè nhiÖm vô trong xö lý m«i tr­êng n­íc vµ khÝ.


· C¸c kÕt qu¶ ®¹t ®­îc chØ míi lµ b­íc ®Çu, song cã thÓ nãi, ®· t¹o ra mét "b­íc nh¶y" trong viÖc s¶n xuÊt vµ triÓn khai øng dông c¸c vËt liÖu hÊp phô xóc t¸c dÞ thÓ (r¾n) cho nhiÒu lÜnh vùc c«ng nghiÖp vµ kinh tÕ cña n­íc ta.


Tuy nhiªn, qua Dù ¸n nµy, chóng t«i thÊy cßn cã c¸c vÊn ®Ò cÇn ph¶i quan t©m, gi¶i quyÕt:


1. §Ó b¸n ®­îc s¶n phÈm th× cÇn cã sù ®Çu t­ ®¸ng kÓ vÒ "marketing" s¶n phÈm.


2. §Ó ¸p dông cho c¸c c¬ së s¶n xuÊt lín, cÇn ph¶i cã mét sù hç trî cña nhµ n­íc vÒ tµi chÝnh vµ chÝnh s¸ch....


Lêi c¶m ¬n


Chñ nhiÖm vµ c¸c thµnh viªn Dù ¸n DA§L - 2003/10 xin ch©n thµnh c¶m ¬n Bé Khoa häc C«ng nghÖ ViÖt nam, ViÖn KH&CN ViÖt nam, ViÖn Ho¸ häc ViÖn KH&CN ViÖt nam, c¸c nhµ khoa häc - c«ng nghÖ, c¸c c¬ së nghiªn cøu vµ s¶n xuÊt thö nghiÖm v.v... ®· gióp ®ì vµ t¹o ®iÒu kiÖn thuËn lîi cho chóng t«i thùc hiÖn Dù ¸n nµy.

ViÖn Ho¸ häc




   Chñ nhiÖm Dù ¸n 


GS. NguyÔn H÷u Phó
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TOM TAT NOI DUNG CONG TRINH

Zeolit A 1a vat liéu aluminosilicat tinh thé c6 cong thitc hoa hoc téng quat

Nag[(AlO,)o(S10,),4,].216H,0

Vat liéu nay chita bén trong né6 mot hé mao quan dong nhit (duong kinh
mao quan ~ 4A°) va céc hoc 16n (~11.4 A°%). BE mit clia zeolit A tich dién am
dugc bu trir bdi cac cation Na*, K*, Ca®*,v.v... Do d6, zeolit A 12 vat liéu hap phu
rat wa nudc (phan cuc manh) va c¢6 kha nang trao ddi cation rat tot. Tir 1au (~1960
dén nay) zeolit A dugc ting dung rat rong rai trong cong nghiép va doi song nhu
12 chat hap phu 4m va 1a chét trao déi ion dang polyme vo co, 80% luong zeolit
dugc st dung dung trong cong nghiép hoa hoc va dich vu xa hoi 1a zeolit A.

Trong cong trinh nay, ching toi da c6 ging thiét 1ap mot quy trinh diéu
ché zeolit A thich hgp nhat, phu hgp véi trinh do cong nghé va kinh t&€ ctia Viét
nam. Céc thiét bi ciing duoc ché tao tuong tng v6i di€u kién lam viéc thu cong
va ban tu dong.

Céc san pham nhan dugc (dang bot va dang hat) déu dép tng chi tiéu kinh
t€ - k§ thuat (KT - KT): do tinh thé 90 -100% (theo IR va XRD) ti s6 SiO,/Al,O,
=4 mmHg) 1a 25% (dang bot), va 19 - 20% (dang
hat). Cic zeolit dang hat dugc san xuat duéi nhiéu dang kich thuGc khac nhau,

=2 va do hap phu am (6 P,
hinh dang khéc nhau, nham ddp Gng nhu ciu da dang cta thi truong.
Piém méi cua du 4n la:
- Str dung nguyén liéu trong nudc.
- Quy trinh ché tao zeolit dang bot c6 thoi gian két tinh ngan hon so véi cac
tai liéu cong bo trong va ngoai nude ( 3 - 8" so vé6i > 20").
- Quy trinh ch€ tao zeolit dang hat dac thu (vi day la bi quyét cong nghé
khong ai cong bo).
- Thiét 1ap moOt s6 phuong phap dac trung d6 hap phu H,O, tuong d6i phu
hop v6i diéu kién Viét Nam: thao tdc tuong d6i don gian, nhanh va do
chinh xdc tin cay.



PHAN I. CAC THONG TIN CHUNG VE DU AN
I. Cac thong tin chinh.
1. Tén du dn: San xuit thir nghiém zeolit A dang bot va hat dung cho xtr 1y moi
truong.
2. Thuoc dw dan: San xuat thu nghiém doc 1ap cip nha nudc.
3. Mdaso: DA DL -2003/10.
4. Thoi gian thuc hién: 24 thang, tu 3/2003 - 3/2005.
5. Kinh phi thuc hién du kién: 5 000 triéu dong.
Trong d6, tir ngan sach su nghiép khoa hoc: 1 500 triéu dong.
6. Thu hoi:
Kinh phi thu ho6i: 1039,5 triéu dong (70% gia tri hop dong -1485 triéu)
Thoi gian thu hoi: Dot 1: 3/2006, Dot 2: 3/2007.

7. T6 chirc ddng ky chii tri thuc hién du dn:

Phong Hod 1y - Bé mat, Vién Hod hoc, Vién KH&CN VN

Dia chi: 18 Hoang Qudc Viét, Cau Giay, Ha noi

bién thoai: 04 -8361145
8. Cd nhdn dang ky chu nhiém du dn: Nguyén Hitu Phu

Hoc vi: TS

Chic vu:  Trudng phong nghién ctu

Dia chi: 18 Hoang Qudc Viét, Cau Gidy, Ha noi

bién thoai: 04- 8361145
9. Co quan phoi hop chinh

1. Vién Phim Viét Nam, Ngoc Khanh, Ha noi
2. Trung tam Cong nghé va Dich vu nguyén liéu Khodng, Gia Lam, Ha noi;
Fax: 8274580
3. Trung tam khoa hoc va cong nghé Moi truong, Vién KH Bao ho lao dong.
4. Cong ty c6 phan khi cong nghiép Viét nam, Gia 1am, Ha noi.



I1. Muc tiéu, n¢i dung va phuong an trién khai du an.

1. Muc tiéu:

Hoan thién quy trinh cong nghé san xudt zeolit A dang bot trén co s&

nguyén liéu Viét Nam véi cong suat vira phai 10-15 tan/nam.

Hoan thién quy trinh san xuét zeolit hat ¢6 kich thudc thich hop vé thanh

phan, hinh ddng va do bén co hoc, ddp tng cédc yéu ciu st dung khic nhau.

2. Noi dung:

2.1. Hoan thién cong nghé sdn xudt zeolit A dang bot.

Lua chon nguyén liéu thich hop cho qua trinh ché tao zeolit A.

Xéc dinh diéu kién t6i uu dé rit ngan thoi gian két tinh va tang do tinh
thé.

Nghién cttu diéu kién thuan 1oi nham ting kich thudc tinh thé zeolit A.
Anh huéng cta cic phu gia (hitu co, vo co) dén do tinh thé.

Nghién cttu t6i vu hoa qud trinh loc rira san pham.

Hoan thién quy trinh & cong nghé siy zeolit bot.

Hoan thién quy trinh & cong nghé nung zeolit bot.

2.2. Hoan thién quy trinh cong nghé sdn xudt zeolit A dang hat:

Nghién cttu cac cong nghé tao hat phtt hgp véi muc dich st dung

Lua chon thanh phan hon hop (zeolit, nuée, chat phu gia...) v6i muc dich
dam bao chit luong san pham va tang cudng do bén cua hat.

Lua chon chat két dinh dé tao hat theo hinh dang va kich thu6c thich
hop.

Nghién cttu anh hudng cua chat két dinh dén cac tinh nang cua zeolit
(d6 hap phu, kha ning trao déi ion ...).

Nghién cttu ch€ do nén, cat soi dun uét, vé vién...

Hoan thién quy trinh & cong nghé say zeolit dang hat.

Hoan thién quy trinh & cong nghé nung zeolit dang hat.

2.3. Thiét ké ché tao mot s6 thiét bi:

Thiét bi chuén bi hén hgp nguyén liéu: NaOH, Na,SiO,, AI(OH),...
Thiét bi két tinh : 80-100°C, 30 Kg zeolit kho/ mé.



- Thiét bi loc rua
- Tua say 150 - 200°C, cong suat 40 - 50kg zeolit/mé.
- Lo nung zeolit hat: ~ 50 Kg/mé.
2.4.Té chirc sdn xudt thit (c6 danh sdch kém theo- phu luc 9):

-~ 25 tan zeolit bot
-~ 10 tan zeolit hat
2.5. Chi tiéu chdt luong sdn phdm: tuong duong san phadm nhap ngoai cung loai
Dang bot: Do tinh thé: 90 -100% (theo IR va XRD)
Do hit 4m: 20 - 25 % & P, ;=4 mmHg
SiO,/Al,0; =2
Dang hat:  Kich thu6c hat tru: d =1 - 4 mm
Kich thuéc hat tron: ¢ = 0,5 - 3,5 mm.
Do bén co hoc: > 9 Kg/cm?
Do héap phu H,O ~ 20% (6 P, , =4 mmHg)

PHAN I1. BAO CAO KET QUA THUC HIEN DU AN

1. Gi6i thiéu chung

Zeolit A 1a vat liéu aluminosilicat tinh thé ¢ cau triic mao quan duoc su
dung dau tién trong cong nghiép héa hoc vao cudi thap ky sau muai (60) cta thé
ky trudc dung dé tdch parafin mach nhanh va mach thang. Tir d6 dén nay, mac du
khoa hoc cong nghé vé zeolit phat trién mot cach nhanh chéng va da tim ra nhiéu
loai zeolit khac nhu Y, ZSM-5, ZSM-11, Mordenit,... Song, zeolit A van chi€m vi
tri hang dau vé tng dung cong nghiép.

Cac Iinh vuc ung dung chinh cua zeolit A la:

- Lam chat trao d6i ion: hién nay zeolit A dugc ing dung chu yé€u lam chat
phu gia cho bot giat, xir ly NH,* trong nudc, do d6, nguoi ta dung zeolit A
lam chat x{ 1y nudc muoi tom, nham gidam ham lugng NH,* du thira do
thitc 4n va cdc chat ban chita nito tao ra.



- Lam chat hdt 4m (1am kho): zeolit A c6 4i luc rat 16n v6i H,O (hiit am), do

dé duoc dung lam chat lam kho rat tot (tot hon silicagel, canxi clorua,...) vi

né cé "luc" hit cac phan tr H,O rét 16n, ngay ca dp sudt thap 2-4mmHg

H,0, zeolit A van c6 kha nang hap phu H,O. Dac biét, t6c do hap phu 16n,

do d6 zeolit duoc 4p dung trong cong nghé lam kho khong khi dé hoa

long.

Do bé mit riéng 16n va dung lugng trao déi ion 16n nén zeolit A duoc st
dung rédt nhiéu va rat hiéu qua trong linh vuc xtc tac - hip phu.

Lan dau tién, zeolit dugc san xudt & quy mo cong nghiép vao nhitng nam
1954 va 1960, trong do zeolit A chiém khoang 80% tong san lugng. Vi du, nam
1998 luong zeolit téng hop hang nam cua thé gidi 1a 1,3 triéu tan, nhung trong d6
da ¢6 1,1 triéu tan la zeolit A. Tuy nhién, hién nay van con rat nhi€u cac cong
trinh nghién cifu va cic bang siang ché lién quan dén qu4 trinh tong hop va bién
tinh cac zeolit nady van duoc cong bd hang nim nhim hoan thién quy trinh san
xuat va nang cao chat lugng san pham. Hién nay trong 126 cu tric zeolit dugc
biét, zeolit A 1a mot trong s6 cac zeolit dugc st dung & quy mo cong nghiép

O Viét Nam, mot s6 co s& nghién cttu da tién hanh tng hop zeolit A & quy
moO phong thi nghiém:

- Vién Hoa hoc Cong nghiép Ha Noi.

- Phan vién Khoa hoc Vat liéu TP H6 Chi Minh.

- Khoa Héa hoc, Truong DH Biach Khoa Ha Noi.

- Khoa Héa hoc, Truong PH Bach Khoa TP H6 Chi Minh.
- V. V...

Tai cdc co s& do, zeolit A duoc tong hop tir ngudn héa chat hoic tir khodng
sét tu nhién. Tuy nhién, san pham nhan dugc c¢6 do tinh thé khong cao, 1an nhiéu
pha la (zeolit P, Sodalit, ...) hodc thoi gian két tinh kha dai > 24" & 80-100°C.

Phong Héa 1y - Bé mat, Vién Héa hoc, Trung tam KHTN&CNQG da
nghién cttu mot ciach hé thong nhi€éu nam, nhiam cai ti€n quy trinh (ting do két

tinh, rat ngan thoi gian két tinh, chon vat liéu thich hop...) & quy mo phong thi



nghiém va & quy mo nho 10-15 kg/mé (3 -5 tdn/nam) vé6i do tinh thé 100%, chat
luong tuong duong v6i san pham nhap ngoai cung loai.

Xét vé mit quy trinh téng hop thi khong con vin dé gi nan gidi déng ké,
song c4c van dé "mat hang" san phadm dang cin phai cai ti€n, hoan thién, dic biét
12 vé hinh thitc, mau m3, 6n dinh chét lugng san phdm va nang cao nang luc thiét
bi dé dap ting yéu cau cua thi trudng va mang lai hiéu qua kinh t€ cao.

O nuéc ta, hang nam phai nhap khoang 30-40 ngan tdn chat hip phu cé
chia zeolit A dé xir Iy nu6c nuoi trong thily san.

Can ct vao nhu cau sir dung zeolit A & nuéc ta va dua vao diéu kién cu thé
clia co sd, trong khuon khé du 4n nay, ching t6i chon phuong 4n san xuét zeolit
A ban tha cong véi cong nghé tu xay dung, dap ting dugc cac yéu cau la: chi can
dau tw nhd ma vin dam bdo chat luong san pham véi gia hop ly. Hon nita, day 1a
co sO ban dau dé dé xuat mot day chuyén san xuat zeolit dau tién & Viét Nam véi
quy mo ban cong nghiép.

Gia nhap ngoai hién nay: ~ 6 USD/kg zeolit A (~ 95.000 d). Tuy san xuat
6 quy mo nho, gia thanh san xuét trong nude van thdp hon so v6i nhap ngoai.
Néu mo rong san xudt, tang ning suat thiét bi, 6n dinh quy trinh cong nghé thi

gid thanh s& c6 thé giam nhiéu hon nita.

2. Cac két qua dat duogc va thao luan
2.1. Ché tao va lap dat thiét bi chinh
a. Thiing két tinh: Nap lieu

$—
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g |
=
S I O
I i
= 1

W

%Z ............................ >Van thio san phfim két tinh
¢ =800mm

Hinh 1. Thung két tinh zeolit 7



- Dung tich: 250 lit

- Vat liéu: thép khong ri, chiu kiém.

- Nhiét do 1am viéc: 90 - 100 °C.

- Ché do nap liéu gidn doan: 10 "/mé.

- Cong suat: 30 Kg zeolit kho/mé.

Dic diém thiét bi:
e Day la thung két tinh hoan toan tu thié€t ké theo yéu cau cong nghé
don gian nhét (d6t than, gia nhiét bang nudc néng, 90 - 100°C).
e San phiam két tinh dat do tinh thé ~ 100% (theo IR va XRD)
b. Tu sdy 100 - 200°C.

1500

1000

Hinh 2. Tu sdy zeolit
- Kich thuée: 1500 x 1000x800
- Cong suat: 40 Kg zeolit kho/mé
- Diéu khién nhiét do tu dong: 100 - 200°C



c. Lo nung

ong xa %

Lo nung

Bo diéu khién

Hinh 3a. Mo hinh lo nung zeolit
1200

ELECTRIC FURNAG
SOURCE 3PH 220073800 - 24W ]

1600

Hinh 3b. Anh 16 nung zeolit



- Kich thuée: 1600x1400x1200

- Cong sudt: 40 Kg zeolit kho/mé (5")

- Diéu khién tu dong

(Do Phong Hod 1y - Bé mat va Phong Quang dién va Moi truong, Vién Vat ly
va Dién tir, Vien KH&CN VN ché tao, lap dat).

d. Hé thiét bi tao vién: Gom 3 thiét bi chinh (cé6 hinh vé kém theo- phu luc 10)

Zeolit —y Hat c6 kich

Chit két dinh__| Q 1, Q 1 Q |, thudc, hinh ddng
khac nhau

Chat tro déo —»

Hinh 4. So do nguyén tdc thiét bi tao vién
- Kich thudc:
- Cong suat: 50 Kg/me
- Ch€&€ do lam viéc: ban tu dong
Do phong Hod 1y - Bé mit va Xudng co khi chinh xéc, Vién co hoc tng
dung, Vién KH&CN Viét nam ché tao va lap dat.

Hinh 5. Cac hat zeolit A dang vién tron

NI

__/_L__//___[[___/_/____//___{ e

e. May ép dun tru.

[ o g

Hinh 6. Mdy ép dun vién tru 10



- Cong suat: 50 Kg/h
- Kich thuéce: ¢:0,5 - 4mm.

Hinh 7. Cdc hat zeolit dang vién tru

f. Mdy nghién bi

C

- Cong suat: 15 Kg/h

g. Ngoai ra con nhiéu dung cu phu tro: chuan bi dung dich ddu, rira san phdm

Hinh 8. Mdy nghién bi

(mdy ly tam, thung pha tron, v.v...).

Nhdn xét phan 1:
Dé thuc hién céc noi dung khoa hoc va cong nghé ctia du 4n, ching toi da:
- Xay dung cdc thiét bi chli yéu d€ san xudt zeolit A dang bot tinh thé va
dang hat.

11



- Thiét bi két tinh 1a két qua cta du an (khong ¢6 mau trong tai liéu tham

khao, & Viét nam chua co s& nao ché tao thiét bi két tinh nhu thé).

- Pay Ia co sd khoa hoc - cong nghé c¢6 kha nang ché tao cac hat xdc tac hap

phu dang bot va dang hat & quy mo vira phai (ta, tan).

3. Cong nghé (quy trinh va thiét bi) ché tao zeolit A dang bot
3.1 Quy trinh
Dé thiét 1ap mot quy trinh tdng hop zeolit A c6 hiéu suét san pham, do tinh

thé, cau tric tinh thé, va do sach pha t6i wu, ching to6i da tién hanh nghién ctu

cdc van dé sau day:

1.

Lua chon nguyén liéu thich hop dé san xuat zeolit NaA (zeolit A chia
ion bu trir dién tich Na*): Cac nguyén liéu ban dau: Cao lanh Phu tho,
Yeén bai, Ha giang va Hué, nguon hod chat (thuy tinh 16ng cua Cong ty
Hoa chat Thai Ha (Viét nam), AI(OH),, NaOH (Cong ty Hoa chat Viét
nam)).

Nhdn xét: dé c6 zeolit A chit luong tot (hiéu sudt cao, do tinh thé
~100%) thi nén ché€ tao tir nguon hoa chat ky thuat (xem phu luc 1).

Xéc dinh diéu kién t6i uu dé rit ngan thoi gian két tinh va tang do tinh
thé (xem anh hudng clia cdc chat tao ciu tric vo co, hitu co; anh hudng
cua mam tinh thé, anh hudng cta nhiét do), (xem phu luc 2 va 4).
Nghién cttu cac y€u t6 anh hudng (ham lugng nude trong gel, thoi gian
lam gia, nhiét do va thoi gian két tinh) dén kich thudc hat tinh thé (xem
phu luc 3)

4. Nghién ctru t6i uu hod qua trinh loc rira zeolit A (xem phu luc 5)

5

Nghién ctu qud trinh nung (dehydrat hod) zeolit bot NaA (xem phu

uc 6).

Tir cac nghién ctu trén dan dén mot quy trinh ché tao zeolit Na A bot nhu

sau
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" Thuy tinh 1ong " " H,0 " " NaOH " " AI(OH), "

l

|| Aluminat natri ||

[ )

"

| dmes e M ]

|| Két tinh, 80°C, 3-8h ”_;" Loc, sdy, nung ||4.|| Zeolit A ||

Hinh 9. So do tong hop zeolit Na A
Dung dich thuy tinh l6ng (Na,O 3,45%, SiO, 10,59%) va dung dich
aluminat natri (Na,O 13,14%, Al,O,,...) dugc pha tron vao nhau (khudy lién tuc)

theo mot ty 1é can thiét (tinh theo thanh phan mol) dé tao gel c6 thanh phan
2Na,0. Al,0,.1,75Si0,.70H,0

thém khoang 1% lugng mam tinh thé zeolit A vao gel 1am gia gel trong 3 gid, sau

dé két tinh & nhiét do 80 - 100°C trong 3 - 8". Sau két tinh, sdn pham duoc loc rita

dén pH =9 - 10, sy & 120 °C va nung & 400°C trong 3",

Ddc trung mau zeolit Na A
Sau khi téng hop, méiu zeolit dugc kiém tra bing cdc phuong phip IR,
XRD, dung luong hap phu 4m, téc do hdp phu 4m.

Sau day 12 két qua dic trung miu dai dién”

* : Sau mdi mé két tinh, mau déu duoc kiém tra IR
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(i). Phé IR

1100 1000 900

Hinh 10. Phé IR cua zeolit A

(ii). Phé XRD 1. MAu chuén (Phdp); 2. MAu san xuét.

Lin (Cps)

A .

UL UL

Hinh 11. Phé XRD ciia zeolit A
1. Mau chuén (Phdp); 2. MAu san xuat

{
T
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(iii). Dung luong hdp phu H,0O
Dung luong hap phu H,0 (a%) duoc do bang thiét bi tu 1dp dat (Hinh 12a,b)

~

S~
= 4

Hinh 12a. So do do dung luong hdp phu, a%H ,0

1. Binh N, 3. MAu zeolit (dat trong ong chit U)
2. Binh H,0 4. Diéu khién nhiét do
X : Van di€u chinh

L

PO

- P
V, +V, (1_30)

Trong d6: P : ap sudt hoi nude ¢ nhiét do T.
P,: ap suat hoi bao hoa & nhiét do T.
P,: 4p sudt khi quyén.
V,: Iuu lvgng N, khong qua binh H,O.
V,: Iuu luong N, qua binh H,O & nhiét do T.
Cach do: sau thoi gian nhat dinh, binh dung mau (2g) dugc can va suy ra
dugc luong nudce bi hap phu.
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Hinh 12b. Anh dung cu do dung luong hdp phu

Dung luong hap phu H,O
30
25 +
20
o
N 15
<
S 10 —&—Vi¢t Nam (bot)
5| =l Trung Qudc (hat) ||
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200
Thoi gian (phut)

Hinh 13. Dung luong hdp phu H,0O
(S6 liéu theo s6 nhat ky ngay 20 - 9 -2004)
Diéu kién do: - ap suat hoi nuéc, P, ,=2 - 4mmH,0 (P/P,=0,036 - 0,072)
- nhiét do hap phu: 40°C
- luu luong: 9 1/h

16



(iv). Toc do hdp phu H,0.

DPay la phép do so sanh toc do hap phu giita cac chat, 1ay 5 - 10g chat hap
phu, nung & 400°C, 3h. Sau khi dé nguoi (trong binh cdch 4m), do céc gid tri do
am tir ~ 70 % dén 20% (RH) theo thoi gian.

Céac mau c6 dung luong hap phu t6t, do tinh thé tot, toc do hdp phu nim
trong khoang 40 - 90 phut/(70 - 20)%RH, 1,25 - 0,55 %RH/phuit.

TOC PO HAP PHU H,0

=¥=Trung Quoc - Hat

604 A—HLBM - bot
5 ——Nga - hat
%40-

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Thoi gian ( Phit)

Hinh 14.Téc do hdap phu H,O (tuong doi).
(s6 lieu theo s6 nhat ky ngay 3-8-2004)

4. Ché tao hat zeolit

Zeolit A ¢ dang bot khong thé st dung trong nhiéu qué trinh cong nghé
lien tuc (1am kho dong khong khi am, xir Iy NH," trong dong nudc cap, v.v...). Do
do, can phai ché tao zeolit dang hat dé ddp ing yéu ciu sir dung cua thi trudng.

Hat zeolit can ¢6 kich thuGe va hinh dang thich hop, cin cé do bén co hoc
va do hap phu (dung luong va téc do) cén thiét.

Chung toi da tién hanh nghién ctu cac khoan muc sau day dé x4c dinh quy
trinh tao hat zeolit

1. Lua chon chat két dinh: dat sét, oxyt nhom, thuy tinh 16ng,v.v...

17



2. Lua chon ti phan thich hop gitta chit két dinh va zeolit bot.
3. Lua chon ché do¢ tao hat: chon may, thu tuc pha tron, tao vién.

4. Ché€ do say va nung hat.

Tir cac két qua nghién ctu trén ching toi da dat duoc cac hat zeolit:
e Hinhtru: d=1,2,3 va4 mm (Hinh 15)

Hinh 15. Zeolit A dang hat tru

18



e Hattron: d=0,5-1mm
1,5 -2 mm
3 -3,5 mm (Hinh 16)

d=1,5-2mm

5",
d=3-35 mm

Hinh 16. Zeolit A dang hat tron
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Cac két qua xac dinh do hap phu cua zeolit hat A thanh pham

1. Po dung luong hdp phu:
Hat A(HLBM)

Piéu kien do: P, ,=4 mmHg
T° =40 °C
DUNG LUONG HAP PHU
30
2

XKK"‘

—#—Trung Quoc - Hat

9%9H20

—¥%—HLBM - Tru

=—4—Diic - hat

0 L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]

0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200 1320 1440
Thoi gian (phut)

Hinh 17. Dung luong hdp phu H,O cua cdc hat zeolit
(S6 liéu theo s6 nhat ky ngay 23 - 7 - 2004)
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TOC PO HAP PHU H,0

—e—HLBM - Hat

=3=Trung Qudc (tru)

——Duic - Hat

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Thoi gian ( Phut)

Hinh 18. Toc do hdp phu ciia cdc hat zeolit
(S6 liéu theo s6 nhat ky ngay 30-8-2004)

Nhdn xét phan 4:

Du 4n da ché tao dugc cac zeolit dang hat ¢6 do bén co hoc, do hap phu am
xap xi mot sd zeolit hat thuong mai (Trung Qudc, Pic, Nga,...), ddp ting muc
tieu dé ra clia du 4n.

5. Mot s6 két qua vé xay dung cac phuong phap dac trung vat liéu

Trong du 4an nay, ching t6i da xay dung mot s6 phuong phap do dac cac
tinh chat hap phu cta vat liéu mot cach thuan Igi va dat do chinh xédc can thiét.
Ngoai cac phuong phdp IR, XRD, chiing t61 con xay dung cac phuong phép:

5.1. Phuong phdp do dung luong hdp phu H,O (Hinh 12 a,b)
5.2. Phuong phdp do téc dé hdp phu (nhu da trinh bay & diém (iv) muc 3)
5.3. Phuong phdp do do ciing co hoc cua hat (Hinh 19)
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Hinh 19. Dung cu do do bén co hoc cia hat zeolit (KG/cm?®)
Nguyén tac:
Hat zeolit dugc dat gitra khoang nén ctia can ép thuy luc. Khi hat va, ap
suét dugc bi€u thi (dimg lai) & dong ho do.
Do bén co hoc cua hat dugc tinh:

F=— [KG/cm?]
Trong d6: F: do bén (KG/cm?).
P: luc (KG).

s: ti€t dién cha hat (cm?).
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Béang 1. Do bén co hoc cac hat zeolit thuong mai va cia Du 4n

Loai hat

Hinh dang

buong kinh

(mm)

Do cung
(KG/cm?)

Do cung trung
binh (KG/cm?)

Trung Quoc

Tron

85
64
80
96

80

Trung Quoc

Tru

85
96.8
103
109

98

Tru

172
193
166
187

188

HLBM

Tru

385
361
457
577

445

HLBM

Tru

121
145
169
169

151

HLBM

Tru

117
128
133
133

128

HLBM

Tron

374
467.7
514
374

421
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145
145.2
HLBM Tron 2 145
169

121

75
86
HLBM Tron 3 81 86

107

Cac phuong phdp nay hdu nhu l4n dau tién dugc d4p dung & PTN dé x4c
dinh cac tinh chat cta zeolit.

Tur céc két qua trén c6 thé thay ring, cdc zeolit hat ciia Du 4n déu dat va
vuot céac tinh chat (do bén co hoc, t6c do va dung lugng hit 4m) cla céc zeolit

thuong mai nhap ngoai (Trung Qudc, Nga...)

PHAN III. CAC KET QUA CHINH, KHA NANG UNG DUNG SAN PHAM VA MOT SO
KET QUA KHAC CUA DU AN.
3.1. Cdc két qud chinh cua du dn

1. Pa nghién citu va dé xuit mot quy trinh tdng hop zeolit A t6i uu: nguyén
liéu sdn c6, diéu kién két tinh khong ngat ngheo (thoi gian két tinh 3 - 8",
nhiét do két tinh 80 - 90°C,v.v...), ton it nang lugng. San pham zeolit ¢
chét luong 6n dinh: do tinh thé 90 - 100% (theo IR va XRD), mau trang,
dang bot min, c6 dung luong trao déi ion 3 - 3,5 mdlg/g, do hap phu 4m
20-25%.

2. Thiét k€ ché tao reacto két tinh quy mo ¢& 30 Kg zeolit kho/mé, bang vat
lieu chiu kiém, 6n nhiét t6t,gia nhiét dé va 6n dinh.

3. Lap dat mot hé day chuyén san xudt (hé thong chuin bi nguyén liéu, nap
liéu, reacto két tinh, ta sdy, 10 nung, hé thiét bi tao hat,v.v...) bao dam san
xuat 6n dinh ~ 30 - 50 Kg zeolit hat/ngay.

D6 1a mot két qua rit quan trong, nd cho phép chuyén nhanh céc tng dung

khoa hoc - cong nghé trong PTN ra san xuét thuc té.

24




4. Pa xac dinh quy trinh va cac "don pha ché" tao hat bao dam do hap phu va
do bén can thiét cla cdc hat zeolit vGi cdc kich thuéc va hinh ddng khac
nhau.

5. Lan dau tién & Viét Nam, da xay dung cic phuong phap xac dinh do hap
phu H,O ctia zeolit & 4p suét tuong d6i ciia nude thap (P/P, = 0,1 - 0,2), toc
do hap phu, do bén co hoc dé x4c dinh nhanh chat lugng san pham.

6. San pham chinh ctia Du 4n 12 zeolit A dang bot va dang hat déu dat chat
luong nhu muc tiéu da deé ra.

3.2. Cdc linh vuc da ing dung thi nghiém zeolit NaA

1. Phu gia cho bot gidt
Dé giam do ciing cua H,O, bot gidt thudng phai tron thém tripolyphosphat
natri (NasP,0,,) dé tao ra CaP,O,;* hoic Ca,P,O ;7 v.v... tan vio nudc. Cic
ion phosphat gay 6 nhiém moi trudong. Do d6 cin thay thé P,0,,” bang
zeolit NaA. Hién nay, ung dung nay chua phat trién & Viét Nam, cdc san
phdm zeolit A cta Du 4n dang duoc tng dung & dang thir nghiém, chao
hang.

2. Ché’tao bot zeolit xut Iy nudc nudi tom.
San pham du 4n dang duoc trién khai véi Trung tAm nghién citu va dng
dung Khoang sét & Gia 1am, ~50 tan bot zeolit.

3. Ché'tao hop xie ly NH,* cho nudc uéng ddn cu thanh phd, voi gid thanh ~

300d/ (dich vu dang trién khai).

4. San xudt vdt liéu lam khan so bo cho cdc hé khi cong nghiép: khi tua bin,

khi truéc thap 1am lanh khong khi,v.v...
(C4c Hop dong thlr nghiém véi nha may dam Bac Giang, san xuat khi Yén
Vién, dang thuc hién...)

5. Sdn xudt vdt liéu ché'tao con (C,H;OH) > 99,5%
Pay 1a mot dau ra rat 16n cia Du an vé6i cong nghé ché tao phu gia xang va
xang tir thuc vat. (Hop dong v6i Cong ty phu gia va san phdm diu mo Ha
noi, san xuat 1,5 tdn con 99,5%) va chao hang cho nhiéu doéi tac & TP Ho6
Chi Minh nhiéu ta zeolit cho san xuat thir nghiém co6n tuyét doi.

6. Bdo qudn phim dnh va tu liéu quy hiém
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Trong nhiéu nam, zeolit NaA dugc st dung dé bao quan phim dién anh &
Vién Phim Viét Nam (tai Ha No6i va TP Ho6 Chi Minh) véi s6 lugng va chat

luong 6n dinh.

Cac két qua d6 c6 thé trién khai rong rai cho nhiéu co sO bao quan phim

anh va tu liéu quy hi€ém & Viét nam va mot s6 nudc khac.

Nhiing két qua dugc trinh bay & trén chi méi budc dau, song c6 rat nhiéu

trién vong. Du 4n s& phat huy hiéu qua cao hon trong thoi gian sap t6i.

3.3. Cdc két qud khdc cua Du dn

1. Pa dao tao hang nam cac sinh vién tot nghiép (10 sinh vién/2nam) thuc

hién dé tai lién quan: téng hop zeolit, cdc dic trung va tinh chat xic tac

hap phu.

2. Da cong bo nhiéu bdo cdo, bai bdo : 7 bai (c6 danh sach kém theo - phu

luc 11).

3.4. Kinh phi thuc hién Du dan
Téng kinh phi vay:

1500 triéu dong

Kinh phi da quyét toan: 1500 triéu dong

Muc KP dé nghi quyét toan (VND)
109 46 569 898
110 1 635 000
111 8 462 455
113 34 053 000
114 517 610 000
117 4 502 500
119 656 339 450
134 37 887 697
145 193 000 000

Tong 1 500 000 000
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Hoan tra kinh phi cta Du an: theo Hop dong v6i BO KH&CN, thi thoi han
tra kinh phi 1an tht nhat 1a 3/2006. Hién nay, ching t6i dang trién khai tich cuc
céc hop dong ban san pham dé bao dam tra kinh phi ding han.
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PHAN IV. KET LUAN VA KIEN NGH|

Nho su quan tam gidp dd vé moi mat (tai chinh, hanh chinh,...) cia Bo
KH&CN Viét Nam, cia Vién KH&CN Viét Nam, ciia Vién Hoa hoc, Vién
KH&CN Viét Nam va cua nhiéu tap thé, déng nghiép & cac trudong Dai hoc va
cac Vién nghién cttu lién quan, ching to6i da hoan thanh t6t nhiém vu ma Du an
da de ra:

- San xuit zeolit NaA dang bot va dang hat & quy mo pilot (ta, tan) cé chat
luong cao va 6n dinh, ddp tng mot s6 nhiém vu trong xur ly moi trudng
nudc va khi.

- C4c két qua dat dugc chi mdéi 1a buée ddu, song c6 thé néi, da tao ra mot
"budc nhay" trong viéc san xuat va trién khai tng dung cac vat liéu hip phu

xtc tac di thé (ran) cho nhiéu Iinh vuc cong nghiép va kinh t€ ctia nudc ta.

Tuy nhién, qua Du 4n nay, chdng toi thiy con cé cac van dé can phai quan
tam, giai quyét:

1. D€ ban duoc san phdm thi cin ¢6 su ddu tu dang ké vé "marketing" san
pham.

2. D€ 4p dung cho cdc co s& san xuat 16n, can phai ¢c6 mot su hd tro ctia nha
nudc vé tai chinh va chinh séach....
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Loi cam on
Chui nhiém va cdc thanh vién Dy dn DADL - 2003/10 xin chdn thanh cam
on B6 Khoa hoc Cong nghé Viét nam, Vién KH&CN Viét nam, Vién Hod hoc
Vién KH&CN Viét nam, cdc nha khoa hoc - cong nghé, cdc co so nghién citu va
san xudt thit nghiém v.v... da giup do va tao diéu kién thudn loi cho chiing toi

thuc hién Dy dn nay.

Vién Hoa hoc Chu nhiém Du an

GS. NGUYEN HOU PHU
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PHAN PHU LUC

DU AN

SAN XUAT THU NGHIEM ZEOLIT A DANG BOT VA HAT
DUNG CHO XU LY MO! TRUONG




Phu luc |

LUA CHON NGUYEN LIEU THICH HOP CHO QUA TRINH CHE
TAO ZEOLIT A

Zeolit 12 aluminosilicat ¢é cdu trdc tinh thé, hé mao quan déng nhat.
Zeolit A 1a loai ¢6 kich thudc mao quéan nho (4,1 A®), duge hinh thanh tir cdc
don vi so cap TO,,(ti dién TO,, T = Si, Al) va cic don vi thit cap la vong kép
4 (double 4-ring, D4R) - Hinh 1.

Zeolit A c6 thanh phén hos hoc nhu sau{Na,, [(A10,),,(SI0,),,27H,0) 8



T Zeolit A Iy zeolil giau Al n‘l;ﬂ'l, e 1y 3¢ SAL = 10 Chinh vicdu trae gran Al
zcolit A khong bén khi nung & nhict Jd cao. Zeoliit A ¢d nhicu tng dung trong
cong nghép hod chat, dac hict dogn Fum chdt Init . deh mrde wong mol tuding
khi va 10ng (tdeh nude dé tao con tuyét dai).

Hinl U2 Cdw triie zeolit A
Trén the gi(’)'!_j, zeolit A dude san xuit cong nghi¢p di tir hai ngudn nguyén
licu chinh le‘i khodng s¢t cao lanh (quing piav nhom) va cde hod chait nhar:
i
oxyl nhom, NalriAluminal (NaATO,) v NaOI . (3 Viet nain chiing ta ¢
khodng sét c!lao lanh cling nhu cdc hod chit thong dung nhu AHOTT va
NaOH, thuy tinh 16ng hoan toin cd (hé sin xudt. Chinh vi vy, chiing 10i ticn
hanh khao sejlgl kha ning tdng hop zeolit A tirnhimg ngudn nguyén licu sin ¢o
¢ Vidt nam n;hu da noi o tén.
I. Nghién ci’ru qua trinh ché tao zeolit A dua trén nguyén licu Cao Lanh
| :
; Viét Nam.
+ Da khao sél‘i cdc loai Cao lanh khic nhau, ¢ thanhk phdn hod hoc (nhu
trong bang dudi day) dé 1dng hap zeolit A,
T Caodanh ;| Thanh phan (%)
@headia 1[50, AL, | Mo | a0 | Nayd |07 | Foo |0,
diém)
i
PhiTho ™ 750 | 2 . . 1.5 - 09 -
Ven 1 I BT B IR 14 0.5 0.1 0.4 A 0.8 :
o @G s |- Las | ad | ai] e |-
Hue 55 A S U S R % 2 O T

——w e et b




Dé t8ng hop zeolit A (cd ty 1¢ Si/Al = 1) doi hoi quang khodng sét cao
lanh phdi c6 ham lugng Al O, cao (SiO,/AlLO, thip). Nhu da trinh bay trong
bang, mau sét cac lanh & Yén Bai ¢6 ham lugng AL Oy cao nhit va cé ty 1&
Si0,/Al,O, thap nhdt, phit hgp cho viéc 16ng hop zeolit A. Trong khi d6, cdc mau
& Phii Tho, Ha Giang, dac biét 12 & Hug c6 t 1& Si0,/ALO, cao khéng thich hop
cho viéc tdng hop truc ti€p zeolit A. Néu sir dung nguén cao lanh ndy d€ téng
hop zeolit A cin phai bé xung thém ALO,.

Hon nita, muén téng hop duge zeolit A ngudi ta cdn phai hoat hoé cao
lanh (dang khai thic) bing cdch nung & 500 - 600°C dé bién cao lanh thanh dang
hoat dong (meta cao lanh) theo phan ing dudi day:

500 - 600°C
2ALSLOLOH), = 2ALSL,0, + 4 H,0
Cao Lanh Meta Cao Lanh

That vay, rat nhiéu nghién cttu duge cong bé trén thé gidi da khéng dinh
ring: néu cao lanh khong duge nung thi ta chi thu duge hydrosodanit ma khong
thu duoc zeolit A.

+ Trong 4 mau Cao lanh khao sit, Miu cao lanh Yén Bii 1a t6t nhat, cho do tinh
thé dat tuong d6i cao (>90%) v tinh khiét (khong chifa cdc cdu triic zeolit khéc

nhu X hoic P)

Lin{Cps)
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Hinh 2. Phé XRD ctia mdu zeolit A dicge 18ng hop tiv cao lanh Yén Bdi



D6i véi cao lanh Phi Tho, do ¢6 ham lugng Al.O; th&p hon
(Si0./A1,0;, cao hon), zeolit tong hop duge ngoai zeolit A con 1an cu tric

zeolit X,

w { o

10 20 . 30 40

Hinh 3. Phé XRD ciia mdu zeolit A duoc téng hop tix cao lanh Phit Tho
(cd ldn zeolit X)

Trong khi d6 miu cao lanh Hiié khong thé dung dé tc‘")nj,hqp zelit A do 6
chita ham lugng Si qué cao va nhiéu quartz.
Trén co s& ngudn cao lanh trong nude ching téi hoan thién quy
trinh téng hop zeolit A tir cao lanh Yeén Béi:
- Piéu kién nung cao lanh: 2 gig, 550°C
- Thanh phén gel: Cao lanh/NaOH/H,0=800/550/4250
- Piéu kién két tinh: 80 - 90°C, 4 gid.

2. Nghién clru quy trinh ché tao Zeolit A dua trén nguyén liéu (hoa
chat thong dung, ré, dé mua) ¢ Viét Nam.
+ Céc hod chat ding trong téng hop zeolit A tir nguén hod chat théng
dung, ré, dé ki€m & Viét Nam bao gém:
e  Thuy tinh long (Thai I3, Viét Nam)
» Al(OH), (Cong ty hod chét Viét Nam)
e NaOH (Cong ty hod chat Viét Nam)
+ Ching t6i di nghién cffu anh hudng cua cdc ngudn hod chat lugng
sdn phim (do tinh thé va do tinh khict)



- Nghién cttu anh hudng clia ham luong SiO, va NaOH trong thanh
phan thuy tinh long (Si0;: 24 - 28%; NaOH 12 - 15%; H,0: 57 - 64%)
- Nghién ctu 4nh hudng ctta ham lugng Al,O; trong ngudn hydroxyt
nhom (AI(OH),: ham lugng AL O, thay ddi tir 50 - 63% AL(OH),.
- Pi hoan thién quy trinh ch€ tao zeolit tit hod chat thong dung & Viét
Nam .
- D3 tim duge thanh phén gel 161 wu (mol):
2Na,: 1ALO,: 1,758i0,: 70H,0

- D4 tim duoc diéu kien két tinh 81 vu: 80°C, 4 gid, khong cén lam gia
gel.
- Chat lugng sin phim theo quy trinh tit nguén hod chat théng dung
duoc x4c dinh bing cdc phuong phdp phd héng ngoai (IR), nhiéu xa
Ronghen (XRD), anh kinh hién vi dién t& quét (SEM).

Phé héng ngoai cla zeolit A dugce 18ng hop tr hod chat thong dung

dugc dua ra trén hinh 4.
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Hinh 4: Phd IR ciia mdu zeolit A téng hop tit ngudn hod chdt

thong dung.

Phd IR cha zeolit A duoc téng hop gidng phd chuin cia zeolit A
dugc cong bd trong cdc tai licu. Pdm phé & tdn s6 540 - 550cm™ trong
viing dao dong mang 1a dac trung cho ciu tric zeolit A (vong kép 4-D4R)
va do tinh thé. That vay, ty s6 gifta cudng do cla pic & 550-540cm™ va
450cm™ cao, ching td miu ¢ do tinh thé cao.



Phé nhiéu xa Ronghen cho phép xédc dinh mét cdch dinh tinh cau tric
va do tinh thé cha zeolit. Hinh 5 trinh bay phé XRD clia miu zeolit A téng

hgp tir hod chit thong dung.

i LA

10 20 30 40

Hinh 5. Phd XRD ciia mdu zeolit A t6ng hop tt héa chdt thong dung

Céc pic & vi tri 26 trong phd clia mau zeolit A t6ng hop giéng cic pic
trong phd XRD chusn duge céng b6 chiing 16 miu duge tdng hop ¢6 ciu tric
tinh khiét, khong c6 pha la, lan céu triic. Cudng d6 cao cia céc pic & vi trf
206, dudng nén thang va thap ching 16 mau duge téng hop ¢é d6 tinh thé cao.

Anh kinh hién vi dién tr quét cia miu duge trinh bay & hinh 6.

Tir hinh 6 ta thdy, miu khong chida vo dinh hinh, tinh thé zeolit c6
hinh dang lap phuong (cubic) dic trung cia tinh thé zeolit A. Tinh thé c6
kich thuéc 2 -3 pm



" , ) j . i
Ihlll’l 6: Anh SEM cilia miiu zeolit A tdng hop Gr ngudn hod chat thone dung

+ Pa nghicn citu thanh cong quy (rinh san xudt zeolit A thir nghi¢m o quy
mo Pilot di tir ngudn hoi chil thong dung
- Cong sudl : 40 - 50 kg/ mé, ¢ (thé dat 2-3 mé/ngdy.
- Chal lugng sdn pham én dinh: 5 . k&t gqua déu lp fai 101
- Chdlt luong san pham duge xdc dinh bing phuong phap hong ngoai (IR).
nhicu xa Ronghen (XRID) va kinh hién vi dién ur quét (SEM) cho ket qud

twang W nhu G quy mo phong thi nghicm.



Phu lyc 2

XAC DINH BIEU KIEN TO! UU BE RUT NGAN THO! GIAN
KET TINH VA TANG DO TINH THE

I. Gidi thiéu zeolit A.

Zeolit A 12 aluminosilicat tinh thé, 6 dang NaA ¢ cong thifc hod hoc:

NagsAlySiogOs:21 6H,0

Mot s6 s¢ lieu vé zeolit A

Khoi lugng riéng: 1,99¢/cc
Theé tich t€ bio co sd: 1970 (A°)?
Thong s6 1€ bao don vi: 24,61 A°
Thé tich 1§ tréng: , 0,47cc/cc

Mat d6 khung: {,27g/cc



NaA c6 kich thudc "clra 6" 1 44, ciia KA 12 3A&0a CaARg AGNhY dic
tinh nay, ngudi ta da st dung zeolit A lam "ray phan ti" d€ tich cdc hén hop
khi chita cdc phan ti ¢é kich thuée khic nhau, tich 4m trong cong nghé hda
1ong khong khi, tich n-parafin va mot s¢ cong dung khéc.

- C4u triic tinh thé cna zeolit A dugc mé ta & hinh 1.

4A°

Hinh 1. Cdu triic hinh hoc cila zeolit A

I-Két qud dé i1di:

Qui trinh tong hop zeolit A
Diéu ché Zeolit A duoc tién hanh nhu sau:

Dung dich natr aluminat (Na,013,14% va Al,O,) duge dua vao dung
dich thuy tinh 16ng (Na,0 3,45% va SiO, 15,5%) theo ti 1& mol cén thiét d3
hoa tan chat tao mam (hoac khong cho chdt tao mam). Ti€p theo k&t tinh hén
hop déng thé nay & cdc nhiét d6 va thdi gian khdc nhau. San phdm duoc loc,
rira bang nudc cit dén pH=10-11, sy kho & nhiét d6 120°C va sau d6 nung &
450-500°C trong 3 gid.

CAC PHUONG PHAP HOA LY DUNG PE DPAC TRUNG MAU

Quy trinh két tinh zeolit A dugc nghién citu bang cdc phuong phdp

hong ngoai, Ronghen v kinh hién vi.dién ti.

a. Phuong phdp Ronghen (XRD)



Cic'mau nghién ctiu duge chyp tren mdy phdt nhiéu xa Ronghen Siemiens, 0ng
!
phat tia Cu véi bude séng K,=1,5406A% dicn dp 30KV; cuong ¢¢ dong ong phdt

O0TA; gde qudt 29 thay déi tr 3™-559 toe do dém 1do/phit,
O day phuong phdp Ronghen duge ding d¢ xde dinh ham hugng ppa tinh thé va

!
sy hinh thinh cde pha kide trong quid oinh kCttinhi, Ham lugng tinh the cia cde mau

nghicn citu duge xde dinh bing so sénh tiong dai gitta cde mau nay vdi miu cia Digc
(duge coi 1 mau chudn 100% tinh hé) theo cong thife sau:
‘ :
Téng cac dién tich pik dic Liung cho zeolit A clia' mAu nghién cttu
130 LI TG (7 )= wmmemmmmemmsecemmmemmeemememescmascmeammescnameoroemasmemaeasamsemcnesammneenamsamnnan [ (K%
Tény cic dicn tich pik dac rung chio zcolit A cia miu zeolit Die”
b. Phuong phdp hong ngoai (IR)

Cic miu duge chup hong ngoai tren mdy FTIR 8101M SHIMADZU trong viing
400-1300 e, Cdc mau ép vien vdi KBr theo (i 1¢ Img/150mg KBr dudi dp luc 8.10°
kgfem.
¢. Phwong phdp kinh hién vi dién tit (SEM)

Méu duge ghi anh tren mdy 5300 el hing Jeol-Nhat

1-ANH HUGNG CUA CAC CHAT TAO CAU TRUC VO CO VA HOU CO.

a) Anh hiedng ciia chdt tao cdu tritc
Chal tao cdu tric ddng vai (ro quan trong trong viéc hinh thanh mang Judi ciu
tric trong qud trinh 10ng hgp zeolit. Thue nghiém (6ng hop cling dd ching 10 vai trd
quan trong cha templat va nhitng tmg dung rong rai ciia ching.
Anh hirdmg ¢Ba chét tav cdu (ride (he hign & 1)?;{‘-}’511 16:
1 .
- Anh hudng dén qud trinh gel hod va tao nhan tinh thé. Cdc don vi TO, duge sip xép
thanh nhimg hinh khai dac biét xung quanh templat va kél qua {2 tao ra nhilng hinh
thii dinh trude cho qud trinh tao nhan v phat tricn clia tinh the.
- Lam gidm (he hod hoe clia mang WG aluminosilicat trong qua trinh tdng hop zeolit.
Templat gop phan Tam bén khung zeolit nhi cde wong tde méi (wong 1ée hidro, trong

lac tinh di¢n...) va nd con kiém sodt su hinh thanh dang dic thd clia zeolil.

Mau zeolit cla Dae (mau N11) da ducge phéan Lich l{uny:hen héng ngoai, kinh hién vi dign
. (e kel qua khang dinh khong ¢d pha la trong maa chudn nay.



- MU rong kha nang tong hap zeolit co him luong silic cao, day 1 anh hudng rdt quan

trong trong qud innb Wng hup seolit, dac bict fa zeolit ¢t ham lugng silic cao,

by Anh hiré’zzg ctiu cde chal two cdu tric vo co va hitu co trong qud trinh tdng hop
zeolit A,

Zeolit A e dang LTAL Dimg templat (TPA-Br, T[?A-(ill, TPA-OH)dE tng hop zeolit
dang L'TA ¢o i s silic wén nhom tang déu 6.

-Ding mudi vo co dé tang qud trinh tao nhan tinh thé, tang tdc do klé't tinh. Thai gian

ket tinh gidm tir 20h xudng 3h.

2-ANH HUONG CUA MAM PHA RAN.
a)K§ thudt gdy mdm

Ky thuat gay mam duoe bidl dén r fau, 1a cdch thém mot lugng nhd tinh thé ciia
chat cdn k&t tinh vao thanh phén gel ban ddu. Nhu moi ngudi da bigt, sy két tinh mot
pha rén (r pha {ong bao gio cling xady ra theo hai giai doan [1].

-Giai doan ao nhan tinh the (nuelei) '
-Giiad doan phdl trién nhan thanh tinh (hé fon hodn chinh
Do dé nhitng y€u 10 dnh hudng dén mat trong hai giai doan trén déu ¢6 kha nang 1am
thay ddi tde do ciing nbu higu sudt cha qud trinh k&t tinh.
Vige them mam nay duge thire hico theo hai cdch:
Cech thit nhdt:

Cho thém mot lugng mam khid [6n di dé thay (hé cho giai doan tao nhan. Nghia
L qud trinh xudt hién nhan tinh thé ban diu tr dung dich hoac tlr gel 13 khong cdn thiél
nifa, ban than mam tinh thé cho vdo W ngodi 12 nhan dé tao ra cdc tinh 1hé 16n ma
thanh phan ctia nd phu thuge vao thinh thanh phin cda né phu thugc vao thanh phédn
clia dung dich hay thanh phin cia gel k€t tinh, |
Cdch thit hai:

Cho them mdt lugng nhd mdm tinh (hé (<4%) vao he k&t tinh. Trong trudmg hyp
nity lugng mam  thém vio khong i déng vai 10 cde nhan tinh thd ban ddu cho qud
trinh phal tricn tnh the Gicp theo, ma cd 1 mam s€ déng vai trd ‘xiic tdc’ cho mol giai
doan o nhéan bE mit (surface nucleation). Nghia [, nu khong ¢é mit ctia mam trong
he tinh (hé thi giai doan tao phan ddi hoi mol nang lugng tao nhéan [6n htgn 50 vai khi
¢O mal et mam.

b)- Ung dung phuong phdp gdy mdm trong qud trink téng hop zeolit A..



#IXhi khong si dung mam thoi gian ket tinh zeolit A hoan toan sau 24 gio (ai
nhiét do 80°C.
* Khi st dung mdm thist gian d¢ kSt tinh zcolit a3 gidtai 80°C.

ITinh 24 v hinh 2b dua va pho ronghen etia cde mau zeolit A ¢6 st dung mam
vit khong st dung mdm, Fa nhan thiy ring pho ronghen clia mau st dung mam tuong
t nhtr mau Dife chudn vi ciing nhw pho chudn [2]. Miu zeolit A ¢6 st dung ifjim dat
do tinh thd ~100%., trong khi mau khong st dung mam ¢hi dat d¢ tinh thé ~40)%,

Phd hong ngoai cling cho k& qua tuong tu. Cudng do cha ddm phd 560cm™ dac
trirg cho do tinh thé clia zeolit A ¢ str dyng mém tuong g nhu méu chudn va cao hon
mau khong st dung mam.

N vay vice str dung mam dil fam ang 16¢ d¢ két tinh.

Sordo didu ché zeolit A ¢ s dunyg indm nine san

Thuj tinh 1,0 NaOH Al,03.3H,0
long ’

Aluminat natri

Tao gel e Mam
Keét tinh Loc, siy Zeolit
| 40¢C, i s
80"C. 3h i nitng A NaA
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Fig. 2. Phé XRD clia méu zeolit A ¢6 (a) va khong (b) sit dung mdm
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Fig. 3. Phé IR ctia mdu zeolit A ¢6 (a)va khéng (b) siz dung mém

3-ANH HUGNG CUA NHIET HO.

| Cic miu zeolit A (6ng hop duge & cde dicu kién nhiét do va hoi gian khéc
nhau. Cde mau nghién cio & day déu sit dung midm. Cic méu néy'da duge phéan tich
Ronghen va xde dinh ham luong pha tinh Ih¢ theo cong thife trén va cde két qua duge

trinh bay & bang 1.

Hinh 4, bang | dua ra mdt sO kél qua Ronghen cla cdc mau nghién cifu tiéu
bidu (rong qud trinh ké tinh zcolit A. Nhin viio bang | ta thdy, & nhiét do k&t tinh khéc
nhau vai thai gian ngdn (mau 1, mau 5, miu 8), déng thdi v6i pha zeolit A hinh thanh,

con ¢d dang Sodium Aluminnm Silicate Hydroxide.



Khi lanﬂ nhict do tir 80°C d&n 150°C, thsi gian dii dé ket tinh hoan toan gidm (i
Jogio ang | ity va & day chi hinh thanh pha zeolit A duy nh&tlmong mudn, pha
Sodium Alummum Silicate Hydroxide chuyén hoan todn sang dang 460!1[ A. Tai nhiét
do lS()"C,pk'hi ta Li&p tang thoi gian k& tinh Jén 4h, pha zeolit A chuyén mdt phdn sang
pha Sodium Aluminum Silicate Hydroxide Hydroxysodalite. Nhut va_iy, zeolit A ¢6 thé
(g hop & i mot nhict do e 80°C den 150"C. Cimg nhwe moi qud trinh (ng hap zeolit
khdc, tang nhi¢t do & day di lam tang nhaph 8¢ o k€t tinh. Tom laf, ket qua Ronghen
¢ho ching ta thiy 16 y8u (6 (hi gian va nhiel do anh huémg ddng thdi dén sy hinh
(hanh va chuyén pha trong qué trinh (6ng hop zeolit A. _

Bang 1: K&t qua Ronghen (XRD) va két qua hdng ngoai (__iR) cia cdc miu

!

nghién cliu \
Diéu kién thi ; N
N Ham lugng ,' | FeY2 O
nghiém .
tinh Thanh phén pha 0
Man | Nhigtdo | Thol e lit A ctia san phdm « | (K&t
thi glan o .,
(Kéet qua (K&t qua XRD) faqua
nghiém | két tinh XRD) _ IR)
C) (h)
1-
NayAlgsSigsOys 216 H,
0.
M1 80 1.0 51,76 (Zeolit A) ; 1,5
!
2—Na3(AISiO4)G(OH)“
(Sodium Aluminum
Silicate Hydroxide)
1-
M2 80 3 100 NagAlySinOus 216H, | 8.16
0O :
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Hinh 4: Phé Ronghen cta cie miu nghién citu tidu biéu trong qua trinh
két tinh zeolit A
o: cdce pic dite trung cho zeoht A
. . . . . - k.
x: cdc pic dic trung cho Sodivm Aluminum Silicate Hydroxide

* cdc pic ddc trung cho Sodiumn Aluminum Silicate Hydroxide

Hydroxysodalite




K& qua hong ngoai duoe dua ra trén binh § cling ¢é ket qua nhu trén. Trude hét
nhin ve‘iul1 phd chudn miu M1 (mdu Die) hinh 3, (a thdy trong ying 400-1300 cm™,
pho ghi duge hoan tan gicng phd ela zcalit A trong (ai ligu tham khao [2]. Ddm phé

480em™ dic trung cho cde dao dong bich dang cia lign kel TO, }T' Al, Si). Ddm pho
nay ¢o ca o dang vo dinh hinh va tnh thé. Dam phu nay khong d?(, tnmg cho clu tric
tinh thé. |

- Dam phd khodng 561em! dic trimg cho dao ddng cha vong kép bon canh ctia
seolit AL NG duge dimg dé xde dinh ham luong pha tinh thé. I

Vdi ddm phd 662cm™, ddm pho nay dac tnmg cho cdc dao dong hod tri doi
kg ben trong 1t dién TO,. ; ;

I
bdm phé ving i()(){)t,m dac trung cho cde dao dong hoditri bat ddi xing coa

cde tien kél T-O ben trong (i dicn.,

\ \5\ [\ M1l ®ite)
™ .

\J .

N \// \“ A
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Hinh 5: Phd hdng ngoai IR cig cde mbu MI, M2, M4, M9, M10 va mdu
chudn M11 (Dize)




Tir hinh S, & mau M1 i 56 cudng do cha ddm phd 561 va ddm phd 473 xap xi
1.3, & mau M2 ti s§ nay [ 3.16. Nl da hi¢t ddm phd 473 dac mn"lg cho cde dang vo
dinh hinh Vva tinh thé, con ddm phd 361 dje uung cho pha tinh lh:é. Tir k¢t qua o 56
lrén, la nh'ajm thdly mau M2 ¢6 ham hrgng pha tinh thé 16n hon mau le. biéu nay hoan

. ]
- = ”t - Fd - - = e ~ 4 . o
wan phit hop v6i phan tich phd Ronghen rén, miu M2 <6 ham lugng’ pha tinh thé
i

zeolit A pap doi méu M1 (béng 1), i
|

o ‘ H g - - o . r g ~ 4 3
[rén hinh 5 ta thay, cde phd hong ngoai cia miu M2 va mau M4 déu wong wr
ahu mau M1l Nhu vay zeolit duge didu ché ra |2 tinh khiét va viée kéo dai thoi gian
- . " . ar xS K n N r . i - 4 L -
K31 tinh (r 3 gids dén 5 gior hdu nhue khong fam thay déi pha tinh thé l£/.f:011t A tal nhiét do

thip 80 °C. ﬁ

\ : |
Tir hinh 5 ta con (h&y rang khi tang nhi¢t d9 dé€n 150°C véi l’th(‘ji gian két tinh 1a

f¢iy phd hdng ngoai cha mau ndy ciing tuong W nhy méu chudn I’E\/II 1. Ciing tai nhiét
do 150°C 1a uép wie tang thdi gian k&t tinh dén 4h (miu M10), bélh canh cdc ddm phd
dac tnimg cho zeolit A cdn xudt hién cdc ddm phd la va (i @ ISSI/L,,EU giam nghia 12 ham
lugng pha tinh (hé zeolit A giam. Diéu nay hoan (on phil hop v{‘ti két qua Ronghen
trén, tai didu kién két tinh ndy ham lugng pha tinh (thé zeolit A ]2 tSS%, ddm phd la &

ilicate  Hydroxide

!

Nhu vay, cic k6t qui hdng ngoai lai mot Idn nita khing d_llnh su hinh thanh va

ddy chinh la dac tung cho pha Sodium  Aluminum

Hydroxysodalile.

bi¢n d&i pha theo nhiét do va (hai gjan gidng nhu cde két qua Ronghen dé dua ra & trén

va i 86 Ls, /Tyg0 €6 thé diing dé xdc dinh mot cdch trong d6i do tinh thé zeolit A trong

-mau nghién ciu. : !

KET LUAN .
1

Tit cde ket qua trén nhan (hdy, khi nhidt do kél tinh tang, thoi gian tao nhin
gidm va 1de do kél tinh ang ddng k. O 1@l ca cde nhict do r 80°C dén 150°C, zeolit A
déu duge k&t tinh hoan odn viéi thid gian khde nhau. 6] nhi¢t d thp (80°C) tang thisi

gian k&l tinh hau nhu khong o sy chuyén pha.
\

Bing cdch sir dung phuong phip k¥ thuat gdy mam zeolit A da dlﬂj&i, (éng hop
£
thanh cong tr ngudn nguyén li¢u Viél nam sau 3 giar tai 80°C. Pay 13 diéu kién 161 wu

dé ¢6 thé dé dang trién khai & dang pilow

U
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Phu luc 3

NGHIEN CUU CAC YEU TO ANH HUONG DEN SU THAY
pAI KICH THUGC TINH THE ZEOLIT A



1. Gidi thiéu zeolit A

Zeolit A 12 aluminosilicat tinh thé, & dang NaA c¢6 cong thiic hod hoc:

0,3 NagsA Ly Sigs2 ] 6H,0

- Mot 58 s6 liéu vé zeolit A

Ti trong: 1,99¢g/cc

Thé tich 1€ bao co s&:  1970(AY’

Thong s& t& bao don vi: 24,61A

Thé tich 16 réng: 0,47cc/ec

Mat do khung: 1,27g/cc

NaA c6 kich thudc "cita s6" la 4A, clia KA 1a 3A%cia CaAHARAE
Nho dac tinh ndy, ngudi ta da st dung zeolit A 1am "rdy phan tir" dé€ tdch céc
hén hop khi chita cdc phén tlr c6 kich thude khdc nhau, tich 4m trong cong
nghé hda 1dng khong khi, tdch n-parafin va mot s6 cong dung khéc.
- C#u triic tinh thé cha zeolit A duoc m6 td ¢ hinh 1.

4A°

Hinh 1. Cdu triic hinh hoc cia zeolit A

I-Két qud dé tai:
Qui trinh téng hop zeolit A
Diéu ch& Zeolit A dugc tién hanh nhu sau:

Dung dich natri aluminat (Na,013,14% va Al,O,) dugc dua vao dung
dich thuy tinh 10ng (Na,0 3,45% va SiO, 15,5%}) theo ti 1&¢ mol cén thiét di
ho? tan chdt tao mam (hodc khong cho chét tao méim). Tiép theo két tinh hén
hop dong thé nay & cac nhiét dd va thoi gian khdc nhau. San phadm duge loc,
ria bang nudc cét dén pH=10-11, sdy khé & nhiét d6 120°C va sau d6 nung &
450-500°C trong 3 gid.
1-Anh huéng ciia ham luong nudc trong gel tong hop

Nhu chiing ta d4 biét, trong qua trinh t8ng hop zeolit néi chung, nude
vira 12 moi trudng phin tng vira thiic ddy tao dang ciu triic zeolit trong qué
trinh phét trién tinh thé bing cich chodn ddy cac he 16 nho va do dé 1am bén
mang lu6i x8p. Vi vay ham lugng nude 12 mét trong nhiing yéu 16 quyét dinh
dén kich thudc tinh thé, |




e "

Khi tding ham lugng nude o 10 — 20% trong gel lam ting e dd k&t tinh din

dén k&t tinh khong hodn toan (chia vo dinh hinh). Tuy nhicn, khi ting dong thisi mnie

va 5% NaOH (khong ¢6 mat chia templat), ¢6 thd k€t tinh zeolit A vt do tink thé 1007

va kich thude hat 16n hon (U 2pm dén 6um). Dicu niy rit ¢é § nghia vi zeolit A i
tinh thé Iém thudn toi cho qud trinh Joc v rir, GE Kicm duge thad gian (hing |

Bang |

O8I0,

70

0 ] W0 100

[
&
o

Kich thiede tinh thé (un)

Khi tang him luong nude trong st cd mit ehia tricthanolamine (TEA) kich thirde

clia tinh thé zeolit tang tén mot cdch ding ké:

H,0/Si0, = 194 Kich thudc tinh thé T 40 um

H,0/Si0,= 276 Kich thucie tinh thé 1 50 pm

Viéc ting kich thude tinh thé khi ting ham lugng nude trong gel ¢6 IhE gidi
thich la: co ¢h€ cha qud trinh hinh thinh zeolil qua giai doan hinh thanh mam tinh thé
tir dung dich qua bao hoa. Khi tang ham lugng nude ndng do cia cde cfiu (r eiim vi vi
(he giam d¢ qud bio hoa cia dung dich va dicu ndy din d& kéo dii s tdn tai midn giai
bén trong he 12 mién wu tién cho sy 16n 1én ctia nhan k&t tinhy, do vay tao thinh cic tinh

thé 16n hon.

2-Anh hudng cda giai doan lam gia
Nhu dd bi&t thoi gian tam gid ddy nhanh qud (rinh két tinh. Cde kél qua thi
nghiém ciing chi ra qud trinh 1am gid dnh hudng dén kich thude hat tinh thé o thanh.
Véi ty 1@ cde cfu tir cla nguyén ligu ban ddu v ham Tugng chal tao mim di
chon, chiing 161 ti€n hanh két tinh cdc miu NaA & cling nhict do va cing (hisi gian kel
tinh v v6i thdi gian m gia khdc nhau. K&l qua nhan duge:
~ Néu gel‘:khéng: duyge lam gid, zeolit tao ra ¢d kich thude tinh (hd lan, khong
dong ddu. Kich, thuge hat tinh thé gidm va déng déu (2 - 2,5um) khi thisi gian Fm sid
A 24 git. SU di nhy vay vi cde miAm tinh thé duoe (go ra ngay trong qud tinh B gia
{hinh 2). \
!
]

i



Yk 23 Aty Bn wa ddie 0 enis

- Hinh 2. Anli SEM ciia méu Zeolit A ¢6 R gia (a) va
. khong lam gia (b)
; 2 ! > Y [N N " . A .
3-Anh huong cita nhiét do va thoi gian két tinh
Cic binh anh kinh hién vi dicn 1 cha cde miu nghién ciu dic gung (ai cdce
nhi¢t do va thoi gian khdc nhau di duge dua ra trén hinh 3 (1y 88 1,0/ SiO, khong, dai

trong qud trinh téng hop ).

Méu M1 - MAu M2
1



o

Miu M3 MAn M4

MAun Dae

Hinh 3: Ank SEM ciiv cde méu AT M2, M3, MA v mdn chudan Mdaw 1hi -

Tai nhict do hap SU°C vdi thai gian ngin | gii mdn M), cde it zeolit A linh

thanh khong c6 hinh khai 16 riing nhu trong min Diic chudn v cde mu tdng i.u_ip (t ciie
diéu kien khdc. Vai anh kinh hién vi nhir vy ¢6 16 mau khong duoe két tinh hoan 1oin,
Nhin lai E‘t,_é'l qua Ronghen viy hong ngoai, (a My ¢ dico kicn iy miw doge ket tinh
khodng 50%.G nhict do 80°C. thisi gian K& tinh 1 3h (mdn M2), zeolit A ¢6 tinh Ihé
khd dong déu tir 2-2,5pm twong e nlnr niie zeolit cia Diice. Khi tang thivi gian ket tinh
dén Sh tai 80°C, kich thude hat zeolit A hiu nlur khong thay déi (méo 3).

Khi ting nhict dQ 1en 130°C vidi thoi pian k&t tinhe B Hh (mida 4) taciing o cic

hat tinh (hé kich thude nhir nhau, (e 2-2 Spon thiti thade hat tinh (hé,

W Nhu vay la cd thé ket inh zeolit A i cic nhict da vi i g khde nhime i dé
thu duge cic hat zeolit ¢d el kich thude.



KET LUAN

Tir cdc ket qua trén nhan iy, khi nhict do k€ tinh @ng, thos gian tao nhin
giam va tdc do két tinh tang ddng kd. Ot ci cde nhict dg tr BOC dén 150°C, seolit A
déu duge k&t tinh hodn wan vdi thoi gian khidc nhau va déu cho ciing kich thude.

C6 1thé 1dng hgp duge zeolit A cd kich thude tinh thé khde nhau hiing cich thay
-ddi ham lugng nude trong gel (éng hop: Khi ting 1y sd H,0/8i0, trong pel, kich thude
tinh thé tang. Nhu vay, ta ¢6 (he tng hop duge cie zeolit A cd kich thude khic nhiau
(tr2pum dén 50 pm) iy tieo mue dich s dung.

Trong qu4 trinh tdng hop zeolit A, am gid gel 1am cho kich (hude hat tinh thé

nho di nhung ddng déu hon.



Phu luc 4

ANH HUGNG CUA CAC PHU GIA TRONG HE GEL TONG HQP
PEN DO TINH THE CUA ZEOLIT A



-Z(:()lill 13 aluminosilicat ¢d ¢ifu triic ol thé, hé mao quan dong nhit,
Zeolit A Ja loai ¢6 kich thude mao quin nhd (4, 1A%, duge hinh thanh tr cic don
vi s cdp TO, (tr dicn TO,, T = Si Al) va cde don vi tha cip 1 vong kép 4
(double 4-ring, D4R) - (Hinh ).

Zeolit A ¢6 thanh phén hod hoce nhu sau: Nay, [ (A10, 2(S10,),,27.11,0
Zeolit A 1a zeolit gidu Al nhal, ¢6 ty I¢ Si/AT = 1. Zeollit A ¢6 nhiCu tng dung
l:"r'mg cong nghép hod chét, dic bict dimg lam chat hadt am, dch nude trong moi

trutmg khi va [ong ( tich nude d€ o cdn uyct ddi).

Hinh Lz Céu triie zeolit A
Zeolit A khong co trong zeolit ty nhicn mi dugce tdng hop tir cde hod chat

bao g6m: Natri silicat (thuy tinh [6ng Na,SiO,), nhom hydroxyt (AI{OH),) hoidc
oxyl (Al,0,) va NaOH.
Zeolit A duge tdng hop vdi thinh phin gel (mol):
2Na,0 : 1AL0O,: 1,75810, : 7011,0
Két tinh & nhiét do: 80 - 100°C
Thoi gian: 4 - 8h trong autoclavo hodc thung k&t tinh.
Duimg dong hoc kel tinh ctia veolit A dugc iéng hgp L thanh phan gel
2Na,0: IALO,: 1,75810,: 70H,0 & 100°C duge md 14 trong hinh 2. Nhr ta thay
dudng dong hoc két tinh ca zeolit A bao gdm hai giai doan:
- Gial doan tao méam ket tinh (nucleation): tir (- 3h
- Giaf dogn phat tridn tinh thé (crystall growth): 3 =5h.

Nhu vay, dé tdng hop duge zeolit A ¢6 do tinh thé [00% thai gian k&t tinh 12 Sh



Do tinh thé (%)

80 -

60 -

40 4

Thai gian (h)

Hinh 2: St phue thude do tinle the vao thei gian ke tink

1. ANH HUONG CUA CAC LOAI MUOI DEN QUA TRINH KT TINH

v/
vy

ZEOLIT A

Nhic¢u cong trinh nghi¢n ciru anh hedng cta chat phu gia dac bict Ia cic

mudi dé rat ngdn thai gian k¢t tinh cla zeolit A dd duge cong bd . Ching 161 da

tién hanh khao sdt anh hudmg cdc loai mudi khidc nhao nlio: NaCl, Nal*. NI, CL

(NI1,),PO,, Na,CO,, CaCO, ... d&n tac do ket tinh vealit A,

. [ | Iiam luong mudi
Mau Muoi
{rong gel (%)

T7eolAT T o0 0

Zeolit A 1 NaCl e

Zeolit A 2. Na,CO, N

Zeolit A 3.; Nal: 10

Zeolit A4 NIH,CI 10

Zeolit A 5i (NHL,),PO, 1o

Z,eght A 6 'CaCO_X 1o

{5() iinil thé
(%)

100

T

100

10O

o

Thii gian kél

tinnh (h)

f

.fi

Nhur ta thaly & bang 1 trong cing mot didu kicn ket tinh v thanh phédn gel cic

mudi ¢o anh hudng ril khac nhau d&n (0c do ket tinh:

- Mudi NaCl ¢6 hiéu tng tam gidm thés gian kCUtinh xudng ('

- Mudi Na,CO, khong ci tic dyng fam gidm thdi gian k&t tinh

5 xuone 3h

t
o




I
- Cdc muoi NaF, NH,Cl, (NH,),PO,, CaCO, khong ¢d hicu tng lam eiam
thti gian k€l tinh m& nguoce lai con lam cham qua tinh ket tinh.

Nhu vay, trong cdc mudi khdo sdt chi ¢d mudi NaCl ca the dung 1am chit phuy
gia d& gidm thai gian k&t tinh.

Hinlt 3 mo (& dong hoc k&t tinh ctia zeolit A trong sy cé mat va khong co cion
mudt NaCl .

Nt ta thdy & hinh 3, su o mat cta mudi NaCl cd tie dung lam giam thas gian
tao mim tinh thé clinig nhu Iam tang e do phdt tridn tinh thé din dén lam

giam thai gian kél tinh.

100 +

80 -

[9))]
o
1

S
o
1

Do tinh thé (%)

[\
(o)
1

o 1 2 3 4 5 5 7
Thoi gian (h)

Hinh 3: Si phut thude dé tinh thé vao thei gian kél tinh zealit A
trong suw cé mct ciia muoi NaCl(1) va khong o6 mudi NaCl(2)
i /-

2. ANH HUGNG CUA HAM LUUNG MUOL.

D¢ xdce dinh ham luvong mudi NaCl (61 wu, ching 101 dd nghién citu anh hudmg

ctia hdm luong mudi NaCl yong thanh phén gel tdng hop dén qud trinh ket tinh
I H
3

L ‘j . 4 . N 2 .
cua zeolit A. Khi dua vao 2-3% NaCl trong gel 10ng hop zeolit A khong nhéan

thay hi¢u dng clia NaCl dén 16e do két tinh. Khi nang him lugng NaClir 2-5%
“thl e do k&t tinh tang, do tinh thd 100% dat duce sau 4h k& tinh, Tidp e
tang ham lugng NaClir 5 dén 10% (hi thd gian ket tinh dé dat do tinh thé

100% rit xt;JO'ng con 3h (xem hinh 4). Khi ticp tuc ting ham fugng NaCltir 10



- 20% khoéng 1am tang téc do ket tinh. Nhu vay, ham lugng t61 uu cha mudi

NaCl trong gel téng hop zeolit A 1a 10%.

100
80 -
60
40
20 A

Pé tinh thé (%)

Thoi gian (h) i

[

Hinh 4. Su phu thugc do tinh thé vao thoi gian két tinh zeolit A trong sur c6
mdt cita 10% mudi NaCl (1), 5% NaCl (2) va khéng co mudi NaCl (3)

3. ANH HUGNG CUA CAC CHAT PHU GIA KHAC LEN QUA
TRINH KET TINH ZEOLIT A
A. CHAT PHU GIA NATRI HYDROXYT (NaOH)

Nhu ta da thdy & trén, chdt phu gia mudi NaCl ¢6 hiéu ing 1am ting
t6c do k&t tinh cla zeolit A, tuy nhién, cdn ¢6 cdc chét phu gia khéc cling
-anh hudng 1én dén qud trinh két tinh zeolit A. & day chiing t6i trinh bay anh
hudng clia chit phu gia NaOH.

Viéc dua thém phu gia NaOH vio trong thanh phén gel tdng hop zeolit
A lam tdng déng th&i ham luong cation (Na") va pH (OH"). Tang luong
cation Na* c6 tdc dung lam ting qua trinh tao cdu tric zeolit (Na" déng vai
trd chit tao ciu tric - templat) va ting néng d6 OH 1am ting do kiém cla
gel dan 61 tang t6¢ do két tinh.

Ching toi da tién hanh nghién cdu anh huong clia NaOH 1én qud trinh
két tinh zeolit A. Hinh 5 mo ta dudng dong hoc két tinh cda zeolit A khi
them 5% NaOH trong gel.



Nhu ta thily & hinh 3, khi dua thém 5% NaOH trong gelotoe do k&L tinh zeotit
A dugce tang rit 1dn. Pé dat duge do tinh thé 100%, chi can k&t tinh trong tha

pian 2,5h.

100 - et
;{; 80 -
"2 60 -
< 40 :
=20 -
0 — T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7|,
Thoi gian (h)

Hm‘ﬁu 5. ‘Bon?/ fue Q,f:‘ tonte S-eolif A
2 5% NaoH + Kkfing them Nao¥ |

Nhur vay, viéc dua thém NaOH vao trong gel ¢d tad dung 1am ting toc do kel
tinh Z€olit A ril npdn thn gian k&t tinhe chi con mot mra, Théu g nay ciing
lurong dmmo thadm chi manly ¢con hon hicu dng mudi NaCl nhu da trinh bay &

phén tr U'UL.!

B. ANH HUGNG CUA HAM LUONG PHU GIA NaOH
Dé xdc dinh ham lugng (61 vu cta chat phuy gia NaOH trong qud 11"1nh ket tinh
/Q,Qlll A, (,hung 161 da khéo sdt cdc ham lugng NaOH: 2%, 5%, 10% vi 20%..
- Ki’ll dua the¢m 2% NaOH vao thanh phén gel khong (hay hidu Gng ting
cl_r(mg l(?c dd ket tinh
- Khi ting thém 5% NaOIl viio thiinh phan gel. 16e do ket tinh ting nhanh,
lam giﬁr'}‘l (hoi gian k&t tinh chi con mot nira,



- Khitang them 10 - 209% NaOll vio thinh phan gell 16e do ket tinh Hing ril
nhanh nhung ¢ su chuydn pha xdy ra. san pham thu duge khong phai 1
scolit A ma chu yCu la zeolit sodalit. |

Tom lai, dua him lugng 5% NaOIl théin vao thanh phan gel d€ 1ng hop zeofit

A 12 101 vu nhat nhim ting 16c do k&L tinh dong than dam bdo chat fuong san

phim. .

4. KT LUAN
DA (im ra dugc chat phy gia [a muoi NaCl va NaOH cfing nhu hivn luong

t3i wu dé tang t8c do két tinh zeolit A,



Phu luc 5

NGHIEN CUU TOI UU HOA QUA TRINH LOC RUA ZEOLIT A

Loc rira zeolit A sau khi tong hop 12 mot trong nhitng qud trinh quan
trong va can thiét nhim tao ra san pham c6 do tinh khiét, do bén ctia khung
mang tinh thé cao. Bdi vi, san pham sau khi téng hop c¢6 do pH rat cao (~14),
& moi trudng nay san pham rat dé bi chuyén pha sang dang zeolit khdc (
zeolit P...). Do d6 qua trinh loc rira phai dugc thuc hién ngay sau khi két tinh.
Hon nita, trong cong nghiép toi uu hod qua trinh loc rira con han ché sy mat
ma4t san pham, don gidn hod qua trinh dé dat dugc tinh kha thi cao, va do d6
dem lai hiéu qua kinh t€ 16n. Cac yé€u t6 anh huéng dén qua trinh loc rua:
Kich thuéc tinh thé, do pH cua zeolit va thoi gian ly tam.

Qud trinh loc rira san pham thuc chat 1a qua trinh lam giam pH tix ~ 14
dén 9 gom hai giai doan:

* Giai doan loc tinh: Dung dich sau két tinh gobm 2 pha (rdn va 16ng)

c6 ty 1é 16ng /ran = 6/4 va do pH ~14 dugc dan vao bé chia. Tai day pha
16ng duoc loai bo bing phuong phdp ldng gan. Sau d6, phan chét rin con lai
ti€p tuc duoc rira bang cdch thém nudc (ty 1& nudc rira/chat ran = 7/3), khuay
déu, dé lang va gan loc. Qu4 trinh trén duoc lap lai cho dén khi pH ~ 9 .

* Giai doan _loc ly tdm : San pham sau khi loc tinh dén pH ~ 9 duoc

loc rlra bang phuong phép loc ly tam. Chét ran sau qud trinh loc tinh dugc
dua vao tdi vai loc trong thung may ly tam cong nghiép, x01 nudc rira sao
cho chat ran dugc tron déu véi nube rira (ty 1€ nude rira/ chat ran = 2/1). Sau
khi ly tAm, san phdm c6 do 4m ~75%. Qua trinh loc ly tam duoc lap lai 2 14n.

1. Anh huéng ciia kich thuge hat dén thoi gian loc tinh:

* Giai doan loc tinh:



Phô lôc 5


 Nghiªn cøu tèi ­u ho¸ qu¸ tr×nh läc röa zeolit A

  

 Läc röa zeolit A sau khi tæng hîp lµ mét trong nh÷ng qu¸ tr×nh quan träng vµ cÇn thiÕt nh»m t¹o ra s¶n phÈm cã ®é tinh khiÕt, ®é bÒn cña khung m¹ng tinh thÓ cao. Bëi v×, s¶n phÈm sau khi tæng hîp cã ®é pH rÊt cao (~14), ë m«i tr­êng nµy s¶n phÈm rÊt dÔ bÞ chuyÓn pha sang d¹ng zeolit kh¸c ( zeolit P...). Do ®ã qu¸ tr×nh läc röa ph¶i ®­îc thùc hiÖn ngay sau khi kÕt tinh. H¬n n÷a, trong c«ng nghiÖp tèi ­u ho¸ qu¸ tr×nh läc röa cßn h¹n chÕ sù mÊt m¸t s¶n phÈm, ®¬n gi¶n ho¸ qu¸ tr×nh ®Ó ®¹t ®­îc tÝnh kh¶ thi cao, vµ do ®ã ®em l¹i hiÖu qu¶ kinh tÕ lín. C¸c yÕu tè ¶nh h­ëng ®Õn qu¸ tr×nh läc röa: KÝch th­íc tinh thÓ, ®é pH cña zeolit vµ thêi gian ly t©m.




Qu¸ tr×nh läc röa s¶n phÈm thùc chÊt lµ qu¸ tr×nh lµm gi¶m pH tõ ~ 14 ®Õn 9  gåm hai giai ®o¹n:


         *  Giai ®o¹n läc tÜnh: Dung dÞch sau kÕt tinh gåm  2 pha (r¾n vµ láng) cã tû lÖ láng /r¾n  = 6/4 vµ ®é pH ~14 ®­îc dÉn vµo bÓ chøa. T¹i ®©y pha láng ®­îc lo¹i bá b»ng ph­¬ng ph¸p l¾ng g¹n. Sau ®ã, phÇn chÊt r¾n cßn l¹i tiÕp tôc ®­îc röa b»ng c¸ch thªm n­íc (tû lÖ n­íc röa/chÊt r¾n  = 7/3), khuÊy ®Òu, ®Ó l¾ng vµ g¹n läc. Qu¸ tr×nh trªn ®­îc lÆp l¹i cho ®Õn khi pH ~ 9 .




*  Giai ®o¹n läc ly t©m : S¶n phÈm sau khi läc tÜnh ®Õn pH ~ 9 ®­îc läc röa b»ng ph­¬ng ph¸p läc ly t©m. ChÊt r¾n sau qu¸ tr×nh läc tÜnh ®­îc ®­a vµo tói v¶i läc trong thïng m¸y ly t©m c«ng nghiÖp, xèi n­íc röa sao cho chÊt r¾n ®­îc trén ®Òu víi n­íc röa (tû lÖ n­íc röa/ chÊt r¾n = 2/1). Sau khi ly t©m, s¶n phÈm cã ®é Èm ~75%. Qu¸ tr×nh läc ly t©m ®­îc lÆp l¹i 2 lÇn.


1. ¶nh h­ëng cña kÝch th­íc h¹t ®Õn thêi gian läc tÜnh:



* Giai ®o¹n läc tÜnh:  












B¶ng 1 


		Th«ng sè

		KÝch th­íc h¹t ((m)



		

		0,5 - 1

		1 - 2

		2 - 3



		Zeolit bÞ mÊt (%)

		10

		2

		0



		pH cßn l¹i

		14

		11

		9



		Thêi gian röa (ngµy)

		10

		5

		3





Nh­ vËy, tõ b¶ng 1 thÊy r»ng khi kÝch th­íc h¹t lín tõ 2 -3 (m, thêi gian l¾ng cña h¹t tinh thÓ ng¾n, do ®ã, thêi gian läc Ýt h¬n so víi zeolit cã kÝch th­íc h¹t nhá (0,5 - 1(m). §iÒu quan träng h¬n, lµ sù mÊt s¶n phÈm hÇu nh­ kh«ng cã, khi kÝch th­íc h¹t lµ 2 - 3(m. Nh­ vËy, ®iÒu kiÖn tæng hîp zeolit cÇn ph¶i ®Æt ra sao cho kÝch th­íc tinh thÓ zeolit t¹o thµnh ®¹t ®­îc ( 2- 3(m.



* Giai ®o¹n läc ly t©m:


                         + Thêi gian ly t©m: 15- 20 phót.


                         + Tèc ®é quay: 1400 vßng/phót.


                               + Dung dÞch cÇn ly t©m: 12kg 




B¶ng 2



		Th«ng sè

		KÝch th­íc h¹t ((m)



		

		0,5 - 1

		1 - 2

		2 - 3



		L­îng chÊt r¾n sau khi v¾t (kg)

		3,4

		3,8

		4,0



		L­îng chÊt r¾n sau khi sÊy

		1,8

		2,2

		2,4



		L­îng chÊt r¾n bÞ mÊt (kg)

		0,7

		0,3

		0,1



		ChÊt r¾n bÞ mÊt (%)

		28

		12

		4






Tõ b¶ng 2, thÊy r»ng nÕu kÝch th­íc h¹t nhá, 0,5 - 1(m, l­îng chÊt bÞ mÊt lµ rÊt lín, nÕu kÝch th­íc h¹t 2 - 3(m l­îng chÊt r¾n mÊt ®i lµ kh«ng ®¸ng kÓ.


2. ¶nh h­ëng cña pH: (giai ®o¹n läc tÜnh)


B¶ng 3


		Sè lÇn röa

		1

		2

		3

		4

		5

		6

		7

		8

		9

		10



		pH

		14

		13

		12

		11

		9

		8,5

		8

		8

		8

		8



		Thêi gian röa (giê)

		6

		12

		24

		48

		72

		96

		120

		144

		168

		192
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§å thÞ quan hÖ gi÷a pH vµ thêi gian röa



Tõ b¶ng 3 vµ ®å thÞ thÊy r»ng, sè lÇn röa hîp lý nhÊt lµ 5 lÇn trong thêi gian lµ 72 giê (pH ~ 9). NÕu muèn s¶n phÈm cã pH ~ 8, thêi gian röa rÊt dµi (> 144 giê ). H¬n n÷a s¶n phÈm rÊt khã läc röa. §Ó gi¶m thêi gian läc röa vµ h¹ pH cña s¶n phÈm ®Õn gi¸ trÞ b»ng 7 cÇn ph¶i läc röa nãng hoÆc trung hoµ b»ng axÝt. Nh­ vËy rÊt tèn kÐm vµ kh«ng cã tÝnh kh¶ thi.


      KÕt luËn: quy tr×nh röa tèi ­u cÇn cã hai giai ®o¹n:


1- Giai ®o¹n läc tÜnh: lµm gi¶m ®é pH cña s¶n phÈm ®Õn gi¸ trÞ ( 9, sè lÇn röa hîp lý nhÊt lµ 5 lÇn trong thêi gian lµ 72 giê.


2- Giai ®o¹n läc ly t©m: Lµm kh« nhanh s¶n phÈm tr­íc khi sÊy.
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Kich thuéce hat (um)
Thong s6
0,5-1 1-2 2-3
Zeolit bi mat (%) 10 2 0
pH con lai 14 11 9
Thoi gian rua
R 10 5 3
(ngay)

Nhu vay, tir bang 1 thdy rang khi kich thuGc hat 16n tir 2 -3 pm, thdi gian
lang cua hat tinh thé ngén, do d6, thoi gian loc it hon so véi zeolit c6 kich
thudc hat nho (0,5 - 1um). Diéu quan trong hon, 1a sw mat san pham hau nhu
khong c6, khi kich thudc hat 1a 2 - 3um. Nhu vay, diéu kién téng hop zeolit
can phai dit ra sao cho kich thudc tinh thé zeolit tao thanh dat dugc > 2-
3um.

* Giai doan loc ly tam:
+ Thoi gian ly tam: 15- 20 phut.
+ Téc do quay: 1400 vong/phuit.
+ Dung dich can ly tam: 12kg

Bang 2
; Kich thuée hat (um)
Thong so
05-1 1-2 2-3
Luong chét ran sau khi vat
34 3,8 4,0
(kg)

Luong chat ran sau khi sdy 1,8 2,2 2.4
Luong chat ran bi mat (kg) 0,7 0,3 0,1

Chat ran bi mat (%) 28 12 4




Tu bang 2, thdy rang néu kich thudc hat nho, 0,5 - 1um, luong chét bi

mat 1a rdt 16n, néu kich thudc hat 2 - 3um luong chat ran mat di 1a khong

dang ké.
2. Anh huéng ctia pH: (giai doan loc finh)
Bang 3
S6 1an
i 1| 23| 4|56/ 7|81 910
rua
pH | 14 |13 |12 |11] 9 |85| 8 | 8 | 8 | 8
Thoi
gianrla | 6 | 12 | 24 | 48 | 72 | 96 | 120 | 144 | 168 | 192
(g10)
15

11
90 - \\‘\‘_‘_‘_‘
7 .
5 I I I I I I 1 1 T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

i

Thoi gian rua (gio)

Do thi quan hé giira pH va thoi gian rua

Tu bang 3 va d6 thi thay rang, s6 1an rira hop 1y nhét 1a 5 1an trong thoi

gian 12 72 gid (pH ~ 9). Néu muon san pham c6 pH ~ 8, thoi gian rira rat dai

(> 144 gi6 ). Hon nita san pham rét khé loc rira. D giam thoi gian loc rira va

ha pH ctia san pham dén gid tri bang 7 can phai loc rira néng hoic trung hoa

béng axit. Nhu vay rét ton kém va khong ¢6 tinh kha thi.




Két luan: quy trinh rira t6i uu can c¢6 hai giai doan:
1- Giai doan loc finh: 1am giam do pH cta san pham dén gia tri ~ 9, s6 lan
rira hgp 1y nhat 1a 5 1an trong thoi gian 1a 72 gio.

2- Giai doan loc ly tam: Lam kho nhanh san pham trudc khi sdy.



Phu luc 6

HOAN THIEN QUY TRINH CONG NGHE NUNG
BOT ZEOLIT A

Zeolit 1a aluminosilicat ¢ cau tric tinh thé, hé mao quan dong nhat.
Zeolit A 1a loai c6 kich thuéc mao quan nho (4,1 A°), duoc hinh thanh tir cac
don vi so cip TO,,(td dién TO,, T = Si, Al) va cac don vi thi cap l1a vong kép
4 (double 4-ring, D4R) - Hinh 1.

Zeolit A c6 thanh phan hoa hoc nhu sau: Na,,[(AlO,),,(SiO,),,]27H,0

Zeolit A la zeolit giau Al nhat, c6 ty 1é€ Si/Al = 1. Chinh vi céu tric
giau Al, zeolit A khong bén khi nung & nhiét do cao. Zeolit A c6 nhiéu ting
dung trong cong nghiép hod chat, diac biét dung lam chat hdt 4m, tdch nudc
trong moi truong khi va 16ng (tdch nudc dé tao con tuyét doi).

Hinh 1. Cdu triic zeolit A
Pé c6 thé dung 1am chat tdch nudc ¢6 hiéu qua va triét dé, nhitng mau
zeolit A tong hop can phai nung dé loai bo nudc ¢6 trong cau triic zeolit A.
Phuong phap phan tich nhiét (thermal analysis) 1a phuong phip dugc ap dung
nhiéu nhat dé x4c dinh ham luong tdch nudc cling nhu su thay doi ciu tric
zeolit theo nhiét do.



Phô lôc 6


Hoµn thiÖn quy tr×nh c«ng nghÖ nung


 bét zeolit A

Zeolit lµ aluminosilicat cã cÊu tróc tinh thÓ, hÖ mao qu¶n ®ång nhÊt. Zeolit A lµ lo¹i cã kÝch th­íc mao qu¶n nhá (4,1 Ao), ®­îc h×nh thµnh tõ c¸c ®¬n vÞ s¬ cÊp TO4,(tø diÖn TO4, T = Si, Al) vµ c¸c ®¬n vÞ thø cÊp lµ vßng kÐp 4 (double 4-ring, D4R) - H×nh 1.


Zeolit A cã thµnh phÇn ho¸ häc nh­ sau: Na12[(AlO2)12(SiO2)12]27H2O



Zeolit A lµ zeolit giµu Al nhÊt, cã tû lÖ Si/Al = 1. ChÝnh v× cÊu tróc giµu Al, zeolit A kh«ng bÒn khi nung ë nhiÖt ®é cao. Zeolit A cã nhiÒu øng dông trong c«ng nghiÖp ho¸ chÊt, ®Æc biÖt dïng lµm chÊt hót Èm, t¸ch n­íc trong m«i tr­êng khÝ vµ láng (t¸ch n­íc ®Ó t¹o cån tuyÖt ®èi).
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H×nh 1. CÊu tróc zeolit A


§Ó cã thÓ dïng lµm chÊt t¸ch n­íc cã hiÖu qu¶ vµ triÖt ®Ó, nh÷ng mÉu zeolit A tæng hîp cÇn ph¶i nung ®Ó lo¹i bá n­íc cã trong cÊu tróc zeolit A.


Ph­¬ng ph¸p ph©n tÝch nhiÖt (thermal analysis) lµ ph­¬ng ph¸p ®­îc ¸p dông nhiÒu nhÊt ®Ó x¸c ®Þnh hµm l­îng t¸ch n­íc còng nh­ sù thay ®æi cÊu tróc zeolit theo nhiÖt ®é.


Ph­¬ng ph¸p ph©n tÝch nhiÖt bao gåm DTA (differetial thermal analysis). Ph­¬ng ph¸p DTA cho phÐp x¸c ®Þnh nhiÖt ®é, ë nhiÖt ®é ®ã ph¶n øng thu nhiÖt (endothermic) hay ph¶n øng to¶ nhiÖt (exdothermic) x¶y ra, tõ ®ã cã thÓ thu ®­îc nh÷ng th«ng tin vÒ b¶n chÊt vµ cÊu tróc cña zeolit (H×nh2).
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H×nh 2. Gi¶n ®å phÇn tÝch nhiÖt vi sai (DTA)


§­êng DTA cña zeolit A ®­îc tr×nh bµy trong h×nh 3
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H×nh 3. Gi¶n ®å DTA cña zeolit A


Gi¶n ®å DTA cña zeolit A theo nhiÖt ®é nung bao gåm hai qu¸ tr×nh: thu nhiÖt (0 -500oC) vµ to¶ nhiÖt (500 - 600oC). Nh­ ta ®· biÕt, qu¸ tr×nh dehydrat lo¹i n­íc lµ qu¸ tr×nh thu nhiÖt, maximum ë 150oC vµ 250oC lµ t­¬ng øng víi nhiÖt ®é mÊt n­íc vËt lý (n­íc bÞ hÊp phô vËt lý) va mÊt n­íc ho¸ häc (n­íc bÞ hÊp phô ho¸ häc). C¸c maximum ë 510oC t­¬ng øng víi sù thay ®æi, ph¸ vì cÊu tróc (ph¶n øng to¶ nhiÖt). ë nhiÖt ®é nµy, hoÆc chuyÓn sang pha tinh thÓ kh¸c (cristobalitte).


§Ó cã thÓ ®Þnh l­îng ®­îc hµm l­îng n­íc mÊt qu¸ tr×nh nµy nung ë nhiÖt ®é kh¸c nhau, ®­êng TGA cña zeolit A ®­îc tr×nh bµy trong h×nh 4.
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H×nh 4. Gi¶n ®å TGA cña mÉu zeolit A


Tõ h×nh 4 ta thÊy, mÊt n­íc vËt lý chñ yÕu x¶y ra trong vïng T = 100 - 150oC vµ mÊt n­íc ho¸ häc x¶y ra chñ yÕu ë vïng T = 200 - 450oC, ë nhiÖt ®é > 500oC, mÊt n­íc lµ do cÊu tróc thay ®æi hoÆc bÞ ph¸ vì t¹o v« ®Þnh h×nh.


§Ó cã ®­îc nhiÒu th«ng tin vÒ sù thay ®æi cÊu tróc còng nh­ ®é tinh thÓ cña zeolit A, chóng t«i ®· sö dông ph­¬ng ph¸p hång ngo¹i (IR) vµ nhiÔu x¹ tia X (XRD). 


Phæ hång ngo¹i cña zeolit A nung ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau ®­îc thÓ hiÖn trong h×nh 5. Phæ hång ngo¹i lµ mét ph­¬ng ph¸p th­êng ®­îc dïng ®Ó x¸c ®Þnh cÊu tróc còng nh­ ®é tinh thÓ cña zeolit mét c¸ch ®Þnh tÝnh. Tõ h×nh 5 ta thÊy, c¸c ®¸m phæ ®Æc tr­ng cho dao ®éng ho¸ trÞ ®èi xøng vµ bÊt ®èi xøng cña mÉu zeolit A nghiªn cøu gièng víi phæ chuÈn cña zeolit A ®· ®­îc c«ng bè. §èi víi zeolit A, ®¸m phæ ë tÇn sè 540 - 550cm-1 trong vïng dao ®éng m¹ng lµ ®Æc tr­ng cho cÊu tróc (dao ®éng vßng 4 kÐp) vµ ®é tinh thÓ (c­êng ®é pic).


 
§èi víi c¸c mÉu nung ë nhiÖt ®é thÊp (300 -500oC), c­êng ®é pic cña ®¸m phæ ë tÇn sè 540 - 550cm-1 lín vµ hÇu nh­ kh«ng thay ®æi, chøng tá mÉu zeolit A vÉn gi÷ ®­îc ®é tinh thÓ cao ®Õn nhiÖt ®é nung 500oC. Tuy nhiªn, khi t¨ng nhiÖt ®é nung lªn 600oC c­êng ®é pic gi¶m ®¸ng kÓ (~ 30%) so víi mÉu nung ë 300 - 500oC. Tõ kÕt qu¶ nµy cã thÓ kÕt luËn lµ ë nhiÖt ®é cao (600oC) ®é tinh thÓ bÞ gi¶m ®¸ng kÓ (v« ®Þnh h×nh ho¸).




TÇn sè (cm-1)


H×nh 5. Phæ hång ngo¹i cña zeolit A trong vïng dao ®éng m¹ng nung ë 300oC (1); 500oC (2) vµ 600oC (3)


§Ó x¸c ®Þnh mét c¸ch ®Þnh tÝnh ¶nh h­ëng cña nhiÖt ®é nung ®Õn cÊu tróc vµ ®é tinh thÓ cña zeolit A, chóng t«i ®· tiÕn hµnh ®o XRD cña c¸c mÉu zeolit A nung ë c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau. H×nh 6 tr×nh bµy sù phô thuéc cña ®é tinh thÓ vµo nhiÖt ®é nung.
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H×nh 6. ¶nh h­ëng cña nhiÖt ®é nung ®Õn ®é tinh thÓ cña zeolit A


Khi nung ë nhiÖt ®é tõ 200oC ®Õn 400oC ®é tinh thÓ vÉn gi÷ ®­îc 100%. Khi t¨ng nhiÖt ®é nung tõ 400 lªn 500oC b¾t ®Çu cã hiÖn t­îng gi¶m ®é tinh thÓ, song kh«ng ®¸ng kÓ (2 - 3%). Tuy nhiªn, khi nung ë nhiÖt ®é 600oC ®é tinh thÓ cña zeolit A gi¶m ®¸ng kÓ (~30%). Sù gi¶m ®é tinh thÓ cña zeolit lµ do qu¸ tr×nh v« ®Þnh h×nh ho¸ khi nung ë nhiÖt ®é cao (so s¸nh phæ (a) vµ (b) trong h×nh 7).




H×nh 7. Phæ XRD cña mÉu zeolit A nung ë 3000C (a)


 vµ nung ë 600oC (b)


Nh­ vËy nhiÖt ®é thÝch hîp ®Ó nung zeolit A lµ tõ 300 - 500oC. Tuy nhiªn, khi x¸c ®inh hµm l­îng H2O mÊt do qu¸ tr×nh nung ë c¸c nhiÖt ®é lµ rÊt kh¸c nhau (thêi gian nung lµ 3 giê)(h×nh 4):


· ë 300oC, 13% träng l­îng gi¶m (t­¬ng øng víi H2O mÊt).


· ë 500oC, 18-20% träng l­îng gi¶m (gi¸ trÞ lý thuyÕt cã thÓ ®¹t ®­îc).


· ë 600oC, ~ 23% träng l­îng gi¶m (cao h¬n gi¸ trÞ lý thuyÕt cã thÓ ®¹t ®­îc, x¶y ra qu¸ tr×nh mÊt n­íc do ph¸ huû cÊu tróc).


Nh­ vËy chØ cã ë nhiÖt ®é 500oC, trong thêi gian 3 giê lµ cã thÓ lo¹i bá hoµn toµn H2O trong mao qu¶n, cßn ë c¸c nhiÖt ®é thÊp h¬n 300, 400oC, H2O vÉn cßn ®¸ng kÓ trong mao qu¶n zeolit A


· §Ó cã thÓ tèi ­u ho¸ nhiÖt ®é vµ thêi gian nung, chóng t«i tiÕn hµnh nung mÉu zeolit A ë c¸c thêi gian  vµ nhiÖt ®é kh¸c nhau: ë 500oC,       t = 1, 2, 3 giê vµ ë 300 vµ 400oC, t= 4, 6, 8, 10, 15 giê.


· H2O ®­îc lo¹i bá hoµn toµn ®èi v¬i mÉu nung ë 3000C, thêi gian 15 giê, vµ mÉu nung ë 4000C, thêi gian 10 giê.


Nh­ kÕt qu¶ ®· tr×nh bµy ë trªn, ®Ó lo¹i bá n­íc triÖt ®Ó trong mao qu¶n zeolit A, ®ßi hái ph¶i nung thêi gian dµi (10 - 15 giê), nÕu nung ë nhiÖt ®é thÊp (300 - 400oC) trong khi chØ cÇn 3 giê khi nung ë 500oC. Theo chóng t«i, nung ë 500oC, thêi gian 3 giê lµ ®iÒu kiÖn tèi ­u ®Ó lo¹i bá triÖt ®Ó H2O trong mao qu¶n zeolit mµ vÉn gi÷ ®­îc cÊu tróc æn ®Þnh (®é tinh thÓ cao: 96 - 97%) vµ gi¸ thµnh nung thÊp do thêi gian nung ng¾n, tiÕt kiÖn n¨ng l­îng.
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Phuong phdp phan tich nhiét bao gom DTA (differetial thermal
analysis). Phuong phap DTA cho phép xac dinh nhiét do, & nhiét do dé phan
ting thu nhiét (endothermic) hay phan tGng toa nhiét (exdothermic) xay ra, tur
d6 c6 thé thu duoc nhitng thong tin vé ban chat va ciu tric cta zeolit
(Hinh2).

Toa nhiét
(Exdo)

Q-
3
€0
E v
3
>
<
= Thu nhiét

(Endo)

Nhiét do >

Hinh 2. Gidn doé phan tich nhiét vi sai (DTA)
Puong DTA cua zeolit A dugc trinh bay trong hinh 3

5

Thay d6i nhiét do

-10}---

200 400 ) 600
Nhiét do (°C)
Hinh 3. Gian do DTA cua zeolit A



Gian d6 DTA cua zeolit A theo nhiét d6 nung bao gom hai qua trinh:
thu nhiét (0 -500°C) va toa nhiét (500 - 600°C). Nhu ta da biét, qua trinh
dehydrat loai nudc la qua trinh thu nhiét, maximum & 150°C va 250°C la
tuong tng v6i nhiét do mat nudc vat Iy (nude bi hap phu vat ly) va mat nude
hod hoc (nudc bi hap phu hoa hoc). Cac maximum & 510°C tuwong Gng véi su
thay déi, phd vd cdu triic (phan tng toad nhiét). O nhiét do nay, hoac chuyén
sang pha tinh thé khac (cristobalitte).

Dé c¢6 thé dinh luong dugc ham lugng nudc mat qua trinh ndy nung &
nhiét do khac nhau, duong TGA cua zeolit A duoc trinh bay trong hinh 4.
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Hinh 4. Gidn do TGA cuia mau zeolit A

Tir hinh 4 ta thiy, mat nudc vat 1y cht yéu xay ra trong viung T = 100 -
150°C va mat nuée hoa hoc xay ra chu yéu & vung T = 200 - 450°C, & nhiét
do > 500°C, mat nuéc 1a do céu tric thay déi hodc bi phd vd tao vo dinh
hinh.

Dé c6 dugc nhiéu thong tin vé su thay ddi ciu tric cling nhu do tinh
thé clia zeolit A, ching t6i da sir dung phuong phdp hong ngoai (IR) va nhiéu
xa tia X (XRD).



Pho héng ngoai cua zeolit A nung & cdc nhiét do khdc nhau dugc thé
hién trong hinh 5. Ph6 héng ngoai 1a mot phuong phdp thudng duoc ding dé
xdc dinh cau tric cing nhu do tinh thé ctia zeolit mot cach dinh tinh. Tir hinh
5 ta thdy, cac dam phd dac trung cho dao dong hod tri d6i xing va bat doi
xiing cua mau zeolit A nghién citu giong vdi pho chuin cua zeolit A da dugc
cong bo. Doi vé6i zeolit A, ddm phd & tan s6 540 - 550cm™ trong viing dao
dong mang 12 dic trung cho cdu tric (dao dong vong 4 kép) va do tinh thé
(cuong do pic).

Doi v6i cac mau nung & nhiét do thap (300 -500°C), cudng do pic ctua
dam phé & tan s6 540 - 550cm™ 16n va hdu nhu khong thay déi, ching to
mau zeolit A van giit duoc do tinh thé cao dén nhiét do nung 500°C. Tuy
nhién, khi tang nhiét do nung lén 600°C cudng do pic giam ddng ké (~ 30%)
so v6i mau nung & 300 - 500°C. Tir két qua nay c6 thé két luan 1a & nhiét do
cao (600°C) do tinh thé bi giam déng ké (vo dinh hinh hoa).

ROR A W W W L b
K O ® © N A & @ C

Tan s6 (cm™)
Hinh 5. Phé hong ngoai ciia zeolit A trong viing dao dong mang nung ¢
300°C (1); 500°C (2) va 600°C (3)



Pé xac dinh mot cach dinh tinh anh hudng ctia nhiét do nung dén ciu
tric va do tinh thé cta zeolit A, ching t6i da tién hanh do XRD ctia cdc mau
zeolit A nung & cac nhiét do khac nhau. Hinh 6 trinh bay su phu thudc cua

do tinh thé vao nhiét do nung.

Bo tinh the (%

Hinh 6. Anh hudng cua nhiét do nung dén do tinh thé ciia zeolit A

Khi nung & nhiét do tir 200°C dén 400°C do tinh thé van gilt dugc
100%. Khi tang nhiét do nung tir 400 lén 500°C bét ddu c6 hién tuong giam
do tinh thé, song khong ding ké (2 - 3%). Tuy nhién, khi nung & nhiét do
600°C do tinh thé ctia zeolit A giam ddng ké (~30%). Su giam do tinh thé cua
zeolit 12 do qué trinh vo dinh hinh ho4 khi nung & nhiét do cao (so sanh pho
(a) va (b) trong hinh 7).



Lin (Cps)

Hinh 7. Pho XRD ciia mdu zeolit A nung ¢ 300°C (a)
va nung o 600°C (b)

Nhu vay nhiét do thich hop dé nung zeolit A 1a tir 300 - 500°C. Tuy
nhién, khi xac dinh ham luong H,O mat do qua trinh nung & cac nhiét do la
rat khac nhau (thoi gian nung la 3 gio)(hinh 4):

- 0 300°C, 13% trong luong giam (tuong tng v6i H,O mét).

- 0500°C, 18-20% trong luogng giam (gid tri Iy thuyét c6 thé dat dugc).

- 0 600°C, ~ 23% trong luong giam (cao hon gid tri Iy thuyét c6 thé dat
dugc, xay ra qua trinh mat nuéc do pha huy ciu tric).

Nhu vay chi ¢6 ¢ nhiét do 500°C, trong thoi gian 3 gid 1a c6 thé loai bo
hoan toan H,O trong mao quan, con & cac nhiét do thap hon 300, 400°C, H,O

vin con dang ké trong mao quan zeolit A



- Dé€ c6 thé t6i vu hod nhiét do va thoi gian nung, ching t6i ti€n hanh
nung mau zeolit A & cac thoi gian va nhiét do khac nhau: & 500°C,
t=1,2,3 gio va 6300 va 400°C, t=4, 6, 8, 10, 15 gio.

- H,0 duoc loai bd hoan toan d6i voi miu nung & 300°C, thoi gian 15
gid, va mau nung & 400°C, thoi gian 10 gio.

Nhu két qua di trinh bay & trén, dé loai bd nudc triét dé trong mao
quan zeolit A, doi hoi phai nung thoi gian dai (10 - 15 gid), néu nung & nhiét
do thap (300 - 400°C) trong khi chi can 3 gio khi nung & 500°C. Theo chiing
toi, nung & 500°C, thoi gian 3 gid 1a diéu kién t6i uu dé loai bo triet dé H,0
trong mao quan zeolit ma van gilt duoc cau tric 6n dinh (do tinh thé cao: 96

- 97%) va gia thanh nung thap do thoi gian nung ngén, tiét kién nang lugng.



Phu luc 7

PE TAL“NGHIEN CUU QUY TRINH XAC PINH DUNG LUONG VA
TOC PO HAP PHU H,0 CUA ZEOLIT”

1. M6 dau:

Zeolit 12 aluminosilicat tinh thé chita dung bén trong né cdc hoc réng cung véi
cdc phan tir nuGe va cation. Trén bé mat zeolit ton tai nhém wa nuéc (hydrophylic) va
ky nuGc (hydrophobic). N6i chung zeolit 1a vat liéu c¢6 bé mit phan cuc, wa nuGe (trix
mot s6 zeolite cé ti s6 Si/Al cao), vi trén bé mat cé chita cac ion bu trir dién tich (Na*,
Ca®, K*...), cac nhém Si-O-Al ¢c6 mo men ludng cuc 16n[1].

Nhu vat zeolit (giau nhom — Vi du zeolit A) 1a mot vat liéu hap phu wa nuéc, cé
bé miit riéng 16n, c6 hé mao quan nho, cau tric tinh thé déng déu, do xop 16n, nén hap
phu rat manh cac phan tr c6 cuc, dac biét 1a d6i véi nude (H,O).

Kha nang hap phu va luc hap phu hoi nuéc clia zeolit (4A) hon han so véi
silicagel va oxyt nhom (hinh 1)[ 2].
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Hinh 1: Cdc duong ddng nhiét hdap phu H,O trén zeolit (4A), silicagel va soxit nhom
Tu hinh 1 thdy ring, & do 4m tuong doi (RH-Relative humidity) > 40-50%, dung
lugng hap phu H,O cua silicagel va oxyt nhom 16n hon so véi zeolit. Nhung véi
RH<40%, kha nang hdp phu nudc cta zeolit 16n hon nhi€u 1an so véi silicagel hoac
oxyt nhom. Dac biét & RH kha thap (<10%) tic la & d6 ap suat hoi nude bao hoa rat
nho thi kha nang hap phu H,O cua zeolit van cao nhu & RH 16n, trong khi silicagel hoac
oxyt nhom hau nhu khong c¢6 kha nang hap phu H,O.



Phô lôc 7


§Ò tµi:“Nghiªn cøu quy tr×nh x¸c ®Þnh dung l­îng vµ tèc ®é hÊp phô H2O cña zeolit”


1. Më ®Çu:


Zeolit lµ aluminosilicat tinh thÓ chøa ®ùng bªn trong nã c¸c hèc rçng cïng víi c¸c ph©n tö n­íc vµ cation. Trªn bÒ mÆt zeolit tån t¹i nhãm ­a n­íc (hydrophylic) vµ kþ n­íc (hydrophobic). Nãi chung zeolit lµ vËt liÖu cã bÒ mÆt ph©n cùc, ­a n­íc (trõ mét sè zeolite cã tØ sè Si/Al cao), v× trªn bÒ mÆt cã chøa c¸c ion bï trõ ®iÖn tÝch (Na+, Ca2+, K+…), c¸c nhãm Si-O-Al cã m« men l­ìng cùc lín[1].



Nh­ vËt zeolit (giµu nh«m – VÝ dô zeolit A) lµ mét vËt liÖu hÊp phô ­a n­íc, cã bÒ mÆt riªng lín, cã hÖ mao qu¶n nhá, cÊu tróc tinh thÓ ®ång ®Òu, ®é xèp lín, nªn hÊp phô rÊt m¹nh c¸c ph©n tö cã cùc, ®Æc biÖt lµ ®èi víi n­íc (H2O).



Kh¶ n¨ng hÊp phô vµ lùc hÊp phô h¬i n­íc cña zeolit (4A) h¬n h¼n so víi silicagel vµ oxyt nh«m (h×nh 1)[ 2].
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H×nh 1: C¸c ®­êng ®¼ng nhiÖt hÊp phô H2O trªn zeolit (4A), silicagel vµ soxit nh«m


Tõ h×nh 1 thÊy r»ng, ë ®é Èm t­¬ng ®èi (RH-Relative humidity) > 40-50%, dung l­îng hÊp phô H2O cña silicagel vµ oxyt nh«m lín h¬n so víi zeolit. Nh­ng víi RH<40%, kh¶ n¨ng hÊp phô n­íc cña zeolit lín h¬n nhiÒu lÇn so víi silicagel hoÆc oxyt nh«m. §Æc biÖt ë RH kh¸ thÊp (<10%) tøc lµ ë ®ã ¸p suÊt h¬i n­íc b·o hoµ rÊt nhá th× kh¶ n¨ng hÊp phô H2O cña zeolit vÉn cao nh­ ë RH lín, trong khi silicagel hoÆc oxyt nh«m hÇu nh­ kh«ng cã kh¶ n¨ng hÊp phô H2O.


XÐt vÒ mÆt ®éng häc hÊp phô, th× zeolite (4A) cã tèc ®é hÊp phô nhanh h¬n nhiÒu so víi silicagel (h×nh 2) [ 2].
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Tõ h×nh 2 thÊy r»ng, ë ¸p suÊt h¬i n­íc nhá (PH2O=4mmHg), silicagel kh«ng cã kh¶ n¨ng hÊp phô h¬i n­íc, trong khi zeolit cã kh¶ n¨ng hÊp phô b·o hoµ chØ sau kho¶ng 400 phót (6-7 giê).



Tõ nh÷ng kÕt qu¶ nghiªn cøu trªn, cã thÓ rót ra nhËn xÐt r»ng: zeolit cã kh¶ n¨ng hÊp phô H2O ë ®é Èm t­¬ng ®èi thÊp víi tèc ®é hÊp phô cao, lùc hÊp phô m¹nh. §©y lµ ®Æc ®iÓm rÊt ®Æc tr­ng ®Ó nhËn d¹ng còng nh­ ®¸nh gi¸ chÊt l­îng cña s¶n phÈm zeolit. C¨n cø vµo nhËn xÐt trªn, chóng t«i ®· nghiªn cøu  qui tr×nh ®¬n gi¶n, chÝnh x¸c ®Ó x¸c ®Þnh nhanh dung l­îng vµ tèc ®é hÊp phô H2O cña zeolit nh»m nhËn biÕt, ®¸nh gi¸ sù thay ®æi chÊt l­îng trong qu¸ tr×nh tæng hîp vµ biÕn tÝnh zeolit.


2. Thùc nghiÖm


1) Ph­¬ng ph¸p x¸c ®Þnh tèc ®é hÊp phô:C¸c thiÕt bÞ gåm: 


  + Mét b×nh kÝn ®­îc c¸ch nhiÖt víi m«i tr­êng




        + ThiÕt bÞ x¸c ®Þnh ®é Èm vµ nhiÖt ®é




        + Cèc ®ùng mÉu


ThiÕt bÞ x¸c ®Þnh ®é Èm vµ nhiÖt ®é ®­îc ®Æt trong b×nh kÝn. B×nh kÝn ®ùîc ®­a vÒ ®é Èm t­¬ng ®èi (RH) 75% ë nhiÖt ®é 350C, sau ®ã ®­a cèc ®ùng mÉu vµo b×nh. Ghi ®é Èm trong b×nh liªn tôc 5 phót mét lÇn cho ®Õn khi ®é Èm t­¬ng ®èi  gi¶m xuèng 20%. L­îng mÉu zeolit Èm ®­îc lÊy nh­ nhau. Nung ë 4500C trong 3h, h¹ nhiÖt ®é ®Õn 350C. Sau ®ã ®­a µo b×nh ®o ®é Èm. §©y lµ ph­¬ng ph¸p ®Ò xuÊt bëi phßng Ho¸ lý BÒ mÆt lÇn ®Çu tiªn ë ViÖt Nam (ch­a thÊy c¸c s¬ ®å t­¬ng tù ®­îc cèng bè).


2) Ph­¬ng ph¸p x¸c ®Þnh dung l­îng hÊp phô:C¸c thiÕt bÞ bao gåm: 


    + ThiÕt bÞ gia nhiÖt





    + HÖ thèng khÝ





    + ThiÕt bÞ t¹o ®é Èm víi ¸p suÊt h¬i n­íc b·o hoµ 4mmHg





    + C©n ®iÖn tö víi sai sè 0,0001


Tr­íc tiªn, mét l­îng mÉu x¸c ®Þnh ®­îc nung trong dßng khÝ N2 víi tèc ®é 2lÝt/giê ë nhiÖt ®é 4500C trong 3h ®Ó lo¹i hÕt phÇn n­íc bÞ hÊp phô trong c¸c mao qu¶n zeolit.. Sau ®ã mÉu ®­îc x¸c ®Þnh khèi l­îng ban ®Çu (m®) vµ gi÷ ë 400C. TiÕp theo, mÉu ®­îc cho hÊp phô b·o hoµ h¬i n­íc b»ng dßng khÝ N2 thæi h¬i n­íc tõ thiÕt bÞ t¹o ®é Èm èng. C©n l¹i khèi l­îng mÉu 60 phót mét lÇn cho dÕn khi khèi l­îng kh«ng ®æi (m​c). Dung l­îng hÊp phô n­íc ®­îc tÝnh theo c«ng thøc sau:






  
Khèi l­îng ®Çu (m®) – Khèi l­îng cuèi (mc)
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Dung l­îng (%)    =                                                                        x100%


  Khèi l­îng ®Çu (m®) 


3. C¸c kÕt qu¶  nghiªn cøu


1)NhËn d¹ng zeolit:


· Ph­¬ng ph¸p phæ hång ngo¹i:


Trªn h×nh 3 biÓu diÔn phæ IR cña zeolite X, A. Dùa vµo tØ lÖ c¸c nhãm phæ 460cm-1 vµ 560cm-1 cã thÓ ph©n biÖt ®­îc zeolit A vµ X. NÕu tØ sè ®¸m phæ 560/460 <1®ã lµ zeolit X(ViÖt Nam). Ng­îc l¹i, nÕu tØ sè 560/460 >1, ®©y lµ zeolit A[1]. Tõ h×nh nµy còng dÔ dµng nhËn thÊy r»ng zeolit TQ (Trung Quèc) vµ zeolit VN (ViÖt NAm) lµ zeolit X. §èi víi silicagel lµ chÊt v« ®Þnh h×nh, kh«ng xuÊt hiÖn ®¸m phæ vïng 560cm-1
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Dung l­îng hÊp phô H2O cña c¸c mÉu zeolit X (VN), X (TQ), A vµ silicagel ®­îc tr×nh bµy trªn h×nh 4. Tõ h×nh 4 thÊy r»ng, dung l­îg hÊp phô cña zeolite A lu«n nhá h¬n dung l­îng hÊp phô cña zeolite X. Nh­ vËy ë PH2O=4mmHg so s¸nh c¸c zeolit A vµ X cã cïng ®é tinh thÓ (~100%), th× zeolit A lu«n lu«n cã dung l­îng hÊp phô nhá h¬n zeolit X, trong khi dung l­îng hÊp phô cña silicagel gÇn nh­ b»ng 0. §©y lµ mét th«ng sè ®Ó nhËn d¹ng zeolite so víi vËt liÖu r¾n xèp kh¸c vµ ph©n biÖt c¸c zeolit kh¸c nhau.
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H¬n n÷a, tèc ®é hÊp phô h¬i H2O cña c¸c lo¹i zeolite kh¸c nhau lµ kh¸c nhau. Tõ h×nh 5, thÊy r»ng zeolite X cã tèc ®é hÊp phô nhanh h¬n so víi zeolite A, do kÝch th­íc mao qu¶n trong zeolite X lín h¬n so víitrong zeolit A.
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§Ó gi¶m ®é Èm t­¬ng ®èi RH tõ 80% xuèng 20%, zeolit X chØ mÊt kho¶ng 40-50 phót, trong khi zeolit A ph¶i cÇn thêi gian dµi h¬n lµ 80 phót.


Nh­ vËy, cã thÓ nhËn xÐt r»ng, sö dông ph­¬ng ph¸p ®o dung l­îng hÊp phô h¬i H2O ë P=4mmHg cã thÓ nhanh chãng nhËn biÕt vµ ph©n biÖt ®­îc c¸c lo¹i zeolit víi c¸c vËt liÖu kh¸c.


2) §¸nh gi¸ chÊt l­îng zeolit 



Nh­ ®· tr×nh bµy ë trªn, zeolit tinh thÓ cã dung l­îng còng nh­ tèc ®é hÊp phô h¬i n­íc cao ngay c¶ ë ¸p suÊt h¬i n­íc b·o hoµ thÊp. Khi ®é tinh thÓ trong zeolit gi¶m, kh¶ n¨ng hÊp phô n­íc còng gi¶m. Dùa vµo nhËn xÐt nµy, chóng t«i ®· ®o dung l­îng vµ tèc ®é hÊp phô h¬i H2O theo thêi gian lµm viÖc cña zeolit, nh»m ®¸nh gi¸ ®­îc ®é bÒn, thêi gian sèng còng nh­ ®é tinh thÓ cña zeolit.



Trªn h×nh 6, 7 thÊy r»ng, zeolit X (100) víi ®é tinh thÓ ~100% (h×nh 6) cã dung l­îng hÊp phô cao (22%) vµ tèc ®é hÊp phô lín (thêi gian hÊp phô 60 phót). ë c¸c mÉu zeolit X (25) vµ X(35) cã ®é tinh thÓ lµ 25% vµ 35% (h×nh 6) th× dung l­îng hÊp phô h¬i H2O gi¶m ®i chØ cßn 11,3% vµ 9,7% t­¬ng øng (h×nh 7). T­¬ng tù, tèc ®é hÊp phô H2O (h×nh 8) còng gi¶m dÇn theo trËt tù X (100)>X (35) > X (25).
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Nh­ vËy cã thÓ nãi r»ng, so s¸nh dung l­îng vµ tèc ®é hÊp phô H2O cña zeolit, cã thÓ x¸c ®Þnh b¸n ®Þnh l­îng ®é tinh thÓ cña chóng.


4. KÕt luËn chung:



Tõ c¸c kÕt qu¶ nghiªn cøu ë trªn, cã thÓ cã kÕt luËn sau:


· §· x¸c ®Þnh ®­îc qui tr×nh ®o dung l­îng hÊp phô h¬i H2O ë ¸p suÊt h¬i n­íc b·o hoµ P=4mmHg ®¬n gi¶n vµ thuËn tiÖn


· ThiÕt lËp qui tr×nh x¸c ®Þnh dung l­îng víi tèc ®é hÊp phô h¬i H2O trªn c¸c mÉu vËt liÖu r¾n xèp thÝch hîp ®Ó nhËn d¹ng vµ ®¸nh gi¸  nhanh s¶n phÈm zeolit.


Tµi liÖu tham kh¶o


1. Breck. D.W. (1974). Zeolite  molecular sieves. John Wiley & Sons. New York.


2. S. Knacbel, Pressure swing adsorption, VCH publishers, New York, 1994
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H×nh 2: §éng häc hÊp phô H2O trªn zeolit (4A) vµ Silicagel



§iÒu kiÖn hÊp phô, P(H2O) = 4mmHg, ToC = 40oC







H×nh 3. Phæ IR cña c¸c mÉu
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H×nh  5. Tèc ®é hÊp phô cña c¸c mÉu
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H×nh  4. Dung l­îng hÊp phô cña c¸c mÉu
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H×nh 6. Phæ IR cña c¸c mÉu zeolit X cã ®é tinh thÓ kh¸c nhau







H×nh 7. Dung l­îng hÊp phô cña c¸c mÉu zeolit X cã ®é tinh thÓ kh¸c nhau
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H×nh 8. Tèc ®é hÊp phô cña c¸c mÉu zeolit X cã ®é tinh thÓ kh¸c nhau
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Phuong Truong Tuan�
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Xét vé mat dong hoc hdp phu, thi zeolite (4A) c6 tdc d6 hap phu nhanh hon
nhiéu so vdi silicagel (hinh 2) [ 2].
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Luong hoi nudc bi hdp phu
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Hinh 2: Pong hoc hdap phu H,0 trén zeolit (4A) va Silicagel
DPiéu kién hdp phu, P(H,0) = 4mmHg, T°C = 40°C

Tir hinh 2 thdy ring, & dp sudt hoi nuéc nho (Py,,=4mmHg), silicagel khong c6
kha nang hap phu hoi nudc, trong khi zeolit ¢6 kha nang hdp phu bdo hoa chi sau
khoang 400 phdit (6-7 gio).

Tu nhitng két qua nghién citu trén, ¢6 thé rit ra nhan xét rang: zeolit ¢6 kha ning
hap phu H,0 & do 4m twong doi thap véi téc do hap phu cao, luc hdp phu manh. Day 1a
dac diém rat dic trung dé nhan dang ciing nhu ddnh gid chat luong cuia san pham zeolit.
Cian ¢t vao nhan xét trén, ching toi da nghién cttu qui trinh don gian, chinh xdc dé xac
dinh nhanh dung luong va téc do hap phu H,O cua zeolit nham nhan biét, danh gia su
thay déi chat luong trong qud trinh tong hop va bién tinh zeolit.

2. Thuc nghiém
1) Phuong phdp xdc dinh téc do hdp phu:Cac thiét bi gom:
+ Mot binh kin dugc cach nhiét véi moi truong
+ Thiét bi x4c dinh do 4m va nhiét do
+ Coc dung mau

Thiét bi xdc dinh do 4m va nhiét do dugc dat trong binh kin. Binh kin duoc dua
vé do am tuong doi (RH) 75% & nhiét do 35°C, sau d6 dua coc dung méu vao binh. Ghi
do 4m trong binh lién tuc 5 phit mot 1an cho dén khi do 4m tuong d6i giam xudng
20%. Lugng méu zeolit 4&m dugc 1ay nhu nhau. Nung & 450°C trong 3h, ha nhiét do dén
35°C. Sau d6 dua 20 binh do do 4am. Day 1a phuong phap dé xuat boi phong Hod 1y Bé
mat 1an du tién 6 Viét Nam (chua thay cdc so do tuong tu duoc cong bo).



2) Phuong phdp xdc dinh dung luong hdp phu:Céc thiét bi bao gom:

+ Thiét bi gia nhiét

+ Hé thong khi

+ Thiét bi tao d6 4m vdi 4p sudt hoi nuGe bao hoa 4mmHg

+ Can dién tlr v6i sai s6 0,0001

Trudc tién, mot lugng mau xac dinh duoc nung trong dong khi N, véi toc do
21it/gid & nhiét do 450°C trong 3h dé loai hét phan nudc bi hap phu trong cdc mao quan
zeolit.. Sau d6 mau duoc xac dinh khéi luong ban dau (m,) va giit & 40°C. Tiép theo,
mau duoc cho hip phu bao hoa hoi nuéc bing dong khi N, thdi hoi nudc tir thiét bi tao
do 4m ong. Can lai khoi luong mau 60 phit mot 1an cho dén khi khéi lugng khong doi
(m,). Dung luong hap phu nudc dugc tinh theo cong thic sau:
Khoi luong dau (my) — Khoi luong cudi (m,)
Dung lugng (%) = x100%
Khoi luogng dau (my)

3. Cac két qua nghién ciru
1)Nhdn dang zeolit:

e Phuong phap phé hong ngoai:
Trén hinh 3 biéu dién phé IR cia zeolite X, A. Dua vao ti 1é cac nhém phd 460cm™ va
560cm™ c6 thé phan biét duoc zeolit A va X. Néu ti s6 ddm phé 560/460 <1d6 1a zeolit
X(Viét Nam). Nguoc lai, néu ti s6 560/460 >1, day la zeolit A[1]. Tur hinh nay cling dé
dang nhan thdy ring zeolit TQ (Trung Quoc) va zeolit VN (Viét NAm) 1a zeolit X. Doi
vdi silicagel 1a chat vo dinh hinh, khong xuat hién ddam phé viing 560cm’™

Zeolit X (VN)

Zeolit X (TQ

Zeolit A (VN)

Silicagel

| I I I | I I I | | -
B0 o 100 W00 w0 80 70 60 50 40 M

Hinh 3. Phé IR cua cdc mdu
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Hinh 4. Dung luong hdp phu cua cdc mdu

Dung lugng hap phu H,O ctia ciac mau zeolit X (VN), X (TQ), A va silicagel
dugc trinh bay trén hinh 4. T hinh 4 thdy rang, dung lugg hap phu cta zeolite A luon
nho hon dung lugng hap phu cua zeolite X. Nhu vay & Py,o=4mmHg so sanh cac zeolit
A va X ¢6 cung do tinh thé (~100%), thi zeolit A luon luon ¢6 dung lugng hap phu nho
hon zeolit X, trong khi dung lugng hap phu cla silicagel gan nhu bang 0. Day 1a mot
thong s6 dé nhan dang zeolite so vé6i vat liéu ran xop khac va phan biét cc zeolit khac
nhau.

Hon nita, toc do hap phu hoi H,O cuta cic loai zeolite khac nhau la khac nhau.
Tir hinh 5, thay ring zeolite X c¢6 to¢c do hap phu nhanh hon so véi zeolite A, do kich
thudc mao quan trong zeolite X 16n hon so véitrong zeolit A.

80
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—— Zeplit A (VN)
—o—Zeolit X (VN)
—o—Silicagel

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
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Hinh 5. Téc dé hdp phu cia cdc mdu



Pé giam do 4m twong doi RH tir 80% xu6ng 20%, zeolit X chi mat khoang 40-50
phdt, trong khi zeolit A phai cin thoi gian dai hon la 80 phuit.

Nhu vay, c6 thé nhan xét ring, st dung phuong phap do dung luong hap phu hoi
H,0 & P=4mmHg c6 thé nhanh chéng nhan biét va phan biét dugc cac loai zeolit véi
cac vat liéu khac.

2) Ddnh gid chdt luong zeolit

Nhu da trinh bay & trén, zeolit tinh thé ¢6 dung luong ciing nhu toc do hap phu
hoi nuéc cao ngay ca & dp sudt hoi nuéc bdo hoa thap. Khi do tinh thé trong zeolit
giam, kha nang hip phu nudc cling giam. Dua vao nhan xét nay, ching t6i da do dung
luong va toc do hap phu hoi H,O theo thoi gian lam viéc clia zeolit, nhim danh gia
dugc do bén, thoi gian song ciing nhu do tinh thé cta zeolit.

Trén hinh 6, 7 thay rang, zeolit X (100) véi do tinh thé ~100% (hinh 6) c6 dung
luong hap phu cao (22%) va téc do hap phu 16n (thdi gian hp phu 60 phit). O cic miu
zeolit X (25) va X(35) ¢6 do tinh thé 1a 25% va 35% (hinh 6) thi dung lugng hap phu
hoi H,O giam di chi con 11,3% va 9,7% tuong tng (hinh 7). Tuong tu, tdc do hap phu
H,O (hinh 8) cling giam dan theo trat tu X (100)>X (35) > X (25).

R

W

Luoen hoi nude bi hab phu a% (g/g)

Zeolit X (X5%)
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Hinh 6. Phé IR cua cdc mau zeolit X
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Hinh 8. Téc dé hdp phu cia cdc mau zeolit X co
do tinh thé khdc nhau

Nhu vay ¢6 thé néi ring, so sanh dung luong va téc do hap phu H,O cua zeolit,
c6 thé xé4c dinh ban dinh luong do tinh thé cta ching.

4. Két luan chung:
Tur cdc két qua nghién ctiu & trén, ¢6 thé c6 két luan sau:
- Pai xac dinh dugc qui trinh do dung luong hap phu hoi H,O & ap suat hoi nuéc bao
hoa P=4mmHg don gian va thuan tién
- Thiét 1ap qui trinh xac dinh dung luong véi toc do hap phu hoi H,O trén cic mau

vat liéu ran x6p thich hop dé nhan dang va ddnh gid nhanh san pham zeolit.

Tai liéu tham khao
1. Breck. D.W. (1974). Zeolite molecular sieves. John Wiley & Sons. New York.
2. S. Knacbel, Pressure swing adsorption, VCH publishers, New York, 1994
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MOT THAP NIEN KHAC PHUC NAM MOC VA HOI CHUNG
| GIAM & VIEN PHIM VIET NAM ¥
Ts. Ngo higu Chi
Téng quat

O Viét nam, Vién Nghé thudt v Luu trt Dién anh Vigt nam goi tit 1a Vién
phim Viét nam 1a co quan duy nhat duge giao nhiém vu [uu trir phim. Véi hai co
s¢ ¢ Ha noi va & Thanh pho HO chi Minh, Vién dang luu gift b suu tap phim luu
trit quéc gia c6 tong cong 1a Khoang 20.000 bo phim vdi gdn 80.000 cudn phim.
Bo phan bdo quan phim clia Vién tai Ha néi chi€ém gitt mot khu vyc riéng trong
hing rho bdo v& godm c¢é nha kho phim, nhi tu sira bde dudng phim, nhd dit médy
rira phim ... (khu san, nha kho va nhi bdo quan, nha phuc héi).

Kho bdo quan phim tai Ha noi hién dang luu gitt khoing 40.000 cuén phim
cdc loai, ¢ hé thong diéu hoa trung tam duy trl & diéu kién nhiét do T = 8-10 ¢
va do dm H = 40-45%RH sudt 24gid trong ngdy. (0ng thdi gid trong kho va cédc
mdy do T, H hién s6 va tu ghi). Kho phim & thianh phd Ho chi Minh vira dugc
xay dung méi hién dai hon v ¢6 sttc chira tuong tu (nhi 87 Dién bién pht). Phim
duoc thu thap vé cdc kho niy gém dul cdc ching loai: Phim gdc Negative hinh va
Negative tiéng (cdc gian kho ¢ tdng 1), phim Positive d¢ chiu c¢6 dd hinh va
tiéng, phim d€ nhan bin Dup positive vi Dup negative (cdc gid phim & kho ting
2). Hop dung phim bing nhya do Vién ty thiét k& tir nam 1990 dam bdo gitt phim
an todn va hop khong bi han di (s6 luu trlr vi nhin ctia hop ). Phim duge xap xép
timg chdéng 10 hop theo s luu trit tir nhd dén 16n cda timg ching loai duge ghi
ngay bén ngodi hop, con nhin hop ghi nhiéu thong tin hon thi duge ddn & bén
trong ndp hop. Do sy chénh lech nhiét do vl d¢ &in clia khong khi & bén trong vi
bén ngoai kho 1a khd [6n nén phim trudc khi dem ra ngoiti phai duge luu gitt o
phong trung chuyén cho can biing trong thi gian 6i thicu 1A 24 gidy (xe ddy phim
tir kho tdng 2 ra phong trung chuyén va dugc x&p 1én gid & do).

Hang ngay 15 cdn bo nhan vién ciia Phong 1dy phim 1dn fugt ra dé kiém tra,
quay trd, tu stta ddan ndi chiing. V6i cic cudn phim bi dinh bui hay nhiém méc,
ngudl ta gii ching di rira sach bang mdy rtra phim ing bdn chdi vi dung moi
nudc hodc bing mdy rud phim siéu am v6i dung moi perchlorua ethane (mdy
phuc hoi v mdy siéu am).

Toan b¢ ciic thong tin vé tinh trang k¥ thuat clia phim va cic hoat dong tu sla
phuc hot phim hing ngiy, hing niim ctta phong déu duge truy cap va quan 1y trén
midy vi tinh véi phan mém viét riéng cho Phong Bio quan phim.

— -o:?

Nhirng hiém hoa

Tir khi duge xay dung v bio quan tap trung dén nay. bo suu tap phim fuu trir

Cox SuT g pesth (RPT) wd TT w4 B mpk
- Ve, Hea hen vl IOV ‘/L'fbr\w {Bony }3).



quodc gia cla Viét nam thudng bi de doa hay hoai boi hai hién wong chinh la
ndm mac va hoi ching gigm. Ly do trude hét phai ké den 1a Viéet nam 1a dat nude
nam trong ving nhiét dgi gié mua, khi hau ndi chung 1a néng va am, rat thich
hop cho su sinh s&n va phat rién cla nAm moc va hoi ching gidm. Thém vao do,
dién dnh Viét nam trudng thanh trong dicu kién ddt nudc con nghéo nan, trinh do
kinh t& k¥ thuat con kha thap lai chiu cinh chién tranh kéo dai nén phim dugc
bdo quin trong qué trinh san xudt va luu it déu ¢ dicu kién khi hiu wr nhién,
khong ¢6 mdy diéu hoa nhiét d6 trong nhiéu thap ky. mii tdi nam 1985 méi ¢6
kho dugc trang bi mdy diéu hoa. Nam 1990 trong mot cudc quay trd kiém tra
toan bo phim trong kho cho thily trén 90% phim luu trit di bi nhiém ndm moéc ¢
cdc muc d6 khic nhau cing véi vai trdm cudn phim bi chua (hinh céc cuén phim
bi m&c ndng, anh cdc ddm maoc chup qua kinh hién vi). Cudi nam 2000 wong dot
tim ki€m v phan loai tofin bo & phim chua ¢6 trong kho cho thdy di ¢ khodng
4% phim luu trir d3 bi chua (nhiém hoi chimg gidm). Trong sudt thap Ky cudi clia
the ky 20, cdc can bo nhan vién clia Vién di trién khai cdc dé tai nghién ctu khoa
hoc nham khic phuc hai nguy co néi trén.

Cudc chiéen chong nam moc trén phim

Dé tai nghién cttu khiic phuc nim méc dugc trién khai nim 1987 do k¥ su
Neuyén xuan Hao chl tri v6i su cong tic cia Khoa Sinh vat Truong Pai hoc
Dugc khoa, Cuc K¥ thuat Bo ndi vu va cia Vién Luu ol phim qudc gia Tiép
khac - Praha. Trude tién nhém nghién cdu tién hanh tai trudng Pai hoc Duge
khoa Ha ngi viéc tréng cdy bao tir clta moc dang sinh song trén phim luu tri vao
moi truong thach khoai tay rdi nudi ching & nhiét do thich hop 12 27°¢ va 40°¢,
sau do tién hanh phan lap va xdc dinh céc chi, lofi moce ¢6 trén moi ching loai
positive, negative cla phim (cdc coc thach nuodi cdy maéce). Két qua cho thiy ¢é 5
lodi thudc 2 chi mdc ddc trung xudt hién trén nhicu mau thir nhay, dé fa:

+ Bon loai thude chi Aspergilius gom:

- Aspergillus Flavus,
- Aspergillus Niger,
- Aspergillus Awamori,
- Aspergillus Candidus va
+ Mot loai thudc chi Penicilium 1a :
- Penicilium Frequentans.

Cde thi nghiém nudéi cdy 161 phin 1ap va xdc dinh cic chi loai m&c néi trén
con duge 1am lai 1ai Vién Luu il phim quoc gia Praha - Tiép khic va két qua thu
dugce cling trung hop vé&i k€L qud wrén. (inh a. Hao, Gs. Dong & Praha).

Céch lay nhiém mdc vao phim dién anh duge mo a4 nhu sau, Céic bio 1r moc,
chinh Ii ciic mam sng nho 1i ti cha chiing bay lo limg trong khéng khi va roi vao
moi vat, ¢b thé 1A mat gelatine cda phim Juu il trong khi phim dugce 14y ra Khoi



hop d€ in. chidu hay d¢ kiém tra. tu st ... Sau dé néu phim duge bdo quan trony
moi truong ¢b nhidt do va dd am di cao nhu dicu ki¢n tr nhién cda khi hau Vigr
nam. cic bio wr mdc s¢ ndy mam rdi 1én 1én thanh soi mdc ¢d hinh ong véi
dudng kinh cd | micromet s6ng hoai sinh tén mat gelatine cha phim. P& dinh
dudng, soi moc ti€t ra cic hda chat phan hiy goi 1a enzim lam hoa tan cic protein
cua gelatine 16 hap thy bing cdch tham thilu chit hoa tan dé qua mang clia set
moc. Qud trinh dinh dudng trén lam mat di mot chit gelatine ctia phim nén di
giy nén nhitng v€t hiin hinh sgi m&c wén bé mit gelatine clia phim. Néu dugc
dinh dudng 161, sgi mdc s€ lién tuc moc dai ra vé phia trude, réi lai phian chia
thanh cdc nhanh moc chiing chit tao thanh dim mdéc. Dé sinh sin, cic soi mac
trudng thanh cling ludn sin sinh ra cdc bio tr méc bim ¢ bén ngodi thanh soi
méc, dd 1a cdc hat maAm nho i ti mi khi chin gia. ching s€ ryng ra va bay tr do
trong khong khi (hinh cdc dam méc va sgi méc).

Nghién ctu khic phuc cdc phim bi nhiém ndm mdc, ngudi ta phai tim cdch
hiy diét cdc ddm méc, ddng thol phdng nglra su nhiém mac trd lai do cdc bao e
mdc con sét s& nay mam. Viéc thir nghiém cdc héa chat diét méc, cé wu tién
chdng lai 5 loai moc dic uumg trén phim luyu ot clia Viét nam di ndi trén dugce
nee hién ¢ Vién phim Viét nam cho thiy hai hgp chat ¢ dang bdt dé bay hai Ia
raformaldehyd va bifenyl dat yéu cdu 18t nhit cdc yéu cau trén. Quy trinh diét v
phong chdng mdc cho phim luu it duge ki€n nghi nhu sau: (G6i thude, dit vao
hép phim, rira phuc héi, chuyén hop mdéi, dat thude du phong)

- Diing gidy x6p (gidy vé sinh) géi | gram bt chilt diét mdc ndi trén roi bo
viilo moi hop phim nhiém mdc | gdi, chd trong thai gian khoang 20 - 30
ngay, cho dén khi cdc ddm moc bi diét hét,

- Rira cic cudn phim di diét mdéc bing mdy rita phim dung moi 13 nude hoic
héa chit tdy rua, ¢ con lan ban chat dé loai trir hét xdc cua cic ddm mée
clng véi cdc bao tlr moc,

- Thay hép phim mdi hodc rra that k¥ hop phim ¢d trude khi ding lai dé
trdnh cdc sgi mdc hodc bao tir moc con sot lai,

- Dbat thém 1 g6i thude diet mde vio trong hép phim di sach mdc trudc khi
cdt vao kho nham dé phong phim bi nhiém md&e mdi.

- Sau khi digét méc khodng 5-7 nim thi nén ldp lai qua trinh phong diét méc
di néu.
(hinh géi thudc, ddn tdi, rira phuc hdi, kiém tra mac trén kinh hién vi).

Qua mot thap nién véi 2 14n dp dung quy trinh phong diét mde ndi trén cho
ton b gan §0.000 cudn phim luu trlt ctia Vién, dén nay c6 thé ndi 1 khéng con
mot cudn phim nao dang con bi nhiém nim mdéc. Van dé cdn lai chi 1a lam sao
dé xda duge cic ve€t mde an 16m trén mat gelatine, nhiing vét ma ta thudng thay
hi¢n 1ap lodng trén man anh khi chiéu cdc phim da timg bi nhiém mde.



P&i phé véi hoi ching giam :

Dé d6i phé véi tinh trang phim bj hily hoai do Hoi ching gidm, ngay tIr nam
1991 Vién phim Viét nam 43 trién khai dé i nghien cttu nham tim hiéu co ché
cia hoi ching gidm wen phim luu @ va im khd ning khdc phuc né do tign sy
Ngo higu Chi fam chd nhiém. DE tim hiéu co ché clia hién tugng, nhém nghién
ciiu dd ngdm cdc mdu phim chua da cit vun vdo nuéc cil trong thoi gian db lau
61 phan tich dung dich d6 bing cdc phuong phip: Chudn do xit du (do dinh
phan), Quang phé héng ngoai, Séc ky khi, Sic ky 1ong cao dp vd Sdc ky ban
mong (cic d6 thi v& tir cdc phuong phép trén) nham xdc dinh thanh phin héa hoc
¢ trong dung dich. K&t qua chi ra la:

I. Thanh phan chinh ¢4 trong dung dich {a Acid Acetic véi dinh lugng thy theo
mifc d6 nhiém Héi ching gidm nang hay nhe, khodng tir 50 dén 400 mg/maot
mét phim ¢d 35 mm,

2. Trong dung dich ciing ¢6 mét s6 loai Acid Amine nhung vé dinh luong 13
rdt nhd, chi vai phéan nghin so véi acid acetic, ¢é thé do nfim mac sinh song
trén phim thai ra.

Tix két qua trén, ta ¢6 thé ndi ring hoi chimg gidim 1 qué trinh thiy phan &
nhdm acetate clia phan tir cellulose triacetate (CTA) dé tao ra acid acetic dan dén
sy phan hlly phan 1 ndy. Hon thé nfia, mdi phan tir acid acetic dugc 1ao ra do
phan dng thiy phan s& trd thanh vat xdc tdc [am thie ddy su tao ra cdc phan ti
acid acetic mdéi hay néi cich khdc thi diy 1a phan dng s xic tac.

Qud trinh phdt trién cha Hoi ching gidm 1A theo dd hj sau:

D0 acid ml (NaOH 0,IN)
b

3 1
2
viing 2
l
0,5
-»
0 10 20 30 40 Tudi tho (nam)

DG thi ¢6 diém ngoat tai “A” 1a diém ty xidc tic Gng vai thii gian s6ng khodng
trén 20 nam. Khi d¢ acid trén phim con nho va ndm & ving 1. trude khi dat 16
diém A thi 16¢ do 1ién trién cua Hoi clu’mg glam 1a rat cham. Tuy nhién sau khi
vugt qua ngudng r xvc tic A (¢ acid ¢ vung 2) (hi 16e dd phan ting tang fén
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ngly cing nhanh. Khi dd acid trén phim dat i gid i 3 - 4ml thi néi chung
phim dd phai hiy bo.
3 bude thit hai, nthom nghién cttu ¢ ging dé:

1. Phdt hién v& phan loai cdc phim chua cé trong b suu tap,
2. Loai trir dén mic 51 da lugng gidm c6 trén phim nhim kéo dai tdi tho cla
ching.

D& phit hién phim chua, trude hét chiing 161 diing gidy do do pH, loai gidy ¢
miu vang va s& déi mau khi dat trong moi trudng acid. it mot mdu gidy néi
trén vio mdi hop phim & trong kho (10°C vt 45%RH). Suu 24 gi ngudi ta md céc
hop d6 ra va so sdnh mau cla gidy do vdi miu cta gidy chua dung. Néu méu cha
ching la gidng nhau thi phim duge coi nhu con t6t nhung néu gidy do da bi
chuyén mdu thi phim duge coi nhu 43 bi chua. Bang cich d6 ching 16i phat hién -
ra s& phim dang bi chua trong kho. D& phan loai phim chua chdng 16i sit dung
bing do phim chua nhin hi¢u DANCHEK do Pan much san xuat va xdc dinh
dugc khoang 50% s6 phim trén la chua do N1; khodng 35% {a bi chua do N°2 va
15% chua do N°3. (dat gifly do va doc két qud)

Vigc xir 1y khir chua cho phim dugc thuc hién bing phuong phdp kho. Cong
cu dugc ding & diy 14 nhimng budng kin duge bd tri thong gbi biing hé théng quat
dién. Hién nay ching toi ¢6 hai budng khir chua, budng nhd ¢é kich thude 1,2m
dai, 0,8m rong va 1,7m cao, x{t 1y mot lan duge 3 cudn phim va bubng 16n co
kich thude 4m dai, 3,5m rong vi 3,4m cao, xr 1y moi 1dn duge 18 cudn phim.
M®i cudn phim cén xir 1y duge d& viio mot khay gd ¢6 didy bing luéi nilon thua
v cdc khay nay c6 thé xép chéng lén nhau, dit trong budng thong gié réi bat
quat dién. Thai gian xtr 1y cho phim chua dd NI 14 48 ¢id, con cho phim chua do
N°2 va dd N3 la 72 gid. Cdc phép do cho thaly sau khi xir 1y, d6 acid ctia phim
giam xudng rd rét. Tinh dén cudi nim 2000, chiing 106i dd x{r Iy duge trén 500
cudn phim chua, $6 con lai s€ duge xu by ti€p trong niun 2001, (14 hidrt khir chua)

Khé khén ¢ diy 1a phim bi chua tudn k&m theo sy co ngdt riing phim dan dén
uudng hgp mot s6 cuén phim chua ning sau khi x{r 1y hét chua nhung d6 co ngét
ring phim lai qué 16n dén mic khong thé van hanh trén mdy in hodic mdy tring
duoc v do d6 khong sir dung duge. Ching 161 mong chd viéc tim ra cdc bién
phdp héa hoiic 1y dé gidm b6t do co ngdt ring phim sau khi x{r 1y khign cho phim
rd nén ¢d thé dang dugc.

Ray phan tl, phudng cach phong ngtlra

Dé phong ngira H6i chimg gidm cho toin bo bo suu tip phim luu trit cia Viét
nam, k& ca nhimg phim chua bi chua, t& nam 1999 Vicn phim Vigt nam da dp
dung Riy phan tr dwoe dat sdn xudt i Trune tam Hoa LY bé mat thude Vien
Khoa hoc Cong nghé Viét nam do Gido su Nauyén hiu Phd chi ui, theo tiéu
chuin do Vién Hinh Anh Vinh Ciu New York (IPD) ctia M§ dé xudt. Méi cudn
phim ¢& 35 mm dai 300 mét cling v6i mét 26i nhéd biing gidy x6p dung 50 gram




Zeolite dd nung cho kho. duoc dat vio mot i nifon tring nhom roi hit hél
khong khi vd ddn kin lai bing ban ddn nhigt. Véi luong Zeolite d6. do &m bén
trong i nilon s& dat t6i H = 35 + 3%RH véi nhiét do wrong kho 14 T = 10 °C v
dugc gif rdl on dinh khong phy thuge vio d¢ Am ben ngoai tdi. Viee dp dung
Ray phan tir néi trén cho hang chuc nghin cuén phim clia bd suu tap phim luu trit
Viét nam 1a 16n rat nhiéu cong va clia nhung hy vong ring & d6 4m thap dén nhu
vay, Hoi chiing gidm s& tién trién rat cham, {t gay hai cho phim.

Ha néi thing 2 nam 2002
BAI VIET CHO "FIAF - SEOUL 2002"



Phu luc 9

BAN THONG KF SO LUONG SAN PHAM KHOA HOC VA CONG NGHE

CU THE DUGC SUDUNG
STT Tén san pham bon vi | 86 lugng Dia chi sir dung
do
1 Zeola dang bot Tan 30 Trung tam Céng nghé va Dich
vu nguyén liéu khodng Thude
i Vién Dia chat va Khodng san
Zeola dang bot Tén 1.0 Lién hiép KHKT, Vién
KH&CNVN
2 Zeolit dang hat Tén 0,8 Cong ty khi Ninh Binh
1,0 Cong ty c6 phdn Ha Théng
1,0 Vién k¥ thuat Dién anh
1,0 Vién Vat 1y dién tir, Vién
KH&CNVN
|
0,5 Xinghiép khi Céng nghiép 81
0,2 Cong ty Detec, Vién
KH&CNVN
1,0 Vién Hod hoc, Vien KH&CNVN
0,5 Vién Ky thuat bao h¢ lao dong
0,2 INhi mdy phan dam Ha Bic

Chii nhiém dé tai



PHU LUC 10

(gom 3 thiét bi: may tron siéu toc tao hat,
mday tao hat, may vé vién)
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Phu luc 11
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