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ANH HUGNG CUA CAC CHAT TAO CAU TRUC TGI SU
HINH THANH XUC TAC VAPO

Dén Toa soan 9-3-2007
PHAM THANH HUYEN!, NGUYEN THI YEN?, DAO VAN TUONG!
'Khoa Coéng nghé Héa hoc, Pai hoc Bach Khoa Ha Noi
286 khoa hoc va cong nghé Hdi Duong

SUMMARY

Vanadium aluminophosphates (VAPQO) are good catalysts for oxidation reaction and they are
being interested by many scientists. In this paper, the synthesis of VAPOs from aluminum sulfate,
phosphoric acid, vanadium pentoxide with different templates is reported. The role of these
templates is explained. The catalysts were characterized by XRD, IR and SEM.

I - GIGI THIEU

Tir sau khi ho ray phan tit aluminophosphat
dugc phat minh vao nam 1982, dén nay da c6 rat
nhi€u nghién cqu vé AIPO, va thay thé dong
hinh ctia cdc kim loai chuyén ti€p trong AIPO,-n
da duoc ti€n hanh. Trong d6 VAPO 1a san phdm
cta su thay th€ dong hinh nguyén tir P hoac Al
trong mang luGi AIPO, bang nguyén t6 V. Qud
trinh téng hop va nghién ctu dac trung clia cic
loai VAPO dugc mot s6 nha khoa hoc trén thé
gi6i nghién cttu [1 - 7] va VAPO duoc danh gia
12 xdc tdc c6 rat nhiéu trién vong, dic biét cho
phan tng oxi héa cic hydrocacbon thanh cic
san phdm c6 gid tri [1, 2,5 - 7].

Chat tao cdu tric la cdc tic nhan c6 kha
nang gép phan tao mang luGi cdu tric, dinh
huéng cho qud trinh tao nhan va phat trién tinh
thé, 1am bén khung va kiém soat su hinh thanh
cdu tric dic thu cta ray phan tu.

Chung toi da tién hanh nghién ctu téng hop
VAPO tir cdc chat tao cdu tric khac nhau bang
phuong phdp thuy nhiét. Cau tric cuia VAPO
dugc nghién cdu dic trung bang cdc phuong
phap XRD, IR va SEM.

II - THUC NGHIEM

Xic tdc VAPO dugc diéu ché bang phuong
phép thuy nhiét véi cadc nguon Al, P, V va céac
chit tao cau tric khdc nhau. Thanh phan cua gel
téng hop VAPO dugc biéu dién:

rR: xV,0s: ALO;: P,Os: yH,O

Trong d6: R 1a chéit tao cdu tric; r, X, y 1a cac hé
sO.

Cé4c nguodn nguyén liéu chinh st dung trong
quia trinh téng hop VAPO bao gom:
AlL(SO,);.18H,0; V,05; H,PO, va cdc chat tao
cdu tric.

Dé nghién cttu anh hudng clia céc chat tao
cdu tric dén qua trinh tdng hop xdc tic VAPO
ching t6i da su dung cdc chat tao cau tric di tir
hai loai co ban: loai phan tir hitu co trung hoa:
xyclohexylamin (CHA: C¢H,;NH,), trietylamin
(TEA: (CH;);N), trietanolamin  (TEolA:
(CH,0H-CH,);N) va loai phan ti hitu co tich
dién : tetra propyl amoni bromua (TPABr:
[(C;H,),N]Br) (cdc mau xiic tic véi cdc chat tao
cdu tric khic nhau dugc ky hiéu tuong tng la
M1, M2, M3 va M4).
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Hinh 1: So d6 diéu ché xuc tic

Mau xic tic M1 dugc diéu ché€ nhu sau
(hinh 1): Cho 166,5 g Al,(S0,);.18H,0 vao 100
ml nudc cat, khudy trong 45 phit. Cho ti€p
57,64 g axit H;PO, (85%) tur tir vao dung dich
dang khuay. Khudy hén hop nay trong 2 gid.
Sau d6 thém 0,91 g V,0; va tiép tuc khudy it
nhat trong 30 phit. Cudi cung thém vao 24,75 g
chat tao céu tric xyclohexylamin vao hén hop
trén va khudy trong vong 6 gi¢ tao thanh mot
dang gel dong nhit. Gel dugc chuyén vao
autoclave giit & nhiét do 120°C trong 64 gio. Sau
d6 miu duoc 1am lanh, loc va rira bing nudc cat,
sdy ¢ 80 - 120°C va dugc nung & nhiét do 550°C
trong 3 gid (cdc mau véi cdc chat tao cau tric
khdc dugc diéu ché tuong tu nhu trén)

Phé nhiéu xa Ronghen XRD dugc ghi trén
mday Bruker D8 — Advance (Dtrc) tai Phong thi
Cong nghé loc héa dau va Vat liéu xdc tac,
Truong Pai hoc Bach khoa Ha Noi va Siemens
D5005—Bruker (Puc) tai Khoa Hoéa hoc,
Truong Pai hoc Khoa hoc Tu nhién, PHQG Ha
Noi v6i cuing ch€ do chup: dién ap: 50 k, 6ng
phat bang déng, K.=1,5406 A, buéc quét 0,03
do, géc quét 10°< 20 < 50°, thoi gian modi budc
quét 1 giay. Phé hap thu hong ngoai IR dugc
phan tich trén mdy hong ngoai Larga 760 —
Nicolet (M¥) tai Trung tam Hod dau — Khoa
Héa hoc,

134

DHKHTN Ha Noi. Anh SEM duogc chup trén
may SEM 5410 LV (Nhat Ban) tai Trung tam
Khoa hoc Vat liéu — Truong DHKHTN,
DPHQG Ha Noi.

II - KET QUA VA THAO LUAN

1. Nghién ciu dac trung VAPO bang phuong
phap XRD

Nhu ching ta di biét, chit tao cau tric la
cdc tdc nhan cé kha nang gép phan tao mang
IuGi cau tric, dinh huéng cho qua trinh tao nhan
va phat trién tinh thé, 1am bén khung ray phan tir
va kiém sodt duoc su hinh thanh ciu tric dic
thit cta ray phan tir. Cic chat nay vira 1a moi
trudng phéan tng, vira 13 tdc nhan thic ddy qud
trinh tao dang cdu tric rdy phan tr trong qua
trinh phat trién tinh thé bing cach chodn day cdc
hé 16 nho va do d6 lam bén mang ludi 16 x6p.
Céc chit tao cdu tric nay s€ dugc loai bo khoi
mang ludi cdu tric VAPO trong qua trinh nung
dé lai cdc mao quan réng.

Phé d6 nhiéu xa Ronghen ctia miu M1, M2,
M3 va M4 dugc trinh bay trén hinh 2.

Tt hinh 2 cho thay, trong ca 4 mau, vanadi
da xam nhap duoc vao mang AIPO, véi cac
dang cdu trdc khac nhau: AIPV,0, (20 = 23;
26,5) va AlVsPO,, (20 = 20,5). So sanh cudng
do cac pic dac trung cho AIPO, (20 = 21,5 va
35,5) va VAPO giita cdc mau cho thdy ¢ mau
M2 va M3 cuong do pic dac trung cho VAPO
thap, cuong do pic dac trung cho AIPO, 16n,
chiing t6 su thay th€ dong hinh clia vanadi trong
khung AIPO, khong cao. O cdc miu xic tic véi
chit tao cdu trdc la xyclohexylamin va tetra
propyl amoni bromua (M1 va M4) thi cuong do
pic cia AIPO, giam, cudng do pic sian phim
VAPO tang. Ti 1é cuong do pic dic trung cho
VAPO va AIPO, trén mau M4 1a tuong duong
nhau. Nhu vay, lugng vanadi thay th€ dong hinh
vao khung mang tinh thé AIPO, di tiang lén d6i
v6i mau M1 va M4. Ngoai ra dudng nén cla
mau M1 vi M4 phang hon so véi dudng nén clia
méiu M2 va M3. Diéu nay chiing t6 do tinh thé
ctia cdc mau M1 va M4 cao hon so véi M2 va
M3.
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Hinh 2: Phé XRD cua cdc miu M1, M2, M3 va M4

Khi dung chét tao cdu tric 1a cac amin hitu
co trung hoa dién thi VAPO-CHA (M1) c6 miic
do thay th€ déng hinh 1a cao nhat, sau dé la
VAPO-TEA (M2) va thap nhat la VAPO-TEolA
(M3). biéu nay c6 thé giai thich bang su khéc
biét gitta kich thudc va ban chat cta cdc chat tao
cdu tric st dung. Trong cac chat tao cau tric la
cdc amin trung hoa vé dién, CHA c¢6 kich thuéc
phan tlr 16n nhat, do vay trong qua trinh két tinh,
n6 dé dang tao diéu kién cho vanadi thay thé
dong hinh vao mang luéi tinh thé cta AIPO,.
Con TEA va TEolA c6 kich thuéc tuong tu
nhau, nhung TEolA phéan cuyc hon nén trong qué
trinh tao gel vanadi bi can trd khé xam nhap vao
mang hon.

Chét tao cdu tric 1a amin hitu co tich dién
TPABr (M4) cho d6 thay th€ dong hinh vanadi
vao trong khung mang tinh thé AIPO, cao. Diéu
nay c6 thé 1a do khi sir dung chat tao céu tric 1a
nhiing phan t&t mang dién s€ tao nén mot moi
truong phan tng c6 luc tuong tac tinh dién, moi
trudong nay tao di€u kién thuan loi cho vanadi
xam nhap vao mang tinh thé AIPO,.

2. Nghién citu dac trung VAPO bang phuong
phap SEM, IR
Anh kinh hién vi dién t&r quét clia cdc miu
VAPO véi chat tao cdu tric khac nhau dugc
trinh bay trén hinh 3.

Hinh 3 cho thay chi khi s&t dung chét tao cau
tric 1a xyclohexylamin va tetra propyl amoni
bromua thi dang tinh thé cia VAPO méi dugc
hinh thanh mot cach rd rét. Khi sir dung chat tao
céu tric 1a xyclohexylamin (M1), cdc tinh thé
thu dugc c6 hinh dang lap phuong, kich thuéc
rat dong déu, dudng kinh trung binh ctia tinh thé
thu dugc khoang 0,5 um. MAu st dung chét tao
cdu truc la tetra propyl amoni bromua (M4)
ciing thu dugc cdc tinh thé hinh lap phuong, tuy
nhién kich thudc cta cac tinh thé nho hon nhiéu
so v6i cdc tinh thé trong miu M1 (kich thudc
0,2 pm). Anh SEM ctia miu M2 va M3 cho théy
VAPO c6 do tinh thé khong cao. Diéu nay hoan
toan phu hop véi két qua thu duoc khi nghién
cttu dac trung VAPO bang phuong phap XRD.

Két qua chup phd héng ngoai ctia mau M1
trong ving 400 — 1400 cm™ 1a vung dic trung
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cho cdu tric zeolit va aluminophotphat dugc  trinh bay trong hinh 4.

»
m 9982 "UAPD ABr &
P

2 ¥

100
80 |
° .
=
S 60 |
E 735 715
(7]
& 401
|_
X
20 —— ML (VAPO-CHA)
—— M4 (VAPO-TPrBr)
0
1400 1200 1000 800 600 400

wavelength, cm?
Hinh 4: Phé IR clia mau xtc tic M1, M4
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Nhu chiing ta di biét, VAPO 1a san phdm
cta su thay th€ dong hinh nguyén tir P hoac Al
trong mang lugi AIPO, bang nguyén t6 vanadi.
Vé miit cau tric c6 thé coi AIPO, nhu 12 su két
hop cua cic tit dién AlO, va PO, luan phién qua
cdc cau noi oxi & cac dinh. Vi vay cédu tao
VAPO Ia céc tit dién TO, (T = V, Al hoac P).

Phé hong ngoai clia cdc mau M1 va M4 déu
c6 cac vung hap phu manh nhit tuong tng véi
cac dao dong dac trung cia ta dién TO,, dac biét
la cdc dam phé & viung 500 cm™, 720 cm™ va
1100 - 1200 cm™. P4dm phé & ving 500 cm™ dac
trung cho dao dong héa tri doi xing cua cac lién
két T-O trong ttt dién TO,. P4m phé & viing 720
cm’ dic trung cho dao dong hoa tri d6i xing T-
O-T trong va ngoai TO,. Pdm phd vung 1100 -
1200 cm™ dac trung cho dao dong hoa tri bat doi
xung bén trong céc t¢ dién TO,. bay 1a 3 ddm
phé c6 cudng do manh nhat va dic tung cho ti
dién TO, cta tinh thé. Cdc dam phd nay khong
phu thudc vao cic dang cdu trdic mao quan khac
trong tinh thé.

Trong phé héng ngoai cia mau M4 (VAPO-
TPrBr) con thdy xudt hién 1 vai & vung 953
cm’'. Pay 1a ddm phé dic trung cho dao dong
cta lién két V=0 [8]. Diéu nay cho thdy rd hon
su ton tai ctia vanadi trong tinh thé ciia VAPO.

IV - KET LUAN

- b4 diéu ché€ dugce xic tdc VAPO bing cic
chét tao cau tric khac nhau.

- b3 st dung cic phuong phap XRD, IR va
SEM dé nghién ctu céu tric tinh thé xuc tac.
Két qua cho thdy raing VAPO duoc diéu ché tir
chat tao cau tric xyclohexylamin va tetra propyl
amoni bromua cho ham lugng VAPO 16n nhit
va céc tinh thé dong déu nhat.
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