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Téng hgp xuc tdc Cu/SAPO-34 va danh gié hoat tinh xtt ly NO, bang qué trinh NH3-SCR
so Vdi xtc tac Cu/ZSM-5 st dung ZSM-5 thuong mai lam chat mang

The synthesis of Cu/SAPO-34 catalysts and evaluation ability of NOy treatment by NH;-
SCR with Cu/ZSM-5 catalyst using commercial ZSM-5 as support

Nguyén Hong L&', Binh Van Khanh'!, Dodn Anh Tuédn', Vuang Thanh Huyén'?, Pham Thanh Huyén'’

"Vign Ky thudt Héa hoc, Bai hoc Bach Khoa Ha Néi, Viét Nam
2 Vién Nghién ciru Xdc tac LIKAT, Bai hoc Rostock, CHLB Buc

*Email: huyen.phamthanh@hust.edu.vn

ARTICLE INFO ABSTRACT

Received: 02/6/2020

Accepted: 30/6/2020

Keywords:
AS-30, SAPO-34, Cu/SAPO-34,
Cu/ZSM-5.

SAPO-34 molecular sieves were synthesized under hydrothermal
conditions using different combinations of tetraethyl ammonium
hydroxide (TEAOH), morpholine (Mor), and triethylamine (TEA) as
organic structure-directing agents and economical silicon source by
colloidal silica LUDOX AS-30. The products were characterized by X-ray
diffraction, Field Emission Scanning Electron Microscopes, Energy-
dispersive  X-ray spectroscopy, NHs; temperature - programmed
desorption, N,  adsorption-desorption.  Electron  paramagnetic
resonance technique was applied to identify isolated Cu®* ions in the
framework. Although materials with the same chabazite framework
structure are obtained, they possess different physicochemical
properties, especially crystal size and acidity. Catalytic performances of
Cu/SAPO-34 and Cu/ZSM-5 using commercial ZSM-5 as support with
the loading of 3 wt% prepared by liquid ion-exchange method was

performed for selective catalytic reduction (SCR) of NO, with NHs.

Gidi thiéu chung

Khi thai NOy (cht yéu la NO va NO,) gay ra hién tugng
mua axit, suong mu quang hda va co thé gay nguy
hiém dén stc khde con ngudi. Ngudn phét thai khi thai
NOy chu yéu do qua trinh dét chay nhién liéu trong
cac déong cd cla phudng tién giao thong. Trong
nhiing nam qua, da cé réat nhiéu nghién ctu nham nd
Iuc tim ra nhitng phuong phap va cong nghé t6i uu dé
ki€m soéat lugng khi thai NOy [1-3]. Trong d6, phuong
phép khit chon loc bang tac nhan khir NHs ¢6 st dung
xUc tac la mét trong nhitng cong nghé hiéu qua nhat
dé giam thiéu khi thai NOy tir khi thai déng ca. DE qué

trinh xay ra hiéu qua, xUc tac dong vai tro vo clng
quan trong [4]. Trong nhiing ndm gan day, vat liéu vi
mao quan c6 cdu truc dang Chabazit (CHA) nhu
SAPO-34 va SSZ-13 thu hut rét nhiéu su quan tam dac
biét do cd hoat tinh xUc tac cao, han ché dugc qua
trinh loai Al & nhiét d6 cao va khong bi ngd doc bdi
cac hydrocacbon trong khi thai clia déng cg. Tuy nhién
vat lieu SAPO-34 va Cu/SAPO-34 dugc chid y nhiéu
hon ca do c6 dé bén thly nhiét t6t hon va han ché su
hinh thanh san pham phu N.O [5-7].

SAPO-34 la vat liéu vi mao quan, cb cdu tric dang
chabazite (CHA) vdi kich thudc mao quan khodng 3,8
A. Su thay thé nguyén ti Si vao mang Iudi tinh thé
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aluminophotphat (AIPO4) da tao ra su chénh léch dién
tich trong khung mang va nhiing proton con lai sau
qua trinh loai bd chét tao cdu trdc sé trung hoa céc
dién tich &m nay, két quéd tao ra nhitng nhdm hydroxy!
dong vai tro 1a tam axit Bronsted cho SAPO-34 [8,9].
Tinh chéat dac biét nay cla SAPO-34 phu hgp cho qué
trinh NHs-SCR. Vat liéu SAPO-34 dugc t6ng hgp tu
hén hop gel gom axit photphoric, tién cht nhém, tién
chat silic va chét dinh hudng cau tric. Trong dé chat
dinh hudéng cdu tric la yéu té rét quan trong anh
hudng dén sy hinh thanh cau trdc va sy phan bd cla
Si trong mang Iudi tinh thé tr d6 anh hudng dén tinh
axit cGa vat liéu [10-12]. Mot s6 chét dinh hudng cau
tric phé bién thudng dung dé t8ng hgp SAPO-34 nhu
trietyl amin (TEA), tetraethyl ammonium hydroxit
(TEAOH), methylamin  (MEA), dietylamin  (DEA),
morpholin (Mor),...[4,6,10]. Trong mét s6 nghién clu,
cac tac giad da chi ra rang su két hgp cac chét dinh
hudng cdu tric gilip cai thién tinh chét cta vat liéu nhu
gidm kich thudc tinh thé, tang dién tich bé mat xtc tac
[13,14]. Nghién clu trudc dé clia nhdm chuiing t6i cling
chi ra réng SAPO-34 téng hop bang két hgp 3 chét
dinh hudng cdu tric la TEA, TEAOH va Mor vdi tién
chét silic la TEOS co dién tich bé mét cao, kich thudc
tinh thé nhd va tinh axit cling dugc cai thién [15]. Bén
canh chét tao céu trdc thi ngudn Si cling ¢ anh hudng
dén hinh thai va kich thudc cla vat liéu do dé hoa tan
clia cac cac tién chét trong qua trinh t8ng hop vat liéu
[8]. Ngoai ra, su phan b Si trong mang Iudi tinh thé
c6 anh hudng rét I6n dén tinh axit cla xdc téc, day la
mét trong nhitng yéu t6 quan trong quyét dinh hiéu
qua xuc tac cho qué trinh NHs-SCR [16].

Dé cai thién tinh chét cla véat liéu SAPO-34 phu hop
lam xUc tac cho cac phan Uing da cé rét nhiéu nhing
nghién clu dua céc kim loai lén chdt mang SAPO-34
nhu Mn, Fe, Co, Cu, Zn,...[17]. Trong dé kim loai dugc
chd y nhiéu nhat 1& Fe va Cu do tinh san c6, hoat tinh
cao va phu hgp lam xuc tac trong dai nhiét dé réng [1].
Kim loai Fe trén chit mang cé hoat tinh cao hon &
khodng nhiét do cao (>400 °C), vai khodng nhiét do
thdp hon thi xutc tac chira kim loai Cu lai dem lai hiéu
qua t&t hon, phu hgp vdi digu kién khdi dong cla
déng ca. Theo nhitng bao céo trudc, khi dua Cu lén
chit mang SAPO-34 sé tao ra nhing tam axit Lewis
thuc ddy cho phan Ung NHs-SCR [18]. Ngoai ra, khi
tdm kim loai Cu, d6 bén thay nhiét cia SAPO-34 cling
dugc cai thién [19]. Vi vay, nghién clu nay thuc hién
tdm 3% khoi luong kim loai Cu dé khado sat hiéu qua
xUc tac cho qua trinh SCR.

Trong bai béo nay, vat liéu SAPO-34 s& dugc téng hap
két hgp 3 chét dinh hudng céu tric (OSDA) la TEA,

TEAOH va Morpholin, s& dung ngudn Si la AS-30, day
la ngudn silic cé gia thanh ré hon so vai TEOS. Qua
trinh khao sét hoat tinh xUc tac sé so sanh hiéu qua xuc
tac clia xUc tac 3%Cu/SAPO-34 va xuc tac 3%Cu/ZSM-
5 thuong mai.

Thyc nghiém va phuang phap nghién clu
Phuong phdp téng hgp xuc tdc

Vat liu SAPO-34 dudc téng hodp bang phuong phép
thly nhiét vai ty 1& gel nhu sau 1 AlbOs : 0,6 SiO; : 1
P>Os : x OSDA : 110 H.O (x theo bang 1). Bau tién, tién
chat Al isopropoxit (98%, Merck) dugc hoa tan hoan
toan bang nudc céat, sau dé nhd giot tU tir axit H3PO4
(85%, Merck) vao dung dich va tiép tuc khudy trong
vong 1 gig. Tiép theo, tién chét Si (LUDOX AS-30, 30%,
Sigma Aldrich) dugc cho vao va khudy lién tuc hdn hop
trong 1 gig. Cac chét dinh hudng céu tric sir dung bao
gom trietylamin (TEA, 98%, Merck), tetraetylamonium
hydroxit (TEAOH, 25%, Sigma Aldrich) va Morpholin
(99%, ACS Reagent) dugc cho vao tuy theo ty lé cla
ting mau can téng hop. HOn hop gel sau dé dugc
khudy tiép trong 6 gid va dé gia hda & nhiét d6 phong
trong 12 gi¢. Gel thu dudc chuyén vao autoclave va
thuc hién qué trinh két tinh tai diéu kién 200°C, 48 gid.
Sau khi két thic qué trinh két tinh, mau dudc loc ria
bang may ly tam, sdy & 120°C trong 6 gid. DE loai bod
chat dinh hudng cdu tric, mau dugc nung & 550°C
trong 6 gi vdi t6c d6 gia nhiét 1,5°C/phut. Mau vat
liéu téng hop dugc ky hiéu M1-M3 véi cac t6 hop va ty
|é chat dinh hudng cau tric khac nhau (bang ).

Bang 1: Ty Ié OSDA st dung téng hgp SAPO-34

Tén Chét tao cdu tric (OSDA)
MAU T ooholin  TEA  TEAOH
M1 - 3 1
M2 3 - 1
M3 3 3 1

Xuc tac Cu/SAPO-34 dugc téng hgp bang phuong
phap trao déi ion 1dng hai budc. Dau tién, vat liéu
SAPO-34 da téng hgp dudc chuyén thanh dang NHa-
SAPO-34 bang cach thém 1g mudi amoni axetat (98%,
Xilong Chemical) cung 1g SAPO-34 va 80 ml nudc cat
khudy lién tuc trong 3 gid & 60°C. Sau d6 hdn hop
dugc phan tach bang may ly tam va tiép tuc 1ap lai quy
trinh trao déi ion v&i mudi amoni axetat va 80 ml nudc
cét trong 18h nham tang hiéu qua trao ddi véi SAPO-
34. Sau 18h, hén hap thu dudc s& dugc loc rifa nhiéu
lan bang may ly tam. Vat liéu thu dugc sdy tai 90°C dé
thu dugc NH4-SAPO-34. Tiép theo, lugng NH4-SAPO-
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34 trén dugc khudy cung 0,099 Cu (Il) axetat (99%,
Sigma Aldrich) va 50 ml nudc cdt dé thuc hién qua
trinh trao déi ion trong 18h. HoNn hop thu dugc sau dé
sdy & 90°C trong 20 gid. XUc tac Cu/ZSM-5 vdi ZSM-5
thuong mai (SiO2/ALOs = 25, Tosoh corporation) cling
dugc téng hop tuong tu nhu xdc tac Cu/SAPO-34
bang phuong phép trao déi ion 1dng.

Phuong phdp nghién ciu ddc trung xuc tdc

Phuong phap phd nhiéu xa tia X dé xac dinh cu tric
tinh thé clia cac chat mang va xuc tac sau khi téng hop
dugc tién hanh trén may Bruker D8 (BUic), 6ng phét tia
Ronghen bang Cu, budc song A = 1540 A, goc quét
thay déi tir 5 dén 60, t6c do quét 0.03° ph". Hinh thai
vat liéu dugc nghién cltu bang phuong phap kinh hién
vi dién t&r quét phat xa trudng FE-SEM trén thiét bi
Hitachi S-4800 (Nh&t Ban). Thanh phan nguyén t& xac
dinh bang phuong phép tén xa tia X — EDS bd phan
tich tan xa tia X tich hgp ciing hé théng Hitachi S-4800.
Dién tich bé mat riéng cla vat liéu xac dinh bdi
phuong phap hdp phu - nha hdp phu déng nhiét N>
trén thiét bi Micromeritics ASAP 2020. Phuong phép
nha hép phu theo chuong trinh nhiét d6 v&i amoniac
NHs;-TPD thuc hién trén thiét bi Micromeritics Auto
Chem 2920; mau xUc tac dugc gia nhiét dén 300°C
trong dong khi He @€ loai 8m va tap chét trén bé mat
sau dé dugc hdp phu bdo hoa NH; & 120°C va qua
trinh nha hap phu dén 550°C vdi t6c do gia nhiét 10°C
/phit dé danh gia tinh axit cla vat liéu. Phuong phép
cdng hudng tU dién ti EPR xac dinh ion Cu®* clia céc
mau xUc tac thuc hién trén may Bruker EMX-Micro EPR
Spectrometer, dai do ti 1000 G dén 5000 G, tan s6 100
kHz, bién d6 2 G & 100 kHz, ndng lugng séng 0.188
mwW.

Khdo sat hoat tinh xuc tdac

So dd hé phén Ung NH3-SCR dugc md ta nhu Hinh 1.
S dung khoang 0,1 (g) xtc tac cé kich thudc 40 — 60
mesh dua vao 6ng phan Ung bang thiy tinh (dudng
kinh % inch) va c6 dinh bing bong thly tinh. Ong
phan Ung dugc dat trong 16 gia nhiét. Ban dau xdc tac
dugc loai m & 150°C trong 15 phut roi tién hanh hoat
héa xUc tac bang khi O, va Ar & 550°C trong 2 gid.
Tiép theo, ti€n hanh trén hén hgp khi phan Ung gom
khi NO ndng dé 1000 ppm, NH3 néng dé 1000 ppm,
0, 8% va Ar vdi luu lugng dong téng la 200 mi/phut.
Sau khi cac théng s6 6n dinh, tién hanh chay phan Ung
& khodng nhiét dé 200°C - 600°C. Ghi lai két qua phan
Uing tUr thiét bi phan tich khi AO2020 tai mdi diém.

Hoat tinh xuc tac dugc xéac dinh qua dé chuyén hoa khi
NOytheo céng thic sau:

D6 chuyén hoa NOx (%) = [N 100%
[Nox]bd
Trong dé: [NOypu: lugng NOy dé tham gia phan

ing (ppm);
INOx]pa : NONg dd NOy ban dau (ppm).
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Hinh 1: Hé phan tng NHs-SCR

Két qua va thao luan

Tinh chdt cta vt liéu SAPO-34 dugc téng hop bdng sy
két hgp cdc chdt dinh hu6ng cdu tric

K&t qua phd nhiéu xa tia X clia cac mau xdc tac dugc
thé hién trong hinh 2. Két qua cho thdy ca 3 mau déu
xudt hién cac pic dac trung cho vat liéu SAPO-34. Tuy
nhién cudng dé cac pic dac trung clia cac mau tuong
déi khac nhau. V&i mau M1 cé cudng dé pic thdp nhat,
sau dé 1a mau M3 va cao nhat la mau M2.
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Hinh 2: K&t qua phé nhiéu xa tia X

Anh chup FE-SEM cuia cac mau M1, M2, M3 trong hinh
3 cho thdy tét ca cac vét liéu téng hop dudc déu co
c8u truc lap phuong, tinh chat dac trung clia nhom
cédu tric CHA. Mau M1 va M2 cé xuét hién nhing tap
ché&t trén bé mat tinh thé, dic biét trén mau M1 cac
pha tap chat xuét hién nhigu hon dan dén giam dé
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tinh thé cla vat liéu va két qud XRD clia mau M1 cé
cudng do pic thap nhat trong 3 mau. Trong bao céo
[20] tac gia Shima Masoumi va cong su cho rang su ¢
mat cla TEA lam xudt hién pha tap chat, dong thai
Mor tao diéu kién cho su tao thanh pha tinh thé
SAPQO-34 tinh khiét. Biéu nay hoan toan phu hgp vdi
két qua thu duagc.

Kich thudc tinh thé clia mau st dung két hap 3 chat
dinh hudng cu tric la nho nhét (<3 um). Diéu nay cé
thé ly gidi la do s6 lugng chét tao céu tric cang nhiéu
thi phan khéng gian xung quanh cac phan t& sé thu
hep lai va dan dén lam ting s& lugng mam tinh thé
nho [20].

M3 Cu/M3
Hinh 3: Két qua FE-SEM

K&t qua trong bang 2 cho théy dién tich bé mat riéng
clia cac mau dat dugc kha cao, dao déng tr 660 - 694
m?/g, két qua nay khong cé su chénh léch qué nhiéu
gilta cac mau, phu hap vdi bao céo [20].

Bang 2: Dién tich bé mat va kich thudc tinh thé

. Kichthudctinhthg ~ Dien tich bé

Tén mau trung binh @ (um) mat Eirir;;;g;sET b
M1 6 694
M2 7 675
M3 3 660
Cu/M3 - 498
ZSM-5 - 145
Cu/ZSM-5 - 65

axac dinh bang FE-SEM ® xac dinh tir két qua hép phu-
nha hap phu N,

Lugng Si theo ly thuyét trong cac mau la 13% mol, tuy
nhién két qua trong bang 3 cho thdy thuc t€ ham
lugng Si trong mau 1a 16n hon. Chiing to Si da lién két
vao trong mang tinh thé va/hoac lugng con lai ton tai
dudi dang pha vo dinh hinh [20].

Bang 3: Két qua phan tich nguyén t6 bang EDS

Thanh phan nguyén t& (%mol)

Tén
mau
%Al %Si %P
M1 46.12 14.16 39.72
M2 46.69 15.57 37.74
M3 48.72 15.02 36.26

Tinh axit ctia vat liéu SAPO-34 la déc trung quan trong
cling nhu doéng vai trd quyét dinh cho qué trinh SCR.
SU dung phucng phap NH3-TPD dé xac dinh cac tam
axit clia vat liéu, két qua thu dugc nhu hinh 4 va bang
4.
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Hinh 4: Két qua NHs-TPD

Hinh 4 cho thay 3 mau M1, M2, M3 xuét hién 2 pic dic
trung & khoang nhiét do 120°C - 230°C va 230°C -
460°C dac trung cho céc tam axit yéu va trung binh
cla vat liéu. Tam axit yéu dai dién cho cac nhém
hydroxyl bé mat (P-OH, Si-OH) sé nha hap phu NHz &
khodng nhiét d6 thdp hon 230°C [6]. Sy nha hdp phu
NHs & khodng nhiét dé cao han (230°C — 460°C) la do
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cac tdm axit trung binh tao thanh bdi su thay thé P
bang Si tao thanh lién két Si-OH-Al. Theo két qua
lugng NH; tiéu thu clia tiing mau & bang 4, mau M3
c6 t8ng luong NHs tiéu thu I6n nhat trong 3 mau va
lugng tam axit trung binh cling cao hon 2 mau con lai.
Chiing t& su két hgp 3 chét dinh hudng cau tric TEA,
TEAOH va Mor lam tang tinh axit cla vat liéu.

Bang 4: Tinh axit clia vat liéu

Lugng NHs (mmol/g)

o Pic 2 Téng
Tén mau Pic 1 (mmol/q)
280°C  pic3 ’

< 230°C -
460°C

M1 0.65 158 ; 231

M2 0.56 136 ; 190

M3 0.60 183 ; 243

Cu/M3 038 123 006 167

ZSM-5 0.1 068 048 126

Cu/ZSM-5 0.11 055 041 107

Tinh chdt caa vat liéu Cu/SAPO-34 va Cu/ZSM-5

TU nhiing két qua phén tich trén, nhan théy vat liéu
SAPO-34 téng hop bang su két hop 3 chat tao cau
trdc TEA, TEAOH va Mor (M3) ¢ kich thudc tinh thé
nho, dién tich bé mat 16n, tinh axit dugc cai thién. Do
do, bao cao chon chat mang M3 dé tiép tuc khao sat
hoat tinh bang cach t&m kim loai Cu 1én (3% khai
lugng), dong thai vat liéu ZSM-5 thuong mai cling sé
dugc t&dm Cu lén v&i ham lugng va quy trinh nhu Vi
chit mang M3. Xic tdc Cu/SAPO-34 va Cu/ZSM-5
thuong mai thu dugc sé thir hoat tinh xUc tac vdi qué
trinh NH3-SCR & dai nhiét do 200°C - 600°C.

TU két qua XRD trén hinh 5 ta thay khi dua Cu 1én chéat
mang Vi tri cac pic dac trung cho SAPO-34 va ZSM-5
van dudc gilt nguyén chiing to viéc dua kim loai Cu 1én
khéng lam thay déi cu trdc CHA cla vat liéu SAPO-34
va cdu trdc MFI ciia ZSM-5. Oxit Cu>O, CuO cb thé cbd
cac pic dac trung & 26 = 35,29; 36,30; 38,49 va 38,72;
Tuy nhién trén gidn do phd XRD khéng théy xuét hién
cac pic G vi tri do, c6 thé khang dinh rang Cu kim loai

da lién két vao mang tinh thé hodc lugng oxit Cu tao
thanh tuong déi thdp nén khéng cé tin hiéu XRD hoac
cac oxit Cu tao thanh phan tan rét t6t [21,22]. Ngoai ra,
cudng do cac pic dic trung cla cd 2 mau khi dua kim
loai Cu lén déu giam dang ké, co thé qua trinh dua Cu
lén lam anh hudng dén do tinh thé cla vat liéu.
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Hinh 5: K&t qua phd nhiéu xa tia X

Anh FE-SEM ctia mau Cu/M3 trong hinh 3 cho thay khi
dua Cu lén hinh dang lap phuong dac trung cho vat
liéu van dugc gitt nguyén, tuy nhién trén bé mat khéi
lap phuong cé xuét hién nhiing manh tinh thé cé hinh
dang khéng xéc dinh, két hgp vdi két qua XRD & trén
khéng dinh oxit Cu hinh thanh réat it hodc khéng co, vi
vay nhiing manh tinh thé trén co thé 1a nhiing tinh thé
SAPO-34. Vi xtc tac Cu/ZSM-5, két qud trén hinh 6
cho thdy khi dua Cu lén hinh thai cla chat mang
khéng thay déi. Nhu vay, dua Cu 1én chdt mang bang
phuong phép trao déi ion ldng khéng anh hudng dén
hinh théi ctia vat liéu.

Dién tich bé mét riéng cla ca hai chdt mang SAPO-34
va ZSM-5 khi dua kim loai Cu 1én déu gidm dang ké
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(SAPO-34 gidm tUr 660 m?/g xudng 498 m?/g va ZSM-
5 giam tU 145 m?/g xuéng 65 m?/g). Nguyén nhan la
do mot s6 tam kim loai phan tan trén cac mao quan
lam gidm kha nang hap phu cua vat liéu dan dén giam
dién tich bé mat riéng. Tuy nhién, dién tich bé mat
riéng cla ZSM-5 gidam xudng hai [an trong khi SAPO-
34 chi gidm khoang 25%, diéu nay c6 thé la do céc
cum oxit dong hinh thanh trong qua trinh trao déi ion
trén ZSM-5 nhiéu hon dan dén cac mao quan bj che
l&p nhiéu han.

ZSM-5 Cu/ZSM-5
Hinh 6: K&t qua FE-SEM méau ZSM-5 va Cu/ZSM-5
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Hinh 7: Két qua NH3-TPD

Tinh axit clia xUc tac dugc xac dinh bang phuong phap
NH;-TPD, két qua cho thdy khi dua Cu lén chat mang
SAPO-34 bén canh cac pic dac trung cho tam axit yéu

va trung binh c6 thém pic dac trung & khoang nhiét do
460°C - 550°C, day la tam axit manh, nhiing tam axit
nay la nhitng tdm axit Bronsted manh cla chat mang
SAPO-34 va tam axit Lewis mdi tao thanh khi dua kim
loai Cu lén chét mang [4].

Chéat mang ZSM-5 ¢ 3 pic dac trung & khoang nhiét
dd 100°C - 250°C, 300°C - 400°C va 400°C - 500°C
tuong Ung vdi cac tdm axit yéu, trung binh va manh.
Khi dua Cu lén cac pic nay van dugc duy tri, cudng dé
pic co giam nhung khong dang ké.

lon Cu?* c6 lap déng vai tro tdm hoat tinh cho phan
Ung NH3-SCR [4]. Phuang phap phé cdng hudng ti
dién t&r EPR dugc Ung dung phd bién dé nghién clu
cac chét cé nhiing electron chua ghép cap. Vi vay day
la phuong phép hiéu qua dé kiém tra sy c6 mat cla
lugng ion Cu?* ¢ 1ap bai vi Cu?* ¢b I8p electron ngoai
cling 1a 3d° do @b EPR sé cho tin hiéu véi Cu?* ma Cu
ton tai & cac dang thu hinh khac nhu Cu®, oxit Cu sé
khéng ¢ tin hiéu [18]. K&t qua & hinh 8 cho thédy xutc
tac Cu/M3 va Cu/ZSM-5 c6 cac tin hiéu doc truc tuang
déi giéng nhau. Sy phéan tach siéu tinh t€ (hyperfine)
thé hién su tuong tac clia cac electron chua ghép cap
vdi hat nhan co spin = 3/2 [7], cung gia tri g,=2,29;
Cu/M3 ¢6 g1 = 2,07 va Cu/ZSM-5 ¢6 g1 = 2,03. Gi tri
g nay phan anh su hinh thanh ion Cu?* lién két trong
khung mang tinh thé, la yéu t& quan trong cho phan
Ung SCR. Tuy nhién, cudng dé pic ddc trung cua
Cu/M3 16n hon so véi mau Cu/ZSM-5 déng nghia vdi
viéc ham lugng Cu?* trong xdc tac Cu/M3 la Ién hon.

Cum3

Cu/ZSM-5

Intensity (a.u)

T T T
1000 2000 3000 4000 5000
B(G)

Hinh 8: Két qua EPR

Khdo sat hoat tinh xuc tdc cta Cu/SAPO-34 va
Cu/ZSM-5

Tai tat cd cac nhiét dé 200°C - 600°C xdc tac Cu/M3
déu cho do chuyén hoa NOy cao hon so véi Cu/ZSM-
5. Tinh axit va ham lugng ion Cu la nguyén nhan chinh
g6p phan thic déy hiéu qua quéa trinh SCR [23]. Trong
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khi do, xic tac Cu/SAPO-34 o tinh axit manh hon
doéng thai ham lugng ion Cu®* nhiéu han, chinh vi vay
do chuyén hda NOy clia Cu/SAPO-34 t6t hon so vdi
Cu/ZSM-5. Tai nhiét d6 200°C - 250°C d6 chuyén hoa
clia c& 2 xUc tac déu rat thap (khoang 10%) nhung khi
tdng nhiét dd lén 300°C dé chuyén hoa tang lén rat
manh, dat muc 95% vai Cu/M3 va 78% vd&i Cu/ZSM-5.
D6 chuyén hoa cé xu huéng gidm khi nhiét do tang
dén 500°C, diéu nay la do & nhiét d6 cao qué trinh khur
NOs bi han ché bdi sy oxy hda NH; [7].

100
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40

NO Conversion (%)

20

—&— Cu/ZSM-5
—o— Cu/M3

T T T T T
200 300 400 500 600

Temperature (°C)

Hinh 9: D6 chuyén hoa NO

Tuy nhién, & khodng nhiét d6 cao xtc tac Cu/M3 van
co két qua chuyén hda NOy rét tét (73% & nhiét do
600°C), cao hon nhiéu so véi Cu/ZSM-5 (chi dat 33%
tai 600°C). Trong bao céo [23], tac gid Tie Yu va cdng
su cho rang khi tang tinh axit va d manh cla cac tam
axit s& thiic ddy phan Ung SCR doéng thdi han ché su
oxy hda NHs & nhiét do cao. Vi vay, Cu/SAPO-34 via
co tinh axit manh hon vira co téng lugng tam axit
manh 1&n hon Cu/ZSM-5 nén & khodng nhiét dé cao
du van c6 déu hiéu giam do chuyén hoa NOy nhung
hiéu qua xuc tac van cao hon so vdi Cu/ZSM-5.

Két luan

Téng hop thanh céng chat mang SAPO-34 bang su
két hgp cac chat dinh hudng cdu truc gom TEA,
TEAOH va Morpholin. Két qua cho thay chét dinh
hudng cdu tric cé anh hudng Ién dén hinh théi, kich
thudc tinh thé va tinh axit clia vat liéu. Ch&t mang téng
hop tur cé ba chét dinh hudng cau tric TEA, TEAOH va
Morpholin cho thay dac trung tét nhat: kich thudc tinh
thé nho, dién tich bé mat cao, tinh axit dugc cai thién.
Qua trinh dua 3% kim loai Cu |én chat mang SAPO-34
va ZSM-5 thuang mai khéng anh hudng dén céu tric
vat liéu, dac biét véi SAPO-34 co xuét hién thém tam

axit manh. Xuc tac 3%Cu/SAPO-34 va 3%Cu/ZSM-5
dugc so sanh hoat tinh qua phan Ung NH3-SCR. Két
qué cho thdy kha nang xdc tac cla Cu/SAPO-34 tét
hon so v&i Cu/ZSM-5 & dai nhiét do 200°C- 600°C.
Hiéu qué xUc tac cla ca 2 dat cao nhét & khodng nhiét
dd 300°C - 450°C. Khi nhiét doé tiép tuc tang 1én cao sé
thic ddy qua trinh oxy héa NHs lam gidm hiéu qua
chuyén héa NO.
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