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TGM TAT

Trong cang nghg lru trir carbon dudi lang dat, CO, & trang thai
siéu tai han (GO, SC) s& cd su tiép xic vai vat ligu gac xi mang.
Muc tigu cda bai bao a nghién ciu sy carbonat hoa cia vira xi
mang sau qua trinh tiép xic vai GO, SC theo &p suat va thai
gian. Lua trinh carbonat haa duge tang tdc manh mé duai tac
dang cia GO, SC so véi carbonat hda trong diéu kién ty nhien.
Su carbonat haa & bé mat dién ra rét nhanh, nhung su carbonat
haa & chiéu sau bén trong van & mic thap vi canxi cacbonat ket
tha & bé mat dong vai tra nhu mat mang khoang han ché s van
chuyén ciia GO, SC vao bén trong. Ap sut anh huéng nhe dén
mic dd carbonat haa. Trong khodng ap suét tir 80 bar dén 300
bar, vigc tang ap sudt s& lam tang lrgng canxi cacbonat ket taa.
Anh hu@ng cia thiri gian xi Iy 1a tich cwe, tang thivi gian xir Iy dén
dén ting mirc da carbonat hoa.

Tir khéa: GO, siéu téi han; carbonat hda; vira; &p suat.

1. DAT VAN PE

Su gia tdng ndng doé khi nha kinh trong khi quyén do hoat
dong cltia con ngudi, trong dé quan trong nhat la carbon dioxide
- CO, gay ra hién tugng néng lén toan cau c6 thé cdm nhan ro
rét hién nay. Viéc én dinh ham lugng CO, trong khi quyén la mot
c8p thiét d€ ddm bao cac yéu cau vé an toan dai han va béo vé
méi trudng [1, 2]. Theo d6, hién nay khi CO, c6 thé dugc thu gil
va luu trir & d6 sau khoang 800 -1.200 m dén 5.500 m vdi ap suat
cao va nhiét dé cao trong cac vi tri luu trir tiém nang duéi long
dat (cac mé dau da can kiét hay céac tai nuéc man, sau hay cac via
than mong, sau khéng thé khai thac) hodc trong cac container/
bé chia bang vat liéu bé tong xi mang dé luu gil lau dai tai do.
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ABSTRACT

In carbon capture and storage technology, supercritical L,
reacts with the cement-based material. The objective of this
study was to study the carbonation of mortars subjected
to treatment with supercritical carbon dioxide (GO, SC), as
a function of the pressure and the duration of treatment.
Carbonation is greatly accelerated under the effect of GO, SC
compared to atmospheric carbonation. |f carbonation at the
surface is strongly accelerated, carbonation at depth remains
low because the calcium carbonate precipitated at the surface
behaves like a mineral wall limiting the transfer of C0, SC.
Pressure slightly influences the degree of carbonation. In the
pressure range of 80 bar to 300 bar, an increase in pressure
will increase the amount of precipitated calcium carbonate.
The influence of treatment duration is positive, an increase in
processing time increases the carbonation degree.

Keywords: G0, supercritical: carbonation; mortar; pressure.

Trong trudng hgp do thi CO, sé & & trang thai t6i han [3] va sé c6
su ti€p xuc truc ti€p véi vat liéu géc xi mang (& thanh vach cda bé
chua hodc phan nédp clia bé chua), c6 thé ludn lach vao trong két
cdu réng va phan Ung véi cac san pham thay hoa cla xi mang va
tao nén calcite CaCO,. Phén ting carbonat hoa nay thay déi vi cau
trac vat liéu xi mang, anh huéng dén cudng dé co hoc va tinh chat
truyén dan cua vat liéu xi mang.

Carbon dioxide CO, la chat khi & diéu kién thong thusng vé
nhiét dé va ap suat. Pay la chat khi khong mau, khéng mui, khéng
chay, it hoat ddng hoa hoc va chi gay déc & néng do cao. Tuy nhién,
CO, c6 thé ton tai & cac trang thai: khi, rén, 16ng va siéu téi han (Bang
1) [3].
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Bang 1.Tinh chat vat ly clia CO, & cac pha khac nhau

N Khoiluong | psnhét | D6 khuéch tan D
Trang thai riéng (Pa.s) (m2s) n
(kg.m™) - -

Khi 0,6-2 (1-3).10° (0,1-0,4).10-4
(105 Pa, 288-303K) |/ : 0
(ST'i”Ptc‘;' han 200-500 (1-3).10° 0,7.107

" ~ ~ -5 -7
T 470 400-900 (3-9).10 0,1.10
Léng . : 3 } "
(105 Pa, 288-303) | 6001600 | (0.2:3)10 (0,2-2).10

CO, siéu tGi han la chat 16ng siéu t¢i han phé bién va dugc
nghién cu nhiéu nhat. Su phd bién cla carbon dioxide siéu tGi han
bat ngudn chu yéu la carbon dioxide c6 cac théng s tGi han dé dat
dugc nhét, vai nhiét d6 t6i han chi 6T =31°Cva ap suat téi han P_=
7,38 MPa (Bang 2) va khong doc hai.

Bang 2.Tinh chat vat ly clia CO, & trang théi siéu téi han

Nhiétdd | Apsuattéi | Khéiluong | Khdniang phan| Luéng
téi han (°C) | han (MPa) | riéng (kg.m?) cuc a (cm?) cuc (D)
31,06 7,382 464 27,6.10% 0

Viéc bom CO, vao cac bé chiia (c6 cac cdu phan lam tir vat liéu
g6c xi mang) dudi long dat & do sau trén 800 m dé luu trir CO, thi
CO, sé ton tai & trang théi siéu téi han. Muc tiéu cla nghién cu thi
nghiém nay la xac dinh tinh chat cda vat liéu vira xi mang khi tiép
xuc v6i méi trudng cé chita CO, SC, phu thudc vao ap suat cling nhu
thoi gian ti€p xuc.

2. VAT LIEU VA PHUGNG PHAP THUC NGHIEM

2.1.Vat liéu st dung

Loai xi mang dugc st dung dé ché tao cac mau thi nghiém
la xi mang Portland loai CEM 52.5 N, c6 thanh phan clinker chiém
t8i thi€u 95%. Cat tiéu chudn dugc st dung la loai cat dap tng tiéu
chuén NF P 18-545, c6 khéi lugng riéng la 2.660 kg/m® va hé s6 hap
thu nudc 1a 0,30%. Nudc st dung dé ché tao vita la nudc sinh hoat.

2.2. Chuan bi mau vira

Vé thanh phan viia, ti 1é khéi lugng gilta cat tiéu chudn va
xi mang bang 3. Ty I& khéi lugng gilta nudc va xi mang bang 0,4.
Cudng d6 nén & tudi 90 ngay bao dudng trong diéu kién tiéu chuan
vé dd dm va nhiét d6 dat dén 76,9 MPa.

Vita dugc trén va dé vao cac khuédn duc hinh 1ang tru kich thuéc
(4x4x16)cm va dudng am. Tiép theo, cdc mau lang tru (4x4x16)cm
dugc cat dé tao thanh cac khéi lap phuong kich thudc (4x4x4)cm.
Sau d6, cac khéi lap phuong dugc bdo quén trong binh hat 8m chia
dung dich muéi bao hoa Amoni Nitrat (NH,NO,) nham phén phéi
déu lai lugng nuéc trong Id6ng mau vat va diéu chinh d6 4m tuong
d6i ctia mau vé muic HR 65% [4]. Khi khoi lugng clia mau vita da tré
nén 6n dinh, cac mau dugc phi mét I6p nhua epoxy trén 5 mat va
gilr lai mot mat tu do dé tiép xuc vai CO, SC (Hinh 1).

Hinh 1. Mau Iap phuong dugc phd nhua epoxy
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Hinh 2. So dd thi nghiém xf Iy trong méi truging 0, SC

2.3. Xt ly vita bang CO, siéu tgi han

Trong nghién ctu nay, carbon dioxide 1éng dugc cung cap bai
céng ty Air Liquide. Mau thir sau khi dugc pht nhya va diéu chinh
d6 8m dugc dua vao mot budng kin kim loai va so dé quy trinh x{ ly
dugc trinh bay trong Hinh 2. Anh hudng clia thai gian va dp suét cta
moi truong CO, SC trong budng kim loai dugc nghién cdu. Nhiét d6
XU ly dugc gilr c6 dinh & muc 90°C (Bang 3).

Bang 3. Diéu kién x(r ly vifa bdng CO, SC

STT Tén mau Nh('fg)d‘-’ A(‘L:f)at Th‘l’; ?;?;) xu
1 Mé&u d6i chiing - - -

2 80/90/24 90 80 24

3 80/90/4 90 80 4

4 80/90/1 90 80 1

5 150/90/1 90 150 1

6 250/90/1 90 250 1

7 300/90/1 90 300 1

Sau qua trinh tiép xuc trong CO, SC, cdc mau thir dugc mai
tach theo tiing I6p 1 mm bang may mai chuyén dung cé dau mai
tron ma kim cuong dé thu bot min. Cac mau boét nay sau d6 dugc
thuc hién thir nghiém phan tich trong lugng nhiét (ATG-DSC), phan
tich d&ng nhiét hap phu/kh hap phu theo phuong phap BET/BJH
st dung khi nitg nham phan tich phan bé kich thudc 16 réng clia vat
lieu va quan sat dudi kinh hién vi dién ti quét (MEB) va thuc hién
thi nghiém nén co hoc. Muc tiéu clia cac phan tich nay la nham xac
dinh muc dé cacbonat hoa ti bé mat vao dén 16i mau clia cdc mau
tht khac nhau sau khi chiu cac diéu kién xt ly khac nhau.

3. KET QUA THi NGHIEM

3.1. Anh huéng ctia thai gian tiép xuc

Subién thién ham lugng silicat canxi hydrat (C-S-H), Portlandite
(Ca(OH),) va calcite (CaCO,) theo chiéu sau tinh tirbé mét ty do duoc
trinh bay trong cac Hinh 3-7. Day la cac két qua thu dugc tu viéc
phan tich trong luogng nhiét (ATG-DSC). Cac phuong trinh tir 1 dén
4 m6 ta qua trinh carbonat hda [4]. C6 thé rut ra cac nhan xét sau:

- Viéc tang thai gian x ly khéng gay ra su gia tang dang ké
muc dé carbonat héa. Muic d6 carbonat héa khong ty 1é thuan véi
thai gian xu ly.
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- Ham lugng Ca(OH), clia cac mau thir khong cé sy khac biét:
Portlandite rat dé hoa tan va nhay cdm ngay ti di€u kién binh
thudng [5]. N6 phan ting rat nhanh véi CO, SC siéu téi han ngay tai
thai diém tiép xtc ban dau. Sau d6, né bi bao phti bai I6p calcite méi
hinh thanh va cé thé khong thé tiép tuc hoa tan thém dugc nita. Do
dé, viéc tang thai gian x{ ly khéng lam thay déi nhiéu ham lugng
Portlandite.

- Viéc tang thai gian xt ly tao diéu kién thuan lgi cho viéc tiéu
thu cac pha C-S-H. Cac C-S-H t6n tai dudi dang cac la xép chéng
I&n nhau va s& hiu dién tich bé mat riéng rat I6n, giip dam bao
nguén cung cap tac nhan phan tng lién tuc va doéi dao cho qua
trinh carbonat hoa. Khi thdi gian xu ly tang lén, CO, SC tham nhap
sau hon vao bén trong ciu tric cla cac pha C-S-H, t&r d6 lam xuat
hién thém cac vi tri két nhan mdi cho céc tinh thé canxi cacbonat va
dan dén viéc tiéu thu cac pha C-S-H nay.

Calr 510, = (3-x300;+ yH, O = xCa( 800, yH 0 + (3-x)CaC0, Fgna. 1
KO0 S0, vHLO + %00, © S0, yH,0 + x0Ca00, Egua. 2
3Ca0SI0, + 300, + vH.O0 = Si0, vHL,0 + 3Cac0, Equa, 3
CafOH), + 00, + H0 - Cal0, + 2H.0 Equa. 4
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Hinh 7; Ty Ié CaC0, tir qud trinh carbonat héa Ca(0H),

3.2. Anh huéng ctia ap suat CO, SC

Khi thay d6i ap sudt, su bién thién ham lugng silicate canxi
hydrat (C-S-H), Portlandite Ca(OH), va calcite CaCO, theo chiéu séau
dugc trinh bay trong cac Hinh 8-10. C6 thé rit ra cac nhan xét sau:

- CO, SC tdn cong manh mé vao cau trdc vat liéu xi mang tai
khu vuc gan bé mat ciia mau thir. Su khac biét vé muic dé carbonat
héa cht yéu xay ra & khu vuc gan bé mat.
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- Viéc tang ap suat dan dén su gia tdng muc do carbonat héa,
nhung su gia tang nay khong dang ké. Ham lugng Ca(OH), clia cac
mau th gan nhu giéng nhau. Ham lugng C-S-H gidm dan khi tang
ap suat.

- Mét mat, khi 4p sudt tang lén, kha nang tao ra cac vi tri phan
(ing mai bén trong cau tric clia cac pha C-S-H sé phat trién, tur dé
thuc ddy qua trinh carbonat héa. Mat khac, khi ap sudt tang, hé sé
khuéch tan ctia CO, SC bi gidam di, dan dén kha nang tham nhap
nhanh ctia CO, SC bi han ché, do d6 lam gidm qua trinh carbonat
héa. Hai tac ddng nay bu trur va triét tiéu 1an nhau, dan dén két qua
cudi cuing la su bién thién ctia muic d6 carbonat héa khi tang ap suat
Ia khéng dang ké.
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Hinh 10. Bién thién khoi lugng CaC03 theo dp sudt xt Iy

3.3. Quan sat qua MEB

Vi c8u trdc cla viia xi mang dugc quan sat dudi kinh hién
vi MEB @€ danh gia nhiing thay d&i cau trac sau khi trai qua qué
trinh xt ly trong méi trugng CO, SC (Hinh 11). Qua trinh carbonat
héa dan dén su khéong dong nhat trong vi cau tric cha cac vat
liéu. N6 lam xuat hién céac 16 rbng méi va cac vét nit mai bén
trong ma tran xi mang. Cac vét ndt nho ludn hién dién trong
nhiing mau thir da dugc xtr ly bang CO, SC. Mic dé nit gidm dan
theo chiéu sau clia mau thir. Cac bé mat tu do ti€p xuc truc tiép
véi CO, SC bi nit vé manh mé do su gidn né di kém véi qua trinh
hinh thanh tinh thé calcite.

Mau ddi chiing - tai bé mat Mau d6i chiing - trong mot 16 rong
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Mau X1y & 150bar/90°C/1h - trén bé
mat - d6 phong dai 3.000

Mau Xt Iy i 150bar/90°(/1h trén bé
mat - do phong dai 375

Mau Xt Iy 0150bar/90°(/1h 6 d0 sau 5 mm
tlr bé mdt - d6 phdng dai 375

Hinh 11. Hinh dnh MEB cta cdc méu vita theo cac diéu kién xi Iy khac nhau

3.4. Péng nhiét hap phu/khi hap phu nito BET/BJH

Téng thé tich 16 réng tich lay va kich thudc 16 réng dugc trinh
bay trong Bang 4. Téng thé tich 16 réng clia cdc mau thr déu tang
[én. Trén thuc té, su boi ldp CaCO, trén thanh cac 16 rong I6n trong
qua trinh carbonat hoa dan dén sy gia tang cac 16 rdbng nho trong
pham vi do cla ky thuat BJH.

Su bién thién téng thé tich 16 réng kha giéng nhau giira cac
méau dugc xt ly & nhiing diéu kién khac nhau. Mau xu ly & ap suat
300 bar cho thay su bién thién thé tich 16 réng tich lay I6n nhat
vi trong truding hgp nay, qua trinh carbonat héa dién ra manh
mé nhat.

Kich thudc 16 réng trung binh tang lén. Thuc té, qua trinh
carbonat héa lién quan dén sy chuyén d6i Ca(OH), tir cac 16 réng vi
mo sang cac 16 rdng I6n (nam ngoai pham vi do cla ky thuat BJH)
théng qua su hoa tan hodc dich chuyén clia qué trinh chuyén déi
sang 16 réng vi mé dién ra manh mé hon so véi su lang dong cla
cac tinh thé min Ca(OH), va dan dén kich thudc 16 réng trung binh
tang lén.

Bang 4. Kich thudc 16 réng trung binh va thé tich 16 réng tich lay

Mau xt Iy ¢ 150bar/90°C/1h - & d6 séu 3
mm tir bé mat - d6 phong dai 375

] Mau Mau dugc xtr ly & diéu kién
Lép ~ - o
vita Théng s6 doi

ching | 80/90/1 | 150/90/1

250/90/1 | 300/90/1

Thé tich tich
Tai Iay (cm*/g)
bé  IKich thusc

0,0100 | 0,0119 0,0107 0,0117 0,0122

mé&t | trung binh 63187 | 63195 | 70209 | 71,667 | 71672
&)
Cich | Thétichtich 00091 | 00111 | 00117 | 00118 | 00118
bé lay (cm?/g)
mat Kich thuéc
3mm | trung binh 68,066 | 63081 | 84897 | 66755 | 73682
A
3.5. Cuong do co hoc

Cudng dé chiu nén cla via xi mang sau khi xt ly trong maéi
trugng CO, SC téng lén dang ké, dao dong tir 85,9 dén 99,2 MPa,
tuong Ung vai muc tang ti 11,8% dén 29,0% (Hinh 12). Cudng do
chiu nén cua vira bé tong co lién quan mat thiét dén cau tric réng

cUa vat liéu, khi ma hé théng cac 16 rdng dugc béi dap va luong 16
rong giam di thi cudng d6 co hoc tiang 1én. K&t qua nay ciing phu
hagp véi cac két qua nghién ctiu trudc dé da dugc cong bo [6].

2

e
T

W
=]

__{_4-

(=]
=

=

166 ok 960 g6D 878 968 do)

2

Cudmg d chin nén (MFPa) _
[ ~d
=

A
=

da
=]

@%@%@

Biéu kién thi nghigm [bﬁr'“C J:L]
Hinh 12. Cudng d9 chiu nén clia mau vita 6 cc diéu kién thi nghiém khac nhau

4, KET LUAN

Viéc thu gitrva luu trif CO, mang lai ti€m néng to I6n trong viéc
gidm phat thai carbon. CO, dugc luu gilr trong cac bé chifa bang bé
téng dat sdu dudi cac tang dia chat va trang thai siéu t6i han. Noi
dung clia nghién ctru nay nham lam ré maéi quan hé gilra cac thong
s6 thuc nghiém clia qua trinh x( ly bang CO, SC siéu téi han (ap
sudt, thai gian xa ly).

Vi CO, SC, qua trinh carbonat hda céc vat liéu géc xi mang
dién ra nhanh hon nhiéu so véi carbonat héa trong diéu kién tu
nhién. Sau qua trinh x{ ly nay, vi cau trac 16 réng bi thay déi, dac
biét Ia do su két thia cia cac canxi cacbonat lam lap day dan dé rong.

Néu qua trinh carbonat héa & bé mit dugc ddy nhanh manh
mé, thi su carbonat héa & chiéu sau bén trong van con thap. Ap
suat c6 anh hudng nhe dén hién tugng carbonat héa. Trong khoang
ap suat tur 80 bar dén 300 bar, viéc tang 4p suat sé lam tang lugng
canxi cacbonat két tGa. Qua trinh carbonat héa hoan toan céc pha
da khong xay ra.

Trong moi trudng CO, SC thi sau qué trinh carbonat hda,
cudng dé chiu nén cda vat liéu vira dugc tang 1én dang ké. Diéu nay
cling m& ra mét cach thiic mdéi dé cai thién cudng d6 ca hoc cac vat
liéu g&c xi mang (via, bé téng).
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