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Tém tit

Trong bai bdo nay, chung t6i nghién ctru vé& sw anh huong cua ty 16 Si/Al va thoi gian két tinh 1én cdu trac ciing nhu qua
trinh tinh thé hod cuia vat liéu Zeolite 4A. Bang cach sir dung phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) két hop vai phd ké thoi
gian song positron (PALS), chung t6i da chimg minh dugc rang su thay doi ty 1¢ Si/Al trong khoang giita 1/2 va 1/1 thyc
té khong anh hudng toi qua trinh hinh thanh khung cau tric co ban ciia Zeolite 4A sau khi tong hop. Tuy nhién, ty 1& nay
s& anh huong tryc tiép 1én qué trinh két tinh, cu thé 13 kich thudc va phan bé kich thude ctia cac tinh thé hinh thanh trong
méu. Ngoai ra, cac két qua phan tich trén PALS d chi ra rang phd thoi gian song ciia positron kha nhay véi sy thay ddi
cua vat liéu Zeolite 4A tur trang thai cé cAu trac vo dinh hinh sang trang thai cé cAu trac tinh thé. Dac biét, nhd viée su
dung két hop gitra XRD va PALS, chiing t6i da phat hién ra sy xuét hién cua cac sai hong mang va cac 15 rdng trung binh
¢6 ban kinh 16n hon 2 nm trong vat liéu Zeolite 4A nay. Phat hién vé sy ton tai cua 16 rong trung binh trong vit liéu Zeolite
4A nay chua dugc cong bd trong cac nghién ctru trude do.

Tir khéa: Positron, nhiu xa tia X, Zeolite 4A, 16 rdng trung binh

Abstract

The present paper studies the effects of the systhetic conditions such as Si/Al ratio and crystalization time on the
internal structure of Zeolite 4A by using the X-ray diffraction method (XRD) in combination with the positron lifetime
annihilation spectroscopy (PALS). It has been found that the variation of the Si/Al ratio from 1/2 to 1/1 does not affect the
basic framework structure of the synthetic Zeolite 4A. However, this variation affects the crystallization process, namely
the size as well as the size distribution of the crystals formed in the material. Moreover, the analysis of the PALS has
indicated that the lifetime spetra of the positron are very sensitive to the internal change of Zeolite 4A from its amorphous
to crystaline structure. In particular, by simultaneously applying the XRD and PALS, we have observed the existence of
defects and mesopores, whose average size is above 2 nm, in Zeolite 4A. This finding in Zeolite 4A has not been reported
prevously in any research works.
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I. Giéi thi¢u

Zeolite 4A 1a vat liéu duoc sir dung rong rai
trong cac ng dung xu Iy moi truong hién nay.
CAu truc va dic trung tng dung cia Zeolite 4A
co ban dya trén lién két tir dién ctia SiO, va AlO,.
Tur cac lién két nay, hé théng cac 16ng ciu tric a
(duong kinh trung binh ¢& 11,4 A) va S (duong
kinh trung binh ¢& 6,6 A) dugc hinh thanh [1].
Céc 10ng ciu tric nay dugc goi 1a cac 15 rong vi
mo (micropore) trong cau tric cia Zeolite 4A.
Ngoai ra, trong Zeolite 4A ciing c6 thé ton tai cac
16 rdng trung binh (mesopore) nam ngoai khung
cau tric. Cac 16 rdng nay ciing c6 vai trd quan
trong trong cac ung dung cua Zeolite 4A. Tiéu
biéu nhu trong cong nghiép hat nhan, do kha
nang trao ddi ion hiéu qua, Zeolite 4A dugc xem
nhu 1a mét loai vat lidu rat quan trong, chua thé
thay thé trong viéc hip thu va tich bo cac dong
vi phéng xa trong dung dich thai tir 10 phan tng
hay nha may di¢n hat nhan [2].

Trong nghién ctru tong hop Zeolite, anh
huong cua thoi gian phan tng va ty 1€ Si/Al toi
qua trinh két tinh thudng duoc quan tim dic biét
boi ty 1€ nay dong vai tro quan trong tdi qua trinh
diéu khién kich thudc tinh thé Zeolite st dung
cho cac muc dich ung dung khac nhau [1]. Dbi
v6i Zeolite 4A, kich thude tinh thé co thé thay
d6i tir nm cho téi pm va phu thudc vao cac diéu
kién tong hop va ty 1& Si/Al trong hdn hop ban
dau. Cho dén nay, cic quy trinh tong hop Zeolite
4A da duoc cong bd rat rong rai, trong d6 nhiét
do can thiét dé phan tng tong hop xdy ra 1a xap
xi 100°C va thoi gian két tinh doi hoi tir mot dén
vai ngay [2]. Cac nghién ctru gan ddy nham myc
dich cai tién quy trinh tong hop Zeolite 4A tap
trung vao viéc rGt ngan hon nira thoi gian phan
g nhung van diéu khién dugc cac kich thudc
mong mudn [1, 2].

Mot s6 tinh chat dic biét cia Zeolite 4A noi
riéng va cac loai zeolite n6i chung nhu kha ning
lya chon trong sang phan tir, kha ning hap phu
lién quan dén su c6 mit cua cac sai hong cau tric

tao ra tir cac diéu kién téng hop khac nhau da
dugc nghién ctru kha chi tiét trong mot sé cong
trinh nghién ctu [3 - 5]. Trong cac nghién clru
nay, cac phuong phap vat Iy va hoa hoc thong
dung nhu kinh hién vi dién tir quét (Scanning
Electron Microscope - SEM), phuong phap
hép phu khi, nhidu xa tia X (XRD)... di duoc
su dung dé xac dinh cac dic trung co ban cua
Zeolite 4A tong hop nhu mirc do tinh thé hoa,
thé tich réng trung binh, va kich thudc cua cac
hat tinh thé. Tuy nhién, han ché cia cac phuong
phép vat 1y va hod hoc noi trén 1a chiing thuong
duoc st dung mét cach ddc lap, do do6 thong tin
thu dugc trong vung kich thuéec nm va nhé hon
theo cac phuong phap nay kha it hoic kho bd
sung thong tin cho nhau dugc. Cu thé, phuong
phap SEM c6 thé xac dinh dugc kich thudc hat
nhung khong danh gia duoc ciu tric rdng cua
Zeolite; phuong phap XRD c6 thé xac dinh duoc
mirc d6 tinh thé hoa nhung khong danh gia duogc
cac sai hong cdu triic; phuong phap hip phu khi
¢6 thé xac dinh thé tich va kich thudc rong trung
binh rét t6t nhung han ché trong danh gia cau
trac rong vi md dang 16ng o va B cua Zeolite
4A do su kho xadm nhép cua céac phan tir khi vao
cac 1dng qua cac vong lién két (cira sd) cua cac
16ng cau trac. Gan day, phuong phap do thoi
gian sdng positron (PALS) dugc xem nhu 13 mot
trong nhitng phuong phap nghién ctru hiéu qua
qua trinh két tinh, cdu trac réng vi mé va céc sai
hong mang cta Zeolite [6 - 8]. Cu thé, phuong
phap PALS co ban dya trén viéc xac dinh buc
xa gamma thong qua qua trinh hiy cua positron
v6i electron trong vat ran. Trong mdi trudng ddm
dic, cac khong gian rdng, cac kénh, 1ong va sai
hong mang c6 kha niang lam thay d6i phan b
cac electron dinh xu. Cac thay doi nay dac biét
nhay vdi cac qua trinh huy cdp gitra positron va
electron. Positron c6 thé két hop véi mot electron
dé tao ra cac Positronium c6 thoi gian séng khac
nhau, tuy thudc vao ciu trac va moi trudng bén
trong vat li¢u. Cu thé, c6 hai loai Positronium
1a para-Positronum (p-Ps) véi thoi gian séng ¢
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125 ps va ortho-Positronium (o-Ps) véi thoi gian
song toi da 142 ns. Thoi gian séng ciia o-Ps lién
quan chat ché toi kich thudc cia cac sai hong,
cac tap chit 1am thay ddi cAu trac dién tich, va
cac cAu trac rong vi mé va trung binh thong qua
qua trinh huy pick-off (huy ciia mdt o-Ps véi mot
electron). Trong khi d6 thoi gian séng cta p-Ps
khong bi anh hudng bdi méi truong vat ligu. Do
do, PALS da va dang tré thanh mot trong nhitng
phuong phap hitu dung cho nhiing nghién ctu
cAu tric dién tich, céc dang sai hdng mang, h¢
thdng rdng kich thude nm, va cc trang thai kim
loai va tap chét dinh xtr trong vat li¢u Zeolite.

Tong quan vé cac phuong phap nghién ctu
Zeolite cho thiy trong khi phwong phap XRD
twong d6i hiéu qua trong viéc danh gia mirc do
tinh thé hoa va cdu trac dic trung cua Zeolite thi
phuong phap PALS lai kha nhay véi cac nghién
ctru vé céu tric rong, cac sai hong, va qua trinh
chuyén pha céu tric. Do vay, viéc két hop hai
phuong phap nay trong nghién ctru ciu trac cua
cac vat lidu Zeolite chic chin s& mang lai cho
chiing ta nhiéu thong tin hon vé mit cAu trac tinh
thé cta vat liéu. Uu diém cua viéc két hop hai
phuong phap nay so véi viée st dung doc 1ap cac
phuong phap khac nhau 1a gitp ching ta cé thé
nghién ctru cu tric cua Zeolite mot cach toan
dién, tir phia trong cdu trac rong vi md ra phia
ngoai bé mat tinh thé va nguoc lai. Thuc té, trong
cong trinh nghién ctru gan dy nhat [6], bang viéc
str dung két hop hai phuong phap XRD va PALS
chiing t6i dd nghién ctru thanh cong cdu trac tinh
thé cua vt liéu Zeolite ZSM-5. Cu thé, chung t6i
da 1an dau tién chi ra sy xuét hién va ton tai déng
thoi ctia cac sai hong va 16 rong trung binh hinh
thanh trong qua trinh tong hop vat liéu Zeolite
ZSM-5 trén. Két qua nay c6 ¥ nghia quan trong
dbi voi su hiéu biét cua ching ta vé ciu trac noi
tai ciia Zeolite ZSM-5 téng hop va thong qua
d6 gop phan quan trong vao viéc didu khién qua
trinh téng hop vat liéu nham thu dugc cac loai
Zeolite mang nhing tinh chét dic biét.

Trong bai bao nay, chung toi sir dung két hop
phuong phap PALS va XRD nhim nghién ciru
cau trac cuia hai loai mau Zeolite 4A c6 ty 1¢ Si/
Al 12 1/2 va 1/1. Cac miu duogc tong hop tai cac
khoang thoi gian két tinh khac nhau nhu 5 gio (ky
hi¢u la A -5), 21 gio (ky hi¢u la A -21), va 22
,~22) va tai nhiét 4o 80 °C. Bén
canh d6, cac mau Zeolite 4A thuong mai c6 cung

gio (ky hidu la A

ty I¢ Si/Al cling dugc sir dung trong nghién ctru
nham so sanh va ddi chiéu véi cac mau da tong
hop. Céc két qua cuia nghién ctru dugc hi vong c6
thé 1am rd anh hudng cua ty 16 Si/Al t6i qua trinh
két tinh va cdu trac cta Zeolite 4A, dong thoi tim
kiém sy t6n tai ciia cc 16 rdng trung binh nam
ngoai khung cau trac (framework) cta vat lidu
nay.
II. Thuc nghiém

1. Tong hop Zeolite 44

a) Chudn bi héa chat

Céc hoa chit duoc chuén bi bao gém:

- Nude cét (chung cét 3 1an)

- Thuy tinh long Na,SiO, (98%, Merck)

- NaAlO, (Sigma Aldrich)

- NaOH (Sigma Aldrich)

b) Tong hop

Céc hdn hop (gel) ban dau duoc diéu ché tir
dung dich NaAlO, két hop véi thiy tinh 16ng
Na,SiO, (waterglass) trong moi truong dung dich
kiém cua NaOH v¢i cong thirc hoa hoc dugc thé
hién trong Bang 1. Cac khao sat thuc té trong
phong thi nghiém ddi véi cac mau Zeolite 4A c6
ty 16 Si/Al thap (tir 1/2 dén 1/1) duéi nhiét do
téng hop 80°C trude d6 cho thiy trang thai két
tinh sém cua ho vat li¢u nay thuong xuét hién
sau thoi gian tir 4 - 6 gio. Tuong tw, qué trinh két
tinh hoan toan d6i voi mau cé ty 18 Si/Al =1/2
va 1/1 twong trng 1a khoang 21 gid va 22 gio. Do
vdy, dé co thé khio sat duoc qua trinh két tinh
som ciing nhu két tinh hoan toan cta hai dang
mau co ty 1& Si/Al ké trén, sau qué trinh hoa tan
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trén may khudy tir, cac mau gel duoc dua vao cho
phan tng két tinh trong méi truong thuy nhiét
80°C trong thoi gian 5 gio, 21 gio, va 22 gio [3].

Qua trinh rira mau duoc thuc hién trén may li tim
cho dén khi @6 pH dat dugc khoang bang 7.

Béng 1. Cac mau Zeolite 4A dugc tong hop
& cac diéu kién khac nhau.

Tén mau Cong thirc hoa hoc Ty 1€ Si/Al Thoi gian két tinh (gio)
A -5 i 5
j 1
A 21 3Na,041,0,5i0,200H,0 o
A, 22 3Na,041,0,25i0,200H,0 11 22

2. Cdc thi nghi¢m trén phé ké nhiéu xq tia
X (XRD)

Gian d6 nhiéu xa tia X cua cac mau nghién
ctru duoc ghi nhan trén hé nhiéu xa X’Pert Pro
(Multi-Purpose Diffractometer) v6i 6ng phat Cu,
bude séng K_ = 1,54 A, hoat dong tai cao thé
45 kV va cuong do dong 40 mA. Chuong trinh
diéu khién va thu nhan tin hiéu duoc st dung 1a
X’Pert Data Collector. Cac thong s thuc nghiém
dugc thiét 1ap voi goc nhidu xa 26 trong khoang
10°- 50° v&i bude quét 0,003° va thoi gian cho
moi bude quét 1a 3 gidy. Chung toi di su dung
phuong phap ham Gauss trén chuong trinh phan
tich X’Pert HighScore két hop véi thu vién dir
liéu nhidu xa qudc té ICDD dé phan tich cac gian
dd XRD [6].

3. Cdc thi nghi¢m trén phé ké thoi gian song
positron (PALS)

Ddi véi cac thi nghiém trén hé pho ké thoi gian
song positron, chiing t6i sir dung ngudn *Na véi
hoat d6 xap xi 48 uCi. Ngudn nay dugc dit giira
hai vién mau (timg cidp) dang kep (sandwich) va
duoc bao boi mot 16p nhdm mong dé c6 dinh ciu
hinh. Sau d6, mau duoc dit trong éng nhom c¢oé
két ndi v6i hé théng hit chan khong. Trong thi
nghiém nay, chung t6i st dung h¢ trung phung
nhanh (fast coicidence) voi hai dau do (detector)
nhip nhay plastic ¢ do phan giai thoi gian c&
200 ps nhim much dich giam phong va tang chat
luong ctia phd ghi nhan duoc. Cac phd thoi gian

sdng positron ¢ tong s6 dém 16n hon 3x10° s&
duoc st dung cho qua trinh phan tich s6 liéu. Viéc
phan tich cac thanh phan thoi gian séng duoc
thuc hi¢n trén chuong trinh LT (Version 9.0) véi
mo hinh 5 thanh phan thoi gian sdng duoc ky
hi¢u trr T, t6i .. Qua trinh chuin ngudn duoc
thuc hién thong qua viéc phan tich s6 liéu thuc
nghiém sir dung 2 thanh phan déng gbp, bao gdbm
167 ps (9,1%) cho lop vo Al va 362 ps (0,8%)
cho mudi NaCl [6].
II1. Két qua va thio luin

1. Anh hwéng ciia thoi gian phén teng va ty
1¢ Si/Allén qud trinh két tinh va phén bé kich
thuée tinh thé ciia Zeolite 44

Két qua phan tich XRD ddi v6i hai mau A -
5va A, 21 (cing ty I¢ SV/AI bang 1/2) dugc the
hién trén Hinh 1. Ttr hinh v& nay chung ta c6 thé
thay rang, quéa trinh két tinh cta Zeolite 4A phu
thudc manh vao thoi gian phan tng. Sau 5 gio két
tinh du tién, cac nhan tinh thé da bt dau xuét
hién trong hon hop vé dinh hinh (dang gel) ctia
mau A -5. Pho nhiéu xa ctia mau A, -5 dugc dic
trung bdi hai vung dir licu. Vung dir li¢u thtr nhat
trong khoang 20 tir 20° t&i 40° véi cac dinh nho
cao dac trung cho pha v6 dinh hinh cta gel. Vung
dir liéu thir hai trong khoang 20 tir 40° tGi 60° véi
dinh nhiéu xa & goc 44,5° dic trung cho pha tinh
thé dau tién clia cic nhan cAu trac xuét hién véi
ham luong rat thip va lan trong hon hop gel. Tai
thoi gian két tinh 21 gio (mAu A, ,-21), qua trinh
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két tinh x4y ra gin nhu toan bd khi so sanh v6i phd
nhiéu xa cia miu thuong mai cing ty 16 S/AL Ddi
v6i mau A -22, sau 22 gi¢ phan Umg, qué trinh
két tinh da xay ra hoan toan vdi cac tinh thé dac
trung cho Zeolite 4A khi so sanh véi mau thuong
mai cung ty 1¢ Si/Al nhu trong Hinh 2. Péc biét,
khi so sanh gian dd nhiéu xa cta hai loai mau két

tinh hoan toan va khac nhau vé ty 1& Si/Al (A, ,-21
va A, -22), tét it sy khdc biét vé vi tri va cuong
d6 cac dinh nhidu xa dwoc phat hién. Didu nay
cho thiy ring, mic du c6 ty 1& Si/Alkhac nhau
nhung ca hai mau noi trén déu c6 chung khung
cau tric LTA dic trung cua Zeolite 4A (6 don vi
a=b=c=24,61 Avacachésba=p=y=90".

Cudng do nhidu xa [s6 dém]
|

_‘WWW.L

T T
20 30

40 50 60 70

Géc nhiéu xa - 20 [°]

Hinh 1. Gian d6 nhiéu xa tia X ctia cic mau Zeolite 4A c6 ty 1€ Si/Al va thoi gian két tinh khac nhau: mau
A1/2-5 (mau den), mau A1/2-21 (mau xanh
da troi), va mau A1/1-22 (mau xanh réu).

Zeolite 4A, S/Al=1/2) | |

=
X
=X

(a)

Cudng do nhiéu xa [s6 dém]

10 20 30 40 50 60 70
Géc nhiéu xa 20 [°]
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[ —— Zeolite 4A, Si/A 1= 1/1 |

(b)
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T T
10 20 30 40 50 60 70
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Hinh 2. Gian d6 nhiéu xa ctia miu Zeolite 4A thwong mai véi ty 16 Si/Al = 1/2 (a) va 1/1 (b).

Phan bé kich thudc tinh thé cla hai mau A -
21 va A -22 sau qué trinh tong hop c6 thé duge
tinh todn tor phuong trinh Scherrer tai céc vi tri
gbc nhidu xa 1a 229, 27°, 30°, 34° va 38° [6]. Tuy
nhién, tir cac dit liéu nhiéu xa ghi nhan duoc

trong Hinh 1, d6 nd rong dinh phd trén duong
nhidu xa ctia ca hai mau hau nhu khong co su
khac biét dang ké. Diéu nay c6 nghia 1a néu chi
dua trén dir liéu vé nhifu xa tia X ching ta s&
khong thé phan biét dugc su khac nhau vé kich
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thudc tinh thé cta hai loai mau Zeolite c6 ty 1€
Si/Al khac nhau. Trong trudng hop niy s& xudt
hién hai gia thiét nhu sau: i) ty 1& Si/Al chwa du
khac biét dé thay dbi kich thudc tinh thé Zeolite
4A trong subt qua trinh phan tmg két tinh ¢ nhiét
d6 80 °C va ii) kich thudc tinh thé cua ca hai mau
qua 16n va vugt qua gidi han x4c dinh kich thuéde
cia phuong trinh Scherrer trong nhiéu xa tia X
(kich thudc tinh thé phai nho hon 1pm).

Dé kiém chung hai gia thiét trén, ching t6i tién
hanh chyp anh SEM (trén thiét bi Phipps CM 20)
hai mau A1/2-21 va A1/1-22. Céc hinh anh SEM
trén Hinh 3 cho thiy ca hai mau déu c6 kich thudc
tinh thé 16n hon 1 um. Do vy, gia thiét du tién
da b loai bo va gia thiét thir hai c6 thé dugc xem
xét chip nhan. Péi véi mau A1/2-21, hinh anh

SEM cho thiy kich thudc tinh thé thay doi tir 1 — 8
um va tap trung chu yéu ¢ ving 4 — 8 um. Nhu
vay, phan tng két tinh di xay ra khong dong nhat
trong toan b lugng gel dua vao phan ing. Qua
trinh niy ¢6 thé dwoc md ta nhu sau. Dau tién, céc
nhan tinh thé xuat hién sém nhit (sau gan 5 gio
phan tng cia mau A 1/2-5) s& tach ra khoi pha vo
dinh hinh cta gel va dan thay ddi kich thudc (qua
trinh moc tinh thé). Ciing trong khoang thoi gian
nay, cac nhan tinh thé tiép theo 1an luot duoc hinh
thanh. Céc nhan tinh thé s& co thé ting kich thudc
thong qua cac phan ing hoa hoc xay ra trén bé mat
tinh thé khi chang tiép xuc voi gel vo dinh hinh.
Qué trinh nay s& dién ra lién tuc cho dén khi tinh
thé dat kich thudc t6i da hodc hét nguyén lidu gel
ban dau nhu da dugc chi ra trong cong trinh [9].

Hinh 3. Anh SEM ctia mau A1/2 -21 véi ty 1& Si/AI=1/2 (trai) va mau A1/1 -22 véi ty 1 Si/Al =1/1 (phai).

Quan sat hinh anh SEM cuta hai mau A 21
va A -22 (Hinh 3) chung t6i nhan thiy rang kich
thudc tinh the trong mau A |, -22 la kha dong nhat
(khoang 2 pm), trong khi d6 kich thudc tinh thé
trong mau A ,-21 khong ddng nhat. Kich thuée
tinh thé ciia mu A, -22 nhé hon dang ké so véi
kich thuée tinh thé ciia mau A ,-21. Két qua nay
cho thay rang, rat c6 thé phan ung két tinh trong
mau A -22 da xay ra ddng bo trong toan bod
lugng gel ban dau va két qua 1a mdt phan bo kha
ddng nhét vé kich thudc tinh thé da dugc phat
hién trong mau nay. Nguoc lai, d6i véi mau A, -
21, phan ing két tinh xay ra khong dong bd trong
luong gel ban dau (qua trinh két tinh say ra ngiu
nhién va cuc bd) dan dén phéan bé kich thudc tinh

thé khong ddng nhét sau khi hét nguyén liu gel
(phan ng két tinh xay ra hoan toan).
2. CAu tric rdng va sai hong mang ciia Zeolite
4A tai thoi gian két tinh sém va sau khi két
tinh hoan toan

Dé nghién ciru cac cau trac rong va sai hong
mang, pho thoi gian sdng positron trong cac mau
Zeolite A, -5, A -21, A ,-22 va hai mau thuong
m‘ai A, (ty 1¢ Si/Al bang 1/2) va A /2‘(t§/ 1§ Si/Al
bang 1/2) da dugc phéan tich trén phan mém LT
9.0 [6] va duoc thé hién trong Hinh 4. Bang 2
trinh bay cac thanh phan thoi gian sdng va cuong
d6 hity ¢ cac trang thai cdu truc do duoc trong
cac mau. Pé xac dinh ban kinh cua cac ciu tric
rong, chung toi di sir dung mé hinh luong tir [10]
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cung mo hinh két hop gitra lugng tir va ban luong
tir [11] dé tinh toan véi cac két qua duoc trinh
bay trong Bang 3.

/1 /AY /1A &
]

87 ATHNY 108
Viraess) A2 2 bas
i

Thoi gian song [ns]
Hinh 4. Pho thoi gian séng~positron
do duoc trong cac mau.

T phan bd thoi gian sdng positron thuc
nghiém (Hinh 4), c6 thé phan biét rat rd cac trang
thai huy positron trong cic mau tong hop va mau
thuong mai ciing nhu sy khac biét gitra mau o thoi
gian két tinh sém (A, ,-5) vacac mau da hoan toan
két tinh (A ,-21 va A -22). D61 voi mau A -5
(thoi gian két tinh chi méi duoc 5 gioy), cu trac
ctia Zeolite lac nay hau nhu & trang thai vo dinh
hinh nhu d& dugc chi ra tir két qua phan tich XRD
(Hinh 1). Do chua hinh thanh cac cu trac véi cac
khong gian 1dng dic trung cua Zeolite 4A, thoi
gian sdng positron trong mau A -5 bao gom hai
phan. Phan thr nhat 1a chong chép cua céc thanh
phan thoi gian séng ngan va phan thtr hai 1a thanh
phan thoi gian séng dai nhu quan sat thay tai phia
trai ciia dinh phd v6i cuong do thip (Hinh 4).
Trong khi d6, phé thoi gian sdng positron di véi
haimau A -21vaA,,-22 lai hoan toan khéc biét
voi su xuat hién cua cac thanh phan song trung
binh dic trung cho céu trac framework cua Zeolite
4A. Qua viéc so sanh phd thoi gian sdng positron
cta cac mau tong hop (A, -21 va A -22) vdi cac

12 1/1
mau thuong mai (A, va A ) trén Hinh 4, chiing

172 171
to1 nhan thay rang, thong tin vé sy hinh thanh cua
cau trac rong trung binh lién quan dén thanh phan

thoi gian song dai cua o-Ps va sy xuat hién thém

thanh thanh phan séng ngdn cua positron lién quan
dén sai hong mang dugc thé hién kha rd rét.

(b)
Hinh 5. C4u tric 16ng ctia Zeolite 4A [12]

Dé danh gia chi tiét cac trang thai huy positron
lién quan dén cu tric ciia cac mau, cac phd thoi
gian song positron dugc phéan tich thanh nim
thanh phan vé6i hé sb twong quan lam khép binh
phuong tdi thiéu trong khoang 0,99 - 1,03, dua
trén phan mém LT 9.0 (Bang 2). Trong nghién
ctru trude do [12], thoi gian sdng cua positron
trong mau Zeolite 4A thwong mai di dugc phan
tich dwa trén bon thanh phin. Tuy nhién trong
nghién ctru nay, két qua phén tich cho tat ca cac
mau chi phtt hop véi mé hinh nam thanh phan thoi
gian séng vO1 su ¢6 mat cua mot thanh phﬁn moi,
c¢6 thoi gian sdng dai cua o-Ps. Cac thanh phan
nay dugc phan loai nhu sau: thanh phan thoi gian
séng 7, (0,093 - 0,101 ns) 1a két qua clia qua trinh
huy két hop giita p-Ps va positron tuy do trong
mau; thanh phan thoi gian song 7, (0,543 - 0,549
ns) lién quan dén sy huy cua positron trén cac
phan tir ctia Zeolite; thanh phan thoi gian séng T,
(2,02 - 2,22 ns) va 7, (4,78 - 7,78 ns) twong Gng
v6i1 qua trinh hiy cua o-Ps trong long £ va a; va
thanh phén thoi gian séng cudi clng 7,(40,90 -
45,82 ns) xuét hién do sy huy cua positron trong
cac thé tich mo khong thude khung cau tric nhu
cac 16 rdng trung binh. Cac két qua vé thoi gian
sdng positron trong ca hai mau thwong mai 1a phu
hop véi cac s6 lidu duoc cong bd trong cong trinh
[12], ngoai trur vigc xuét hién thém thanh phﬁn
thoi gian séng dai T
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Bang 2. Thoi gian séng va cuong do hay positron trong cac mau (A1/2 va A1/1 1a miu thuong mai
c6 ty 18 Si/Al bang 1/2 va 1/1). * 1a dit liéu tham khao [12]. Sai sé thuc nghiém duoc tinh tric tiép
trén phﬁn mém LT 9.0 tur qua trinh lam khoép dir liéu thyc nghiém

Miu T, z, T, T, T, 1, 1, 13 14 15
(ns) (ns) (ns) (ns) (ns) (%) (%) (%) (%) (%)
A 0,093 0,543 2,02 4,78 40,90 25,30 54,12 10,73 9,38 0,34
12 +0.002 | £0,021 +0,01 +0,04 +1,09 +0,86 +2,01 +0,47 +0,51 +0,02
0,101 0,549 2,22 7,78 45,82 24,32 55,22 10,42 9,69 0,31
Ay +0,003 | £0,018 | +0,02 +0,06 +1,13 +0,73 +2.23 +0,51 +0,42 +0,03
A 5 0,138 0,337 0,726 3,20 42,40 39,28 41,81 15,92 0,72 2,28
12 +0,004 | £0,013 | £0,014 | +0,15 +1,50 +1,20 +1,61 + 0,72 +0,01 +0,11
A 21 0,096 0,274 0,592 2,08 4,47 23,67 33,32 27,51 3,61 11,79
12 +0,003 | £0,010 | £0,022 | +0,01 +0,02 +0,99 +1,10 +1,03 +0,10 +0,45
A 22 0,101 0,302 0,581 2,42 6,52 27,83 32,68 25,69 4,41 9,49
1 +0,004 | +0,014 | £0,023 | +0,02 +0,03 +1,12 +0,12 +1,21 +0,21 +0,38
% 0,098 0,554 2,431 4918 i 82,0 12,9 2,5 2,7 i
+0,001 | £0,013 | £0,376 | +0,34 +0,3 +0,2 +0,3 +0,6

Ddi voi cac maiu Zeolite téng hop, co6 su khéc
biét dang ké vé cac gia trj thoi gian sdng va cac
thanh phan huy so v6i cac mau thuong mai ciing
nhu dit liéu duoc cong bd trude d6 [12]. Trude
tién, chung ta hdy xem xét vé trudng hop cua
mau A, -5. Nhu d phan tich & phia trén, miu
A, ,-5 v6i cdu tric phan 16n 1a pha vo dinh hinh
cua cac gel ban dau s€ cho cac dac trung huy
positron trong trang thai vo dinh hinh ctia hon
hop phan ng truéc khi két tinh. Tuy nhién,
dang chu y trong két qua phén tich cua mau

nay 1 sy xudt hién cia thanh phan thoi gian
séng dai 7, = 42 ns véi cudng d¢ hiy 7, = 2,4%.
Thanh phan nay chac chan dén tu sy huy o-Ps
& cac 16 rong trung binh trong hon hop gel nhu
da duogc chi ra trong cong trinh [13]. Nhu vay,
ngoai ciu trac vo dinh hinh cia cac gel ban dau,
mau A ,-5 con chira mot $6 lugng nho céac 16
rong trung binh véi ban kinh ¢ 2,06 nm (Bang
3). Piéu nay chung t6 cac 16 rong trung binh da
xudt hién trong qua trinh phan Gng két tinh sém
cua Zeolite 4A.

Bang 3. Ban kinh ctia cac cau triic rong do dugc trong cac mau

Mau Long o (nm) Long B (nm) L§ réng trung binh (nm)
A5 i i 2,06 +0.21
A2l 045 0,02 029+ 0,01 i
A, 22 0,54 0,02 0.32+0,01 i

A, 0,47 +0,02 0.29+0,01 1,99 +0,20

A, 0,59 + 0,02 0,31+0,01 2,30+ 0,23

Déi voicacmiu A ,-21 va A -22, so sanh dit
liéu hily cua chiing v6i cac mau A | -5 va cac mau
thwong mai chung toi thiy ring, ¢ sy xudt hién
hoan toan méi cua thanh phan thoi gian song
ngén T, va sy bién mat cua thanh phan thoi gian
song dai t,> 40 ns. Dé phan tich va 1am rd cac
diéu nay, cac thanh phan thoi gian séng khéac bao

gdm 1, 7, 7, va 7, clla cdc mAu A 21 Va A -
22 can dugc xem xét. Cu thé, doi véi thanh phan
thoi gian séng ngin nhat 7, gia tri do dugc trong
khoang tir 0,093 - 0,106 ns, chtng t6 rang khong
¢6 su khac biét qua 16n vé két qua trong mau tong
hop so v6i cac mau thuong mai. Pong thoi, diéu
ndy cling ching t6 7, mo ta dung trang thai huy
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cta két hop cua p-Ps va positron tu do. Ddi voi
thanh phan thoi gian séng 7,, At liéu phén tich
cho thdy 7z, do dugc v6i hai mau A | -21 va A -
22 (0,580 - 0,590 ns) twong duong vadi cac gia tri
7, do dugc vé6i hai mau thuong mai A ,va A
(0,543 - 0,549 ns) va ciling nhu cac két qua tham
khao dugc cong b trude d6 [12]. Diéu nay dong
nghia véi viée 1, clia hai mau tong hop A, -21 va
A, 22 phan anh qua trinh huy cta posiron trong
phurc hop phan tir dac trung cia Zeolite 4A. Doi
vé6i hai thanh phan thoi gian song dai, 7, va 7., ¢6
thé khang dinh ¢, va 7, cia A -21 va A, 22 md
ta trang thai htly ctia o-Ps tuong trng trong khong
gian rong cia 1ong S va a (minh hoa bang Hinh
5) [12]. Tuy nhién, ciing can phai dé y rang, co
su khéac biét dang ké vé thoi gian sdng cua o-Ps
trong 1dng S va a trong cic mau cé ty 1& Si/Al
khac nhau dbi v6i ca hai truong hop 1a mau tong
hop va mau thuong mai. Hién tugng nay ciing
dugc phan anh tuong ty qua cac cong bd trude do
[12, 14, 15]. Nhu vay, rit c6 thé co su lién quan
gifta ty s6 Si/Al v6i mat do electron trung binh
trong 16ng ciu triic, mot trong nhitng nguyén
nhan chinh 1am thay ddi qué trinh huy cua o-Ps
trong 10ng cau tric £ va a. Dé co thé lam sang to
duoc mbi lién quan niy ching ta can phai c6 mot
nghién ciru mang tinh hé théng vai sé lugng miu
dua lon. Cac nghién ctu nhu vay s€ dugc thuc
hién trong thoi gian téi.

Riéng ddi voi thanh phan thoi gian song T
c6 thé d& dang nhéan thiy rang 7, dugc loai tru
ra khoi tat ca cac trang thai huy da biét trong
cac mau thuong mai ciing nhu cac nghién ciu
truéc do trén mau Zeolite 4A [12]. Mot nghién
ctru gan day da chi ra sy ton tai ctia cac sai hong
mang & vi tri lién két voi O cua Si va Al (sai
hong diém hodc vai nit mang) trong khung cu
trac clia Zeolite ZSM-5 trén phd hong ngoai [8].
Céac nghién ctu st dung phd ké thoi gian séng
positron ngay sau do ciing phat hién thay sy xuat
hién ctia thanh phan thoi gian séng ngan xap xi

0,30 ns va duoc cho 1a c6 ngudn gde tir cac sai
héng mang trong cac Zeolite 4A va ZSM-5 [8,
15]. Ngoai ra, sy xuat hién cua thanh phan thoi
gian song trong vt liéu silica voi gid tri 16n hon
gap 2 t6i 3 1an thoi gian sdng cia positron ty do
T, cling da duoc chi ra trong cong trinh [7]. Tuy
nhién, tat ca cac két qua thu duoc tr cac nghién
ctru trén déu moi chi dimg lai & muc d6 khao
sat ban dau va cac tac gia da dua ra khuyén nghi
rang nhitng nghién ciru tiép sau nén tan dung wu
thé cua PALS trong viéc danh gia cac sai hong
dang nay trong mot s6 vat liéu xop nhu Zeolite va
Silica [8, 15, 16]. Nhu vy, ching ta c6 thé khiang
dinh riang thanh phan thoi gian séng T, trong hai
mau (A -21 va A

cac sai hdng mang trong cau trac cua Zeolite 4A.

-22) phan 4nh sy ton tai ctia

Céc sai hong mang nay c6 thé di xuat hién ngay
tir qua trinh hinh thanh cac nhan tinh thé va ton
tai cho dén khi két thic phan tng két tinh.

Trai nguoc véi trudng hop ciia mau thuong
mai, cac 16 rong trung binh (dwgc phan anh dwa
trén thanh phan thoi gian séng dai T,) cua mau
A, -5 (42 ns) da khong con t6n tai sau qué trinh
két tinh hoan toan nhu dugc thé hién qua cac mau
A 21 va A -22 (Bang 2). Dy la hién tuong
can dugc nghién ctu chi tiét hon. Doi voi cac
mau thuong mai, quy trinh tong hop c6 thé it tao
ra cac sai hong mang nhung cic 16 rong trung
binh van c¢6 thé hinh thanh va dugc xem nhu
thanh phan khong nam trong khung cau triic tinh
thé [4]. Pay chinh 13 nguyén nhan ma cic mau
thwong mai duoc phan tich van c6 thanh phan
song dai c¢& vai chuc ns cta o-Ps trong 16 rdng
trung binh nhung khong xuit hién thanh phan
thoi gian séng ngin (gia tri khoang 0,30 ns) cua
positron trong cac sai hdng mang. Trong khi do,
ddi voi cac mau téng hop, ludn cé sy xuét hién
cta thanh phan thoi gian song ngin dic trung
cho cic sai hong, tuy nhién thanh phan thoi gian
song dai lién quan dén 15 rong trung binh c& vai
chuc ns lai khong xuat hién nhu da chi ra trong
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Bang 2. Sy bién mat cua 16 rdng trung binh nay
c6 thé duoc giai thich 1a do chung nim trong cac
gel chua xay ra phan ung két tinh. Qu4 trinh két
tinh d4 chiém cac gel nhu mot ngudn nguyén liu
va chuyén céc pha cau tric vo dinh hinh cua gel
sang pha tinh thé. Luc nay, pha gel khong con
ton tai va do d6 dan dén su bién mat cua cac 15
rong trung binh. Cac tinh thé Zeolite 4A sau khi
két tinh hoan toan chi ¢ cac cu truc rdng cua
10ng B va @, nghia 1a thanh phan thoi gian séng
lién quan dén 15 rdng trung binh di bién mit. Day
1a két qua rat co ¥ nghia trong cong trinh nghién
ctru nay boi sy ton tai cua cac sai hong va 16 rong
trung binh 14 rat quan trong, lién quan mat thiét
t6i mot sb tinh chét dic biét ctia Zeolite nhu kha
ning van chuyén nudc, kha ning khuéch tan cac
phan tir khéi 16m, trong luu tri ning lwong nhiét,
vat liéu chi ban dan [1].
IV. Két luan

Trong bai bao nay, chung toi di sir dung két
hop hai phuong phap pho ké hat nhan, bao gdm
XRD va PALS, nhim muc dich nghién ctru cdu
truc cua Zeolite 4A c6 ty 1€ Si/Al va thoi gian
két tinh khac nhau. Cac két qua tir phan tich
XRD cho thdy qua trinh két tinh cua Zeolite 4A
¢ nhiét d6 80°C phu thudc vao thoi gian phan
mg. Theo d6, thoi gian két tinh cang cao, ham
luong tinh thé cang ting cho dén khi két thuc
phan tng. Ty 18 Si/Al thay d6i gitta 1/2 va 1/1
khong anh hudng tdi qua trinh hinh thanh khung
céu tric co ban cua Zeolite 4A sau khi tong hop.
Tuy nhién, ty 1& nay c6 anh huong truc tiép toi
cach thirc xay ra phan tng két tinh, dan dén su
khac biét vé kich thudc cling nhu phan b kich
thudc cua tinh thé trong cac mau. Cac két qua
phan tich trén PALS cho thdy phuong phap nay
nhay véi su thay d6i tir trang thai vo dinh hinh
sang trang thai cau truc tinh thé Zeolite. Cu thé,
trong céu trac rong ctia Zeolite 4A tong hop co
chita cac pha vo dinh hinh cta hon hop phan
{mg, cau triic dic trung cta cac 1ong f va a, va

dic biét 1a cac sai hong mang va cac 16 rong
trung binh c6 ban kinh trén 2 nm. Qua trinh hinh
thanh cic sai hong mang ciia Zeolite 4A c6 thé
din ra ngay tir khi xuét hién cac nhan tinh thé
cho dén khi két thuc phan tGng (cic sai hong
nay khong phat hién thiy trong cac mau thuong
mai). Ngoai ra, qua trinh hinh thanh cac 16
rong trung binh co thé di xay ra trong thoi gian
phan ng nhung khong con xuat hién sau khi
qué trinh két tinh x4y ra hoan toan. Cac két qua
nghién ctru trén s€ dong gop quan trong trong su
hiéu biét cua ching ta vé anh hudng cua ty 16 Si/
Al t6i qua trinh két tinh ciing nhu sy hinh thanh
céc cu trac dic trung, cac sai hong, va cac 16
rong trung binh trong vat lidu Zeolite 4A.
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