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Tom tat

Vién Dau khi Viét Nam (VPI) da tong hap thanh cong CNT tir ngudn khi thién nhién giau CO, st dung cong nghé CVD véi xiic téc dang
dé ban mong. San pham CNT thu duoc thudc loai da tudng (2 - 6 16p) va o hiéu suat cao (ham lugng CNT dat ~100%). CNT c6 thé dugc
tong hop trén xiic tac dang dé ban méng tirngudn nguyén liéu chifa CO, dén ham lugng 30%. Su hién dién clia céc hydrocarbon ndng hon
(C+) va H,S trong nquyén liéu chii yéu anh hudng dén tinh dong nhét ctia sin pham CNT hinh thanh, trong d6, tap chdt H.S gdy téc dong
manh nhat va can dugc gidi han trong nguyén liéu dé kiém soét tinh chat va su dong déu cta san pham CNT.

Theo két qua tinh toan s bg, tiém nang thi trudng CNT tai Viét Nam dén ndm 2030 cd thé dat gan 3.700 tan/ndm véi nhu cau str dung
khi 13,5 triéu m*/nam (net hydrocarbon); chi phi san xuét 19 CNT tir cdc nguén khi giau €O, cda Viét Nam khoéng 0,5 USD/g, thap han so
vGi chi phi hién tai trén thi trudng noi dia (khoang 5 - 7 USD/g). San xuat vat liéu CNT la hudng di tiém nang dé khai thac va st dung hiéu
qud cdc nguon khithién nhién giau €0, cta Viét Nam, ddc biét tir cdc md khi L6 B va Cé Voi Xanh.

Turkhoa: Carbon nanotubes, khi thién nhién, C0,, CVD, ma khi L6 B va Ca Voi Xanh.

1. Giéi thiéu

Trudc nam 1985, carbon dugc cho rang chi tén tai
& 3 dang gém: than (phan con lai ctia g6 sau khi chay),
graphite (than chi) va kim cuong. Bé€n nam 1991, Sumio
lijima (Nhat Ban) phat hién ra 1 dang thu hinh méi cla
carbon c6 hinh dang 6ng & kich thudc nanomet va dugc
goi la 6ng nanocarbon (carbon nanotube - CNT) [1]. Ong
nanocarbon ¢6 2 dang: CNT don tuong (SWCNT) va CNT
da tudng (MWCNT).

Cho dén nay, linh vuc vat liéu nanocarbon néi chung
va CNT néi riéng da c6 budc phat trién manh mé va dat
dugc két qua ndi bat trong viéc ché tao va ing dung CNT
trong cdc nganh cdng nghiép va dan dung. CNT dugc xem
la loai “vat liéu than ky clia thé ky XXI” bai tinh chat dac
biét vé do cling, dd bén siéu viét, truyén nhiét va dién t6t
so vdi cac loai vat liéu khac.

CNT c6 thé dugc san xuat bang cac phuong phéap khac
nhau nhu phong dién h6 quang (arc-discharge), héa hoi

Ngdy nhdn bai: 27/8/2022. Ngdy phdn bién ddnh gid va stia chifa: 27/8 - 7/9/2022.
Ngay bai bdo durgc duyét ddng: 12/9/2022.

nguyén liéu bang laser (laser ablation) va lang dong hoéa
hoc pha hoi (chemical vapor deposition - CVD). CNT da va
dang dugc ung dung trong cac linh vuc nhu nang lugng,
dién tu, hang khong, va tru, moéi trudng, dau khi, y khoa,
xay dung, néng nghiép... Ngay cang nhiéu ting dung mgi
ctia CNT dugc tim thdy va phat trién.

Thi truong vat liéu CNT dugc dy bao tang truéng tu
876 triéu USD (ndm 2021) 1én 1,714 ty USD (nam 2026) va&i
ty lé tang trudng goép hang nam (CAGR) la 14,4%, trong
dé, chau A sé 13 thi trudng phat trién manh nhat cda loai
vat liéu nay [2]. CNT va cac loai vat liéu nanocarbon néi
chung dugc xem la co s& cla thé hé vat liéu thi 4 dang
dan thé chd vao cac ing dung cla thé hé vat liéu thi 3 1a
silicon. Mét s6 (ing dung phé bién cla vat liéu CNT don
tudng va da tudng trong cac nganh céng nghiép dugc thé
hién ¢ Bang 1 [3].

Trong cac loai vat liéu CNT, SWCNT va it tudng (2 - 4
I6p) co6 tiém nang Gng dung rong rai trong cac linh vuc
cong nghé cao (nhu dién tl, hang khong, va tru...) do
¢6 tinh chat néi troi hon so véi MWCNT (tl 5 I6p trd [én).
MWCNT thudng dugc st dung lam phu gia ch6ng mai
mon cho dau mé& béi tron, san xuat son pha bao vé bé
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mat vat liéu trong méi truéng an mon, tao I6p vo boc cho 2. Céng nghé san xuat vat liéu carbon nanotube
phan bén tan cham cé kiém soét, ting cudng co tinh cho
cac loai vat liéu chat déo, nhua dudng, xi mang... Trong
cac Ung dung nay, su ddng nhat vé tinh chat clia vat liéu
MWCNT quyét dinh dén hiéu qua sir dung. Do SWCNT yéu
cau céng nghé phuc tap nén vat liéu MWCMT dang phat
trién hon vé cong nghé téng hop va cao hon vé san lugng.

K& tu khi loai vat liéu 6ng nanocarbon dugc phat
hién lan dau tién cach day gan 3 thap ky, da cé nhiéu ky
thuat dugc nghién ctru va phét trién san xuat. Cac phuong
phap chinh dé tdng hgp CNT gém: phéng dién hé quang
(arcdischarge), hoa hoi nguyén liéu bang laser (laser

Bding 1. Cdc linh vuc ting dung chinh cda vt liéu CNT

m Linh vuc Ung dung dién hinh
-Tang cung tinh ndng co ly clia vat liéu composite: tang dd cling, do dan hoi va giam trong lugng;

1 Vat liéu composite - Ché tao cac hé vat liéu cd tinh nang ddc biét: cdc vat liéu chdng dan trong quan su, cac IGp chan tinh dién (electrostatic
discharge - ESD), I6p chdn nhiéu séng dién tir (electromagnetic interference - EMI) st dung trong céc thiét bi dién tu.
-Trong cdc thiét bi chuyén hoa nang luong:

+ Tdm nang lugng mat troi (solar cell): lam vat liéu chuyén héa ning lugng, chuyén anh séng thanh dién ning;

+ Pin nhién liéu (fuel cell): lam chat xtc tac dién cdi thién hiéu sudt cGa pin nhién liéu;

- Trong cacthiét bi luu trif ndng lugng:

+ Pin: 1am anode, phu gia cdi thién vong dai vat liéu va do 6n dinh dién hda (thay thé cho carbon den va graphite) trong
cathode clia pin Li-ion;

+ Siéu tu dién: phu gia d€ cai thién hiéu sudt st dung néng luong;

-Trong cacthiét bi tiét kiém néng lugng:

+ St dung trong chat [6ng tan nhiét cho dén LED;

+ St dung lam tiép xiic dién cuc trong OLED.

- Thay thé Indium-Tin-Oxide (ITO) st dung lam chat dan trong san xudt man hinh cdm (ng;

- Lam vét liéu san xudt bong ban dan va mach tich hop;

+ Vat liéu cho thiét bi quang dién tir hiéu sudt cao;

- Lam vét liéu ban dan trong san xudt bo nhd, cdm bién, cdm bién sinh hoc;

- Cc san phdm dién tir thé hé méi yéu cau luu trit cao, tiéu thu dién nang thap, téc o cao, do tin ciy va d bén cao;

- Phu gia cho muc dan dién trong cong nghé in 3D bo mach dién ta.

- St dung trong vat liéu composites cho than vé 6 to;

- Cacldp ph chita CNT tang cuGng cac tinh nang: chdng an mon, tan nhiét...;

- Stt dung 16p xe bang cao su chira CNT.

- Nang cao cac tinh nang cta vat liéu composites hién cé: cac loai vat liéu c6 thanh phan cau tric nhe, vat lidu va I6p phd thay
thé hé thdng ludi ddng - chdng sét trén mdy bay...;

Hang khong, vii - St dung cac I6p pha tinh ndng mdi: 16p phi chdng dong bang, chdng an mon, chéng ban, chéng chdy; hé théng son can nhiét
tru cho bé mat may bay; che chan nhiéu tan so vo tuyén (RFI);

- Stt dung cac hé day dan, cap thong minh;

- (4m bién trong cac thiét bi hang khong.

-Trong hoat ddng chdn doan bénh tat: [am cht tuong phan trong phuong phap chup cdng hudng tir (MRI);

-Trong hoat dong diéu tri bénh:

+ St dung lam cac chét mang, van chuyén thudc dén cac té bao, mo can diéu tri;

+ Tao ra cac kj thudt diéu tri mdi nhu: si dung CNT trong lang kinh hoi tu tia laser dé pha hay khéi u va mé bi bénh ma khéng
anh hudng dén cdc mo khée manh ké bén;

+ St dung trong cac vat liéu cdy ghép: vat liéu composites trong cac bd phan nhan tao...;

- St dung trong cdm bién clia thiét bi y té.

- Phu gia cho vat liéu polymer san xudt cac loai mang loc (loc nudc, khir mugi va kim loai ndng, tach khi...) nho vao bé mat
Vatliéulocvaxt  riéngldn, d6 bén cao;

Iy mdi trugng -Tang dd chon locion bang cac loai vat liéu CNT bién tinh bé mat;

- Ché tao dau do cdm bién cac loai khi nhu S0, NO,...

Lam phu gia san xudt cac thé hé sen phd tinh néng cao:

+ Son phu chdng tinh dién;

+ Ldp phd chdng an mon nhd tinh nang hap phu tia UV cta CNT;

+ Ldp phi chdng ddng bang;

+ Ldp phd chdng mai mon nh vao dac tinh cling;

+ LGp phdi gay nhiéu song dién tif nha vao tinh chat dién tu.

2 Ndng lugng

3 Dién t

(6ng nghiép san
Xuat to

Khoa hoc ddi song
vaysinh

8 Son phd
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+ Chat két dinh epoxy trong bao bi, d6 thé thao, 6 t6, dién ti, giay dép, stia chiia xay dung, dét may, hang tiéu dung va déng

- Phat trién cac san pham dét may thong minh: két hop trang phuc véi cac thiét bi giam sét, do ludng stic khde bang céc cdm

Ll Linh vuc Ung dung dién hinh
- San xudt cac loai vt liéu cé tinh nang uu viét:
9 Quin su + Vat liéu cting, chdng dan;
' + V4t liéu tang hinh gay nhiéu song;
- Cacloai son ph cho cac thiét bi quan su.
Tang cudng tinh nang clia chdt két dinh st dung trong nhiéu [inh vuc khac nhau nhu:
+ Chat két dinh trong vat liéu composite: st dung trong san xudt cdc mang mong, nhay véi nhiét do;
10 Chatkétdinh + Chét két dinh trong linh vuc dién t: trong bao bi ban dan, két dinh trong san xudt cac linh kién dién tu;
tau...
- St dung trong cac I6p phdi chéng dn mon, 16p phd béo vé trong nganh dau khi, bién;
- St dung cac cdm bién thong minh trong tham do khai thac dau khi, tang hiéu sudt thu héi dau;
11 Daukhi - Phu gia chdng mai mon trong dau ma boi tron;
- Phy gia tang tri s6 octane cho xang;
- Tac nhén giam tach nudc trong dung dich khoan.
- San xudt cac loai vat liéu dét may dac biét: vai chdng chay, vai dan dién. . .;
12 Détmay

bién st dung CNT;

- St dung trong cac vat liéu siéu nhe, siéu dan trong cac loai giay chay thong minh. ..

13 Sanxuét caosu

- Phu gia gidm mai mon, khang lan, giam truot cla lop xe;
- Lam phu gia cdi thién dd cing va déo clia cao su.

- Phu gia dé tang tinh chat co hoc va d6 bén do d6 giadm vét niit ctia bé tong hiéu nang cao;

14 Xaydung

- Phu gia cho xi ming dé ting do cting va gidm d6 gay cla san pham;

- Phu gia cho nhua dutng d€ tang dé cting, dan hoi, chiu va dap va tai trong cao.
- La thanh phan kich thich tang trudng va khang sau bénh cho cay trong;

15 Nong nghiép
tac dong dén moi trudng.

ablation) va lang dong héa hoc pha hoi (chemical vapor
deposition - CVD).

2.1. Phuong phdp phong dién hé quang

Phuang phap nay st dung 2 thanh graphite cé d6 tinh
khiét cao lam cuc duong va cuc am. Hai dién cuc nay dugc
dua lai gan nhau trong moi truéng khi helium va dugc dat
1 dién 4p cho dén khi dat dugc hé quang én dinh. Dugi
tdc dung ctia hé quang, vat liéu graphite bi hoa hai & cuc
duong va ngung tu & cuc am, dan dén su hinh thanh cta
CNT va cac dang thu hinh khac cda carbon. Thong thudng,
dé san xudt 6ng nanocarbon don tudng, cac dién cuc
thudng dugc pha tap véi 1 lugng nhé cac hat xutc tac kim
loai [4 - 6]. Pay la mot trong nhiing phuong phéap dau tién
dugc Ung dung dé t8ng hop vat liéu nanocarbon dang
6ng véi chat luong kha cao. Tuy nhién, phuong phap nay
tiéu tén nang luong 16n do yéu cau nhiét d cao dé héa
hai graphite va khé kiém soat chat lugng san phdm do su
hinh thanh cling ltc cGia CNT va cac dang thu hinh khac
cla carbon, gay khoé khan trong viéc phan tach cac loai
san pham. Ngoai ra, do han ché vé nguyén liéu va ky thuat
nhap liéu, phuong phap nay chi phu hop dé 4p dung &
quy mo nho nhu trong phong thi nghiém.

- Ché tao phan bén tan cham c6 kiém soat gitip tiét kiém lugng phan bén sir dung, nang cao nang sudt cay trong va giam thiéu

2.2. Phuong phdp héa hoi nguyén liéu béang laser

Trong ky thuat nay, 1 tia laser dugc st dung dé hoa hai
nguyén liéu (thudng la graphite) dugc gilr trong [0 phan
Ung & nhiét do 1.200°C va ap suat khi quyén. Nguyén
lieu héa hai dugec ngung tu tai 1 thiét bi thu hoi dudi tac
dung ctia dong khi mang (thudng la argon) va thiét bi lam
mat [7 - 9]. Nhin chung, phuong phéap nay tuong tu véi
phuong phap phong dién hé quang va déu bi gisi han
vé khoi lugng mau, cling nhu can cac budc tinh ché tiép
theo dé tach cac 6ng nanocarbon ra khéi cac san pham
khéng mong muén khac. Nhiing han ché nay da thac day
su phat trién clia cac ky thuat phan ng pha khi, trong d6
ndi bat nhat [a phuong phap ldng dong hoa hoc pha hoi
(CVD).

2.3. Phuong phdp Idng dong héa hoc pha hoi

Ngay nay, san xuat CNT bang phucng phép lang dong
hoéa hoc pha hai dugc cac nha khoa hoc dac biét quan tam
va nghién ctu chuyén sau vi kha nang st dung da dang
cac nguén carbon, dé ma rong san xuat & quy mé Ién va
diéu chinh dé dang céu trdc cla 6ng nanocarbon phu
haop cho céc iing dung tién tién trong nhiéu linh vuc. Téng
hgp CNT bang phuong phap CVD yéu cau su hién dién
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cla pha khi c6 chia thanh phan carbon (cac phan t, cum
phan td). Cac ngudn carbon dang khi thusng dugc sir
dung bao gém methane (CH,), ethylene (C,H,), acetylene
(C,H,), carbon monoxide (CO)... Ngoai ra, cac ngudn
carbon dang 16ng va ran cling dugc st dung lam tién chat
carbon nhu methanol (CH,OH), ethanol (C,H,OH), nhua...
San xuat CNT bang CVD la qua trinh gém 2 budc chinh: (i)
chuén bi chat xuc tac va (i) tdng hgp céc 8ng nano.

Viéc lua chon xuc tac kim loai thich hop, thudng la kim
loai chuyén tiép bac 1 nhu niken (Ni), sét (Fe) hodc cobalt
(Co), c6 thé thic ddy qua trinh hudng téi su phat trién uu
tién cla cac 6ng nanocarbon don tudng. Ngoai ra, kich
thudc ctua tam kim loai cling déng vai tro quan trong;
tam hoat tinh cé kich thuéc 16n thudng c6 xu hudng hinh
thanh 6ng nanocarbon da tudng, nhung néu kich thuéc
hat qua 16n, sdn phadm thu dugc cé thé 1a céc sgi thay vi
6ng nano. Hon nia, ban chat va trang thai héa hoc cta
chat xuc tac c6 thé gay ra su hinh thanh cac hinh théi ky la
cla 6ng carbon nhu éng carbon dang than tre (bamboo-
shape) hay dang sting (nanohorns). Bén canh vai tro cla
xuc tac, mét s6 ky thuat phan tng ciing dugc quan tam
nghién ctru nhdm nang cao hiéu qua san xuat va kiém
soat qua trinh hinh thanh CNT. Vi dy, plasma tao ra béi
su phong dién hay vi song dugc tich hgp vao hé théng
thiét bi san xuat CNT bang phuong phép CVD nhiét théng
thudng dé tang qua trinh phan hay va kich hoat cac chat
phan tng trong pha khi. Dudi tac dung clia plasma, tién
chat carbon lang dong gan nhu hoan toan trén bé mat
chat nén. Ky thuat nay cho phép kiém soat su lién két,
dinh huéng va hinh thanh CNT & kich ¢c& nanomet. Nhin
chung, phuong phap nay gitp thuan lgi trong viéc nang
cap quy mo san xuat.

So véi cac phuong phap phong dién hé quang va hda
haoi nguyén liéu bang laser, CVD la 1 ky thuat don gian va
kinh t& dé t6ng hop CNT & nhiét d6 thap va ap suéat khi
quyén. V& dé tinh khiét, CNT dugc téng hop bing phuang
phéap CVD trén xuc tac bét khong cao bang cac phuong
phdp con lai. Tuy nhién, véi su phat trién ctia khoa hoc - ky
thuat trong linh vuc xuc tac va thiét bi phan tng, so véi
cac phuong phap phéng dién h6 quang va hoa hai biang

laser, chat lugng CNT dugc téng hop tir CVD da cao hon
va c6 thé kiém soat dugc cau trac CNT. Bén canh d6, CVD
la phuang phap linh hoat @€ san xudt CNT khi 6 thé tan
dung dugc nhiéu loai hydrocarbon & bat ky trang thai nao
(rdn, 1dng, khi), cho phép stir dung nhiéu loai xuc tac khac
nhau (thanh phan, hinh dang...) dé tao ra CNT & nhiéu
dang khéac nhau nhu bét, mang mong hoac day, cac 6ng
nano thdng hang, hodc 1 cdu tric mong muén trén cac
vi tri xac dinh trudc. Cac dac trung néi bat clia 3 phuong
phap dién hinh dugc st dung dé téng hgp CNT dugc thé
hién trong Bang 2.

3. Phat trién cong nghé sdn xuat vat liéu carbon
nanotube tai Vién Dau khi Viét Nam

Hién nay, cdng nghé CVD dang dugc ap dung cho
nhiéu loai nguyén liéu va khi thién nhién cting khéng phai
la ngoai l&. Qua trinh san xuat CNT s dung nhiéu loai xtc
tac dang bot khac nhau nhu Fe, Ni, Co trén cac chat mang
khac nhau nhu Sio,, AIZO3, Ca0, MgO... da dugc nghién
clru rdng rai va thuong mai héa. Tuy nhién, nhugc diém
I6n nhat cta viéc san xuat CNT ti xuc tac bét 1a qua trinh
phan tach sadn pham ba&i CNT hinh thanh bi trén 1an véi
xuc tac va hén hgp nay can dugc tinh ché, tach loc dé thu
dugc CNT tinh khiét. Qua trinh nay lam tang thaoi gian san
xuét, chi phi hda chat, hiéu suat thu sdn pham gidm, gay
khuyét tat lam giam chat lugng CNT trong khi chi phi dau
tu, chi phi van hanh va bao duéng cac phan xuéng tinh
ché rat 16n, c6 thé chiém dén 90% gia thanh san pham.

Dé khic phuc nhugc diém trén, hé xic tdc dang dé da
ra doi va dang dugc quan tam. Trong cdng nghé CVD sU
dung xuc tac dang dé, san phdm CNT rén duoc ldng dong
tU pha hoi théng qua cac phan ting héa hoc xay ra gan bé
mat dé. Vat liéu ran thu dugc la dang I16p phd, bot hoac
don tinh thé. Thay dé&i diéu kién thi nghiém, vat liéu, xic
tac, nhiét do, thanh phan ciu tao ctia hén hgp khi phan
Ung... sé tao ra nhiing san pham c6 dic tinh khac nhau.
Nguyén ly cia cong nghé nay dua trén qua trinh phan
hay hén hgp khi chira carbon nhu methane (CH) dudi tac
dung cla xuc tac kim loai chuyén tiép (Fe, Ni, Co...) dugc
mang trén dé trong khoang nhiét dé tir 700 - 1.000°C va

Bdng 2. So sdnh dcic trung ndi bt cia cdc phuang phdp téng hgp CNT

Pac trung Phuang phap phong dién hé quang
Tacnhan tao CNT H6 quang dién
Tinh lién tuc Theo mé
Chiéu dai CNT 1-10 um
Hiéu suat ~50%
Chat lugng CNT (NT chat lugng cao, khdng khuyét tat
Quy mé cong suat ~ 10 g/ngay
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Héa hoi nguyén liéu bang laser Lang dong héa hoc pha hi
Laser Xuc téc
Theo mé Lién tuc/ban lién tuc
1-10pum Lén dén 20 cm
~70% 97-99%
(NT chét lugng cao, khong khuyét tat CNT chét lugng cao, rdt it khuyét tat
< 1g/ngay kg hodc nhiéu hon
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phat trién thanh CNT tuong tu nhu khi s&t dung xuc tac
bot, tuy nhién, cac hat kim loai chuyén tié€p nay dugc pha
Ién trén cac loai dé khac nhau. Mét dang khéc clia xdc
tdc dang dé€ la vat liéu dang ban mong véi thanh phan
¢6 chia cac kim loai hoat dong phu hgp lam xtc tac cho
qua trinh t6ng hgp CNT. Xdc tac dang dé mang hodc ban
mong hiia hen sé gidm dang ké chi phi san xuat CNT, viéc
tai st dung xuc tac tré nén don gian han, dong thai loai
b6 dugc cong doan tinh ché san pham.

Tai Vién Dau khi Viét Nam (VPI), cong nghé san xuat
vat liéu CNT tif ngudn khi thién nhién giau CO, da dugc
bt dau nghién clu va phat trién tir nam 2019, st dung
phuong phap CVD va ap dung cho ca 2 loai xuc tac dé
mang va dé ban mong. Két qua nghién cdu cho thay,
MWCNT dugc téng hgp thanh cong trén xdc tac kim loai
dang dé mang va ban mong véi diéu kién téi uu nhu sau:
Nhiét do hoat hoa xuc tac 850°C; thoi gian hoat hda xuc

tac: 10 phut; nhiét dé phan ung: 850°C; thai gian phan
Ung: 60 phut; ty & khi nguyén liéu phu hgp: CH,/CO, = 2,
&ty lé CH,/CO, = 3 cho két qua CNT hinh thanh dong déu
va ¢ mat d6 cao nhat. Bang 3 trinh bay cac tinh chat cta
MWCNT dugc téng hop véi diéu kién trén.

Hinh 1 va 2 trinh bay lan lugt két qua phan tich anh
HR-TEM va ph8 Raman va TGA clia mau CNT dugc téng
hop. C6 thé thady rang, mau CNT thu dugc thudc loai da
tudng, muc dd khuyét tat thap va c6 ham lugng tinh thé
rat cao.

4. Kha nidng san xuat vat liéu carbon nanotube tir cac
mé khi thién nhién giau CO, cda Viét Nam

Mot s6 mo khi aViét Nam dugc phat hién véi trirlugng
I6n, phan b & 3 mién Bac, Trung va Nam. Trong d6, mo khi
Ca Voi Xanh dugc phat hién ndam 2011, la mé khi I6n nhat
Viét Nam véi trlf lugng udc tinh trén 150 ty m3. Mo khi nay

Bdng 3. Tinh chdt cia MWCNT duoc t6ng hop

T Théng sé
1 Ham lugng carbon nanotubes
2 S0 1dp
3 Ham lugng tro
4 Chiéu dai
5 Dudng kinh

Intensity (a.u)
—a

=0 e 0 00 200
Raman shift (cm?)

Hinh 1. Anh HR-TEM ciia CNT dugc tng hap.

Waight (%)

10

Mau CNT tdng hop
~100%
2-6ldp
~0,21%
1-20pm

25+£15nm

Hinh 2. Phd' Raman va dutng TGA cia CNT dugc téng hop.
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c6 ham lugng CH, khoédng 60% va khi CO, khoang 30%.
Nhiéu mé khi khac cling c6 chifa thanh phan CO, dang
ké nhu L6 B - O Mén (~ 21% CO,), PM3 (~ 8% CO.)... Md
khi Ken Bau dugc phat hién nam 2018 c6 ham lugng CO,
khoadng 7%. Cac nguén khi mé nhd, khi can bién cla Viét
Nam da phan chifa tir 10 - 50% thanh phan CO,, nhu mé
Khanh My c6 ham lugng CO, dén 35% mol. Trong thuc té,
nguyén liéu CH, chiiyéu c6 nguén géc tif cdc mo khi thién
nhién va c6 thé Ian khi CO,. CO, Ia hop chat rst bén, khé
st dung lam tién chat carbon dé téng hgp CNT. Cac phan
ting chinh xay ra khi nhiét phan hon hgp nguyén liéu CH,
va CO, nhu sau:

CH,C, +2H, (M
CH,+ (0, 2C, +2H,0 (2)
C0,+H,~ CO+H,0 (3)
COeCy,+1/20, 4)

Ngoai ra, con cé cac phan ting phu phan hay carbon
san pham va phan tng dry reforming canh tranh véi phan
Ung nhiét phan CH, tao CNT khi c6 cac kim loai Fe va Ni
trong xuc tac & diéu kién nhiét dé 800 - 900 °C nhu sau:

C,,+C0, e 2C0 (5)
C,+H0e CO+H, (6)
€O, + CH, & 2H, + 2CO (7)

Viéc hinh thanh san pham carbon chd yéu do phan
ung (1), (2) va (4). Cac phan ung (5), (6) va (7) giai thich
cho su gidm hiéu suét sdn pham va gidm cac tap chat nhu:
graphite hay carbon v6 dinh hinh bé&i cac hgp chat nay
kém bén & diéu kién khac nghiét. Su cé mat ciia H,vaH,0
ngoai anh hudng dén hiéu suat san phdm con anh hudng
dén tinh chat clia xuc tac kim loai. K&t qua nghién ctiu ch
thdy su'xuét hién ctia CO, lam gidm hiéu suét tao san pham
carbon (bao gém carbon vo dinh hinh) nhung cai thién dé
chon loc va chat lugng san phdm CNT, giip gidm nhiét do
phan ng, thu hep phan bé dudng kinh va giam d6 khiém
khuyét clia 6ng CNT. Su cai thién chat lugng CNT c6 thé
dugc gidi thich théng qua viéc thic day 2 hiéu tng sau
day: (i) hiéu ing “CO, cleaning”- CO, phan ung véi carbon
khuyét tat ¢ nhiét d6 cao (phan (ng Boudouard ngugc:
CO, + C - 2C0y; (ii) hiéu ting “in situ cooling” - su tai cau
trdc CNT do nhiét d6 cuc bo gidm dot ngot (gay ra béi
phan ting Boudouard ngugc) [10].

Theo két qua nghién ctiu cta VPI, su hinh thanh CNT
thay déi tuy theo thanh phan cia hén hgp khi nguyén liéu
CH,/CO,: Véi ty 1é CH,/CO, < 1, khong hinh thanh CNT; véi
CH,/CO, = 2, c6 su hinh thanh CNT. Trong d¢, ty 1é CH,/CO,
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=3 hodc CH,/CO, = 4 cho két qua CNT hinh thanh déu hay
c6ty 18 ID/IG = 0,54. C6 thé thdy, cdc mé khi c6 ham lugng
CO, < 30% hay ty Ié CH,/CO, > 2 sé thuan lgi cho san xuat
CNT. V&i cac mo khi c6 ham lugng CO, cao han thi chua
thuan Igi cho san xuat CNT bang phuong phap CVD & cac
diéu kién khao sat, do d6, can dugc tiép tuc nghién ctiu dé
danh gia va tim giadi phap phu hop.

Nhu vay, mo khi L6 B va Cé Voi Xanh la nhiing nguén
nguyeén liéu tiém nang, c6 thé sit dung dé téng hop CNT
vGi chét lugng t6t. Trong d6, mé Ca Voi Xanh dugc danh
gia la co trit lugng 16N, thanh phan khi ndm & gidi han bién
vGi ty & thuan Igi cho téng hgp CNT.

Ngoai ra, trong thanh phan khi thién nhién, ngoai CH,
va CO, con c6 khi tro (N,), mot s6 hydrocarbon nang (C,+),
va cac khi acid nhu H_S. Anh huéng cla cac tap khi trén
déi v6i qué trinh téng hop CNT tu khi thién nhién dugc
xem xét trong phan tiép theo.

4.1. Anh huéng cia thanh phdn hydrocarbon néing (C )

Tac dong cua thanh phan hydrocarbon nang (C+)
dén qua trinh téng hgp CNT dugc khdo sat thong qua
viéc st dung hén hgp khi nguyén liéu co chira ethane )
va LPG (C,/C,) - ciing la nhitng nguén nguyén liéu dé san
xudt CNT. Tuy nhién, diéu kién phan tng t6i uu cho ting
loai khi nguyén liéu sé c6 su khac nhau, cu thé, v6i phuong
phédp CVD thi ethane va LPG yéu cau nhiét d6 thap hon,
dé dang téng hgp CNT haon so véi nguyén liéu CH, [11 -
13]. V& co ban, viéc b8 sung hydrocarbon nang nhu C,C/
C, vao nguyén liéu sé lam gidm mat dé va sy dong déu
cua CNT; CNT hinh thanh c6 kich thudc 16n hon. Hinh anh
phan tich SEM cGia CNT hinh thanh trén hén hgp nguyén
liéu 6 chiia 5% C,, C./C, dugc trinh bay & Hinh 3 va 4.

4.2. Anh huéng cta cdc thanh phén khdc (H,S/N,)

Tuong tu nhu khao sat anh hudng clia hydrocarbon
nang, anh hudng cla thanh phan H.S trong nguyén liéu
dén qua trinh t8ng hogp CNT dugc thuc hién véi hén hop
khi cé chira 100 ppm H,S. Két qua cho thdy, su xuat hién
H,S trong hon hop khilam gidm qué trinh hinh thanh CNT.
T Hinh 5, c6 thé thay rang, lugng CNT bi gidm kha nhiéu,
6 thé vi H,S lam cho xtc tac tam kim loai mét hoat tinh
[13]. Do d¢, viéc gidam ham lugng H,S trong nguyén liéu
cho sdn xuat CNT la can thiét dé kiém soat su déng déu va
mat d6 CNT hinh thanh.

5. Thi trudng tiém nang cda vat liéu nanocarbon va
nhu cau st dung khi

Vat liéu MWCNT c¢6 ti 5 16p trd 1én hién chiém ty
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Hinh 5. Anh SEM ciia CNT vdii héin hop khi CH /€0, cd bo'sung HS/N,,
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trong 16n nhat trong téng san lugng CNT trén
toan thé gidi. Téng san lugng MWCNT khodng
3,3 nghin tan/nam (2018). Hinh 6 trinh bay
cac linh vuc tng dung cia MWCNT, trong d6
composite, nang lugng va dién ti la 3 linh
vuc st dung chinh v&i khoang gan 50% lugng
MWCNT; ti€p theo la linh vuc san xuat 6 to,
hang khéng vi try, y hoc va nhiéu linh vuc
khac.

MWCNT dugc san xuat cha yéu & My,
Trung Quéc va chau Au. Cac nha may san xuat
MWCNT & mét s6 quéc gia nhu Trung Quéc,
Han Quéc, Phap va Bi (Bang 4). VGi cong suat
hién tai, cAc nha may c6 thé san xudt trén 4,5
nghin tan/nam, cha yéu Ia MWCNT dang tam,
soi va film.

Tu nhiing nam 2000, 1 lugng MWCNT véi
muc gia kha thap (45 - 120 USD/kg, cha yéu tu
Trung Qudéc) da xuat hién trén thi trudng. Cac
san phdm MWCNT nay c6 chat lugng khéng
cao va thudng dugc st dung nhu la 1 chat thay
thé& cho carbon den va phu gia. Theo udc tinh,
chi phi'san xuat cia MWCNT & quy mé san xuat
céng nghiép c6 thé dat dén khoang 30 - 50
USD/kg [3]. Tuy nhién, chat lugng ctia MWCNT
gia ré da lam giam kha nang ing dung cta loai
vat liéu nay. Su déng nhat vé chat lugng san
phdm khi trién khai & quy mé I6n la van dé can
dugc giai quyét trong linh vuc san xuat CNT va
cac loai vat liéu nanocarbon noéi chung.

Do tac déng cua dai dich Covid-19 cung
vGi su phat trién cham cac ung dung cua
MWCNT, thi trudng cua loai vat liéu nay da
gidm nhe trong giai doan 2019 - 2020. Tuy
nhién, muc tiéu thu MWCNT toan cau van dat
trén 2,5 nghin tan/nam va luén tang trong cac

Hinh 6. Nhu cdu thj truong MWCNT theo tiig linh vuc ndm 2018 [3]. linh vuc vat liéu composite, pin, 6 t6 va hang
khéng tai khu vuc chau A [15]. Dén cudi nam

2020, thi trudng cda loai vat liéu nay da khai

Bding 4. Sdn lugng san xudt MWCNT cda mdt s6 cong ty nam 2018 [3]

T Nha san xuét Quéc gia San lugng (tan/nam) )

1 CNanoTechnology Trung Quéc 1.000 sac trd lai véi su di vao hoat ddng clia nha may
2 SUSN NenoTech Trung Quéc 1.000 san xuat MWCNT Ién nhét thé gidi véi cong
3 Shenzhen Nanotech Port  Trung Qudc 580 sudt 1,7 nghin tdn/nam cda LG Chem (Han
4 (NTSolution Han Quéc 500 Quéc) [16]. Bén canh d6, Carbice Corporation
5  Arkema Phap 400 va Cabot Corporation da cong bé dau tu lan
6  LaChem Han Quéc 400 luot 1a 15 triéu USD va 115 triéu USD cho viéc
7 Nanogl Bi , 400 phat trién san xudt MWCNT [16]. Cho d&n ndm
8 | JHo - H?n Quéc 100 2021, MWCNT van chiém ty phan 1&n nhat cda
9 Kumho Petrochemical Han Quéc 50

thi trudng vat liéu nanocarbon [2].
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Tai Viét Nam, viéc san xuat CNT chi méi &
quy md phong thi nghiém va quy mé nhé.
CNT da dugc tdng hgp tai Vién Khoa hoc Vat
liéu (IMS) thudc Vién Khoa hoc va Cong nghé
Viét Nam (VAST), Vién Dao tao Quéc té vé Khoa
hoc Vat liéu - ITIMS (Pai hoc Bach khoa Ha Néi),
Vién Vat ly Ky thuat (Pai hoc Bach khoa TP. HO
Chi Minh), Trung tdm Nghién ctiu va Phat trién
Ché bién Dau khi (Vién Dau khi Viét Nam), Vién
Nhiét déi Mo6i truong (Vién Khoa hoc Cong
nghé Quan su) va Khoa Céng nghé Vit liéu (Dai
hoc Béch khoa TP. H6 Chi Minh). Cac cong nghé
san xuat CNT hién nay ch( yéu st dung xuc tac
dang bét, cong nghé sir dung xuc tac dang dé
mang hay ban mong chl yéu diing cho nguyén
liéu la acetylene (C,H,) va ethylene (CH,).

Hién tai, VPl da t6ng hop thanh cong CNT
vai chatlugng cao tirnguyén liéu khithién nhién
giau CO, sir dung xuc tac dang dé ban mong
kim loai. Theo két qua tinh toan so bo, chi phi
san xudt CNT ti cdc nguon khi giau CO, cla Viét
Nam la khoang 0,5 USD/g, thap hon so véi gia
ban hién tai trén thi truong Viét Nam (khoang 5
-7 USD/g, tuy theo chat lugng). Mat khac, mic
gia chap nhan dugc cho vat liéu nanocarbon dé
st dung thay thé trong mét s6 linh vuc san xuat
truyén théng nhu dau béi tron, son phl, nhua
dudng, phan bdn..., dao dong trong khodng
4,5 - 21 USD/g tai thi trudng Viét Nam [17]. Nhu
vay, dua trén udc tinh s bd nay, cé thé thay
dugc tiém nang Ién tur viéc phat trién san phdm
CNT ti nguon khi thién nhién Viét Nam, dac biét
la cdc nguodn khi c6 chat lugng thap (giau CO,).

Son phtdiva phan bén la 2 linh vuc ting dung
cla vat liéu nanocarbon cé nhiéu thuan lgi khi
xét dén cac khia canh vé hiéu qua kinh té, tiém
nang thi trudng va su gan két vai cac hoat dong
clia Tap doan Dau khi Viét Nam. Theo do, san
pham son phad chia vat liéu nanocarbon c6 thé
dugc ung dung dé bao vé cac cong trinh dau
khi trong diéu kién dn mon cta khi hau bién
va cac Ung dung khac cho céng nghiép va dan
dung. S&n pham phan bén chia phu gia trén co
sG vat liéu nanocarbon sé tao diéu kién cho 2
nha may san xuat phan bon c6 phan vén gop
clia Petrovietnam (Nha may Bam Pha My va
Nha may Pam Ca Mau) da dang héa san pham
va tao ra dugc nhiing san pham tién tién cé tinh
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nang vugt trdi, mang lai gia tri gia tang cao. D& dén dau xu hudng
phét trién ctia thé gidi va ing dung cho thi trudng trong nuéc, VPI
dang trong qua trinh thuc hién cac nghién ctiu nham san xuat, cing
nhu phat trién cac tng dung CNT va graphene trong dau nhén, son
ph(, cao su va vat liéu xay dung...

Hién nay, nang luc san xudt va nhu cau tiéu thu vat liéu
nanocarbon &Viét Nam con thap. Tuy nhién, véi su phat trién nhanh
chéng cua khoa hoc cong nghé va cac nganh cong nghiép, CNT va
graphene dugc du doan c6 tiém ndng phéat trién manh trong thai
gian téi. Nanocarbon dugc xem la thé hé vat liéu thi 4, loai vat liéu
nay da, dang va sé dan thay thé cac iing dung cta thé hé vat liéu thu
3 trén cd s& silicon. Tai thi trudng Viét Nam CNT ¢6 thé dugc st dung
lam phu gia cho mét s6 san phdm tiém nang bao gém: pin cho thiét
bi dién td, nguyén vat liéu cho nganh nhua, son pha, phu gia dau
béi tron, xi mang, phan bén vé ca va nhua dudng. Véi gid dinh ty 1&
st dung CNT trong cac san pham trén khoang 100 ppm va 10% san
lugng clia cac iing dung tiém nang sé sir dung vat liéu nay vao nam
2030, tiém nang tiéu thu CNT va nhu ciu st dung khi & Viét Nam va
thé gigi dugc sa bo udc tinh trén Bang 5.

Trén Bang 5, thi trudng sdn phdm nanocarbon tiém nang tai Viét
Nam dén nam 2030 udc dat khoang gan 3.700 tan/nam cho thay
trién vong khéng nhé cla loai vat liéu nay trong tuang lai, dac biét
trong béi cadnh cac nudc trén thé gidi dang tang cudng dau tu vao
Viét Nam & cac linh vuc san xuat dién t, nang lugng va son ph -
nhitng linh vuc cé muc d6 tiéu thu nanocarbon Ién. Mat khac, mac
du iing dung ctia vat liéu nanocarbon trong linh vuc dau khi con kha
han ché& nhung véi 5 san pham lién quan truc ti€p dén nganh dau
khi (nhua, son pha, dau béi tron, nhua dudng va phan bon) thi tiém
nang tiéu thu sdn phadm nay cé thé dat téi khodng hon 2.600 tan/
nam, chiém > 70% san lugng tiém nang cua loai vat liéu nay tai thi
truong Viét Nam.

VGi uu thé vé nguén khi trong nudc, Tap doan Dau khi Viét Nam
can tan dung dugc Igi thé canh tranh trong viéc phat trién linh vuc
md&i nhung day tiém nang nay, tao ra san pham c6 chat lugng tuong
duong vai cac loai CNT tot nhat trén thi trudng hién nay, cé thi trudng

Bding 5. Tiém ndng tiéu thu vat liéu CNT va nhu cdu st dung khi & Viét Nam va thé gidi

Viét Nam Thé gidi
Pin 150
Nhua 25
. Son phi 2.500

z:s /Cnaé“nf)m S graphene <. boitron 09 1.000.0002
Ximang 900
Phén bon 90
Nhya dutng 6,6

Nhu cau khi thién nhién (net HC) (triéu m*/nam) 13,5 3.750

(1) 10% thi trudng cta cdc san phdm truyén théng tiém nang sit dung CNT/graphene lam
phu gia cdi thién tinh nding véi ham lugng strdung la 100 ppm.
(2) Dur bdo vao ndm 2030.
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Ung dung nhiéu trién vong va mang lai hiéu qua kinh té
tét. Tap doan DAau khi Viét Nam va cac don vi thanh vién
c6 lgi thé 16n ca vé nang luc san xuat, thi trudng tiéu thuy,
chat lugng va gia thanh san pham so véi cac don vi khéc
khi tham gia vao chudi gia tri san xuat va ung dung vat
liéu CNT. Bén canh d6, viéc lién két phat trién véi cac don
vi ngoai nganh dé phat trién ting dung clia dong vat liéu
nay trén nhiéu san phdm (xi mang, phan bén vé cg) cling
vGi mo hinh lién két rong rdi trong tuong lai sé hda hen
gia tang manh mé nhu cau tiéu thu vat liéu nanocarbon
tai Viét Nam.

6. Két luan va kién nghi

Vat liéu carbon nanotube s& hiru nhiing tinh chat dac
biét so véi cac loai vat liéu khac vé d6 cing, d6 bén siéu
viét, truyén nhiét va dién t6t. CNT da va dang dugc Ung
dung trong nhiéu linh vuc, bao gém nang lugng, dién
td, hang khong, vi try, méi trudng, dau khi, y khoa, xay
dung, ndng nghiép... CNT c6 thé dugc san xuat bang céc
phuong phap khac nhau nhu: phéng dién hé quang, hoa
hai nguyén liéu bang laser va lang dong héa hoc pha hai,
trong d6 céng nghé CVD ngay cang dugc ap dung rdng
rai do thuan lgi dé€ nang cao quy mo san suat va co thé ap
dung cho nhiéu déi tugng nguyén liéu.

Vién Dau khi Viét Nam da phat trién thanh céng cong
nghé san xuat CNT ti ngudn khi thién nhién giau CO, su
dung céng nghé CVD vai xuc tac dang dé ban mong. San
pham CNT thu dugc thudc loai da tudng (2 - 6 16p) va co
hiéu suat cao (ham lugng CNT dat ~ 100%). CNT c6 thé
dugc hinh thanh trén xdc tac dang dé€ ban mong tur cac
nguén nguyén liéu chita CO, dén ham lugng 30%. Sy hién
dién cta cac hydrocarbon nang hon (C,+) va H_S trong
nguyén liéu chl yéu anh huéng dén mdc dé déng nhat
va tinh chat ca sdn phdm CNT hinh thanh, trong do, tap
chat H,S gay tadc dong manh nhat va can dugc gidi han
trong nguyén liéu dé ki€ém soat chat lugng san pham CNT.
Khi tir cdc mo khi L6 B va Ca Voi Xanh la nhirng nguén
nguyén liéu tiém nang dé san xuat vat liéu CNT.Tiém nang
thi trudng CNT tai Viét Nam dén nam 2030 c6 thé dat gan
3.700 tan/nam vdéi nhu cau st dung khi 13,5 triéu m3/nam
(net hydrocarbon) va c6 kha nang la con dudng dé khai
thac va sir dung hiéu qua cac ngudn khi thién nhién giau
CO, chia Viét Nam.
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POTENTIAL TO DEVELOP CARBON NANOTUBES FROM CO,-RICH
NATURAL GAS RESOURCES IN VIETNAM

Nguyen Huu Luong, Huynh Minh Thuan, Nguyen Manh Huan, Do Pham Noa Uy

Nguyen Thi Chau Giang, Dang Ngoc Luong
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Email:luongnh.pvpro@vpi.pvn.vn

Summary

The Vietnam Petroleum Institute (VPI) has successfully synthesised carbon natotubes (CNTs) from CO -rich natural gas using CVD
technology with metallic thin-film plates as catalysts. The obtained products are multi-walled CNTs (2 - 6 layers) with high yield (CNTs
content ~100%). CNTs can be prepared on thin-film plate catalysts from raw materials containing up to 30% (0,

The presence of heavier hydrocarbons (C.+) and H,S in the raw material mainly affects the morphology and structure of the formed
CNTs, in which, H_S has the most impact and need to be controlled to ensure their desired properties and homogeneity.

According to preliminary calculation, CNTs market in Vietnam by 2030 is estimated of nearly 3,700 tons/year with gas demand of
13.5 million m*/year (net hydrocarbon); the production cost of CNTs from (0,-rich gas sources in Vietnam is about 0.5 USD/g, lower than
the current cost in the domestic market (about 5 - 7 USD/g). Producing CNTs is potentially the way to effectively exploit and use Vietnam's
(0,-rich natural gas resources, especially those from the Block B and Ca Voi Xanh gas fields.

Key words: Carbon nanotubes, natural gas, C0,, CVD, Block B and Ca Voi Xanh gas fields.

40  DAUKHIi - SO 9/2022



