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ABSTRACT

Gold catalysts supported on zeolite Y were prepared by ion-exchange. The catalysts were
characterized by XRD, TGA/DTA, IR, SEM and TEM. It is shown that gold crystallites are
deposited on framework of zeolit and zeolit structure is not deformed after being dried at 110°C
and calcined at 400°C. The average size of the gold particles depends on the gold content of the
support. The complete oxidation of toluen in air was carried out over AuY. Catalytic activity was
tested at temperature of 250 to 400°C. Toluene was converted completely to CO,. No organic
byproducts were detected. Catalytic activity depends on temperature, gold content and time on

Stream.

1 - GIGI THIEU

Trudc day Au chi duoc ing dung trong linh
vuc trang siic, tién t&, céng nghiép dién ti, con
trong linh vuc xdc tac thi Au dugc coi 1a khong
c6 hoat tinh. Gan day, cdc nha khoa hoc da thdy
duoc kha nang xiic tac clia Au va thdy rang day
12 mot xdc tdc c6 hoat tinh cao néu dugc phéan
tan & kich thudc nano [1]. Khi Au dugc mang
trén chat mang, xuat hién hiéu tng dién tir giita
Au va chit mang lam cho Au trd nén hoat déng
[2]. Tir d6 xiic tac chia Au da dugc ting dung
thanh céng cho phin tng oxi héa CO & ngay
nhiét do phong [3] va hién dang dugc nghién
cttu cho phan tng oxi héa hoan toan hop chat
hitu co dé bay hoi (VOCs).

Chat mang ciling déng vai trd quan trong
trong xic tc. Zeolit 1a mot chat mang c6 nhiéu
uu diém: c6 dién tich bé mat riéng 16n, kha ning
trao ddi ion, tinh chat chon loc hinh dang, kha
nang phan tan kim loai va hdp phu tot....[4, 5].

Do vay nghién ciu cac hién tugng xdy ra trong
qua trinh diéu ché xiic tdc AuY béng phuong
phdp trao déi ion s& gép phan lam sdng td ban
chdt va dac trung cha hé xdc tic nay. Trong
cong trinh nay ching t6i cling nghién ciru phan
tmg oxi héa hoan toan toluen trén xic tac
Au/zeolit Y nhdm danh gia hoat tinh va tim ra
cac diéu kién 6i uu cho phan ting.

11 - THUC NGHIEM

Xic tdc 3 - 12% Au/Y dugc diéu ché bing
phuong phdp trao déi ion gita dung dich
HAuCI, va zeolit NaY.

Can chinh xdc 2 g zeolit NaY cho vao 200
ml dung dich HAuCl, di dugc diéu chinh dén
pH = 6 bing dung dich NH; (khdi lugng HAuCl,
dd dugc tinh todn tuong tng véi lugng Au cin
trao déi v6i NaY). Khudy trén may khusy tir &
80°C (tuy theo ham lugng Au trao déi ma thoi
gian khudy s& khdc nhau). Sau dé dem loc rira
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nhiéu 14n cho hét ion CI' (thlr bang dung dich
AgNO,). Xic tic duge sdy 6 nhiét d6 tir 60 -
110°C, méi ldn nang 1én 10°C va kéo dai trong
1h, téng thoi gian sdy la 6h. Sau khi sdy, xic
tic duoc nung & nhiét do 400°C trong 2h, téc dé
gia nhiét 1a 5°/phut.

Dic trung xic tac duge nghién citu bang céc
phuong phap: TGA/DTA, IR, XRD, TEM, ICP.

Phén tich nhiét TGA va DTA dugc tién hanh
trén mdy SETARAM Labsys TG tai phong phan
tich nhiét, Khoa Hod hoc, Truong KHTN,
DHQG Ha Noi. Cic mau phéan tich dugc dat
trong chén can Pt, nung trong méi truong nito tir
nhiét d6 phong dén 800°C, t6c do gia nhiét la
5°C/phut.

M&u xiic tdc rin dugc phan tich héng ngoai
IR theo k§ thuat ép vién véi KBr trén mdy
Nicolet 6700 Spectrometer cua Perkin Elmer (tai
phong thi nghiém cong nghé hoa dau va vat liéu
xic tdc, Truong Dai hoc Biach khoa Ha Neéi).
Cic méu dugc phan tich & nhiét do6 phong trong
viing budc séng 400 — 4000 cm™.

Gian dé XRD dugc ghi trén médy D8
Advance - Brucker - Duc (tai Khoa Hoéd hoc,
Truong Dai hoc KHTN, DPHQG Ha Noi va tai
Phong thi nghiém Cong nghé loc hod dau va vat
liéu xuc tac, Truong Dai hoc Bich khoa Ha
Noi). Ché do phan tich: 6ng phat tia X bang Cu
v6i bude séng K, = 1,54056 A, dién 4p 40 KV,
cuong do dong dién 40 mA, nhiét do 25°C, géc
quét 20 = 5 - 70°, budc quét 0,1° v.v...

Anh kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)
dugc chup trén may 120 KV TEM Philips EM
400 T c6 két n6i v6i hé EDXS tai trudng Dai
hoc Trento (Italia). Mau dugc dua lén dé da la
mang phim bing cacbon v&i lusi Cu (400
mesh).

Ham luong Au dugc xdc dinh trén mdy
quang phé ICP Spectro Ciros tai trudng Dai hoc
Trento (Italia).

Hoat tinh xdc tdc duoc ddnh gid qua phin
ing oxi héa toluen bing khéng khi. Qua trinh
dugc ti€n hanh trén so d6 dong vi lugng véi 0,3
gam xic tdc va 0,7 gam thach anh (vai tro chat
don), nhiét d6 phan \ing thay déi trong khoang
250 - 400°C, t6c d6 dong khong khi la
43ml/phit, ti 1& toluen/khéng khi 12 1/19.
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II - KET QUA THAO LUAN

1. Nghién citu dac trung xdc tac
a) Phan tich nhiét TGA/DTA

K&t qua phan tich nhiét cia mau Au9Y
duoc trinh bay trong hinh 1.

Pic thu nhiét tai 97,42°C thé hién qué trinh
mat nudc vat ly cua xdc tdc. Pic nay nho ching
t6 luong nudce vat 1y trong xic tic khong nhiéu,
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Hinh I: Gian d6 DTA/TGA cua
xUc tdc Au9Y

Pic toa nhiét tai 197,4°C cé thé 1a do qud
trinh phan huy tién chdt clia Au, tuong ing trén
dudng dTG la diém thay déi cau tric tai khodng
200°C, qud trinh nay lam giam 21,22% trong
luong.

DBudng dTG thé hién pic thay déi cdu tric tai
370°C. Tir 270 dén 465°C mau giam 5,08%
trong luong, trong khoang ndy, méu cé xu
huéng téa nhiét nhe. Trong qué trinh diéu ché
xdc tdc ching t6i da ding NH,OH dé diéu chinh
pH cta dung dich tién chat. Trong qué trinh trao
doi cation véi NaY thi NH," da trao d&i véi NaY
tao NH,Y, khi gia nhiét dén trén 300°C, NH,Y
bat ddu phan hiy thanh NaY lam cau triic xiic
lé(f bi thay déi, déng thai trong lugng xiic tic
glam.

Trong khoang 465 — 582°C miu mat 1,9%
trong luong déng thdi xuat hién 1 pic toa nhiét
tai 547,48°C va 1 diém thay déi cau tric tai
544,38°C, day c6 thé 1a do qué trinh mat nudc



cu tric, dehydroxyl va tich nhém cia zeolit.
Tur 582 — 760°C miu giit nguyen trang thdi,

khong thay doi trong luong. T 760°C trong

lugng xic tic giam nhanh chiing to xic tdc b

Tile  pho chong 4

3: Au-NaY nung
2: Au-NaY sdy

1: NaY

phé v& cau tric.
b) Phdn tich hong ngoai (IR)

Phé héng ngoai clia cdc miu xic tidc NaY,
Au9Y sdy va nung dugc trinh bay trén hinh 2.

Thermo
Nicolet 6700 FT-IR Spectromeler

m- . . .15&7- ) 1000 . 5(*7

Waenumbers (em-1)

Number of background scans:128
Number of sample scans: 12
Resolution: 2 cm-1

Hinli 2: Phé hong ngoai clia cdc mau NaY, AuY sau sdy va sau nung

Phé héng ngoai clia miu AuY sau sdy va
chua nung, ngoai cdc cyc dai hdp thu c6 trong
phé clia NaY con xuit hién mot cuc dai hap thu
tai s6 séng 1404,6 cm™. Pic nay la dac trung cho
dao déng cua nhém NH,* [8]. C6 pic nay la do
di ding NH,OH dé diéu chinh pH cia dung
dich. Trong qua trinh trao déi cation véi NaY thi
NH,* di trao ddi véi NaY tao NH,Y. Khi say
xtc tdc & 110°C chi 1am bay hoi nuéc ma khong
phan huy dugc NH,' nén trén phdé héng ngoai
xuit hién pic dac trung cho NH,* tai 1404.,6
cm’™. Tuy nhién NH,* dé bi phan huy & nhiét do
cao nén khi nung xdc tdc & 400°C thi NH," bj
phan huy thanh NH; bay di va do vay trén phd
héng ngoai cha méu AuY di nung khong xuit
hién pic nay. Diéu nay hoan toan phi hop véi
két qua clia qué trinh phan tich nhiét.

Ngoai ra trén phd cla miu AuY sau sdy
(chua nung) con xudt hién pic tai 3200 cm™ 1a
do khi trao déi cé6 mot lugng nude di vao khung
zeolit, sau sdy lugng nudc nay van con, sau khi
nung luong nuéc nay mat di va pic nay bi mat.

¢) Phé nhidu xa tia X (XRD)

+ Nghién ciu anh hudng cia pH dén qua
trinh trao déi ion

pH déng vai trd quan trong trong qué trinh
trao déi trén zeolit. Theo tai ligu [6] thi trong
moi trugng axit manh zeolit s&€ bi phd v& cdu
trdc tinh thé. Ngodi ra, trong méi trudng axit
manh c6 thé xay ra trao déi giita cic ion Na* va
H*, do dé khé xdc dinh mitc do trao déi cia
cation kim loai muén dua vao zeolit va sy trao
déi giita cation kim loai khac véi zeolit xay ra
khé. Con trong méi trudng kiém, cation da hoa
tri ¢6 thé bi thuy phan va tich ra dudi dang
hydroxit (M,(OH),™ ™), va do dé cé thé xay ra
trao déi khong duong lugng. Chinh vi nguyén
nhan dé, cdn quan tam dén y&u t5 pH clia dung
dich trao déi truc khi trao déi, ciing nhur nhiing
thay déi trong qué trinh trao déi ion.

Két qud XRD cia cic méu zeolit trao déi
ion véi Au tai cdc pH khdc nhau dugc thé hién
trén hinh 3 va 4.
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Hinh 3: Phé XRD cia xiic tic Au9Y
trao dSi & pH =2

Trong qué trinh trao déi ion Au véi Nay,
khi giit pH = 2 clia dung dich HAuCl,, két qua
phan tich XRD cta mau xic tic thu duge (hinh
3) cho thdy cdu triic zeolit bi pha v&. Céc pic dac
trung cho zeolit NaY (tai géc 20 = 5°) khong
con, nén phé cao, khong phang chitng té mau da
bi mat dang céu tric tinh thé va chuyén gin nhu
hoan toan vé dang v6 dinh hinh va xuat hién céc
pic dac trung cho SiO,.

Khi trao déi & pH = 6 (hinh 4) thi cic pic
dac trung cho NaY van con giit nguyén. Tuy
nhién cudng do va do rong cla pic giam ching
16 Au di duoc trao ddi va di vao ciu tric cla
zeolit. Ngoai ra con thdy cdc pic dac trung cho
Au xudt hién véi cudng do manh tai géc 20 =
38,2 va 44,4°. Ngoai ra, kiém tra pH trong suét
thdi gian trao déi thi pH clia dung dich dugc én
dinh.

Anh lurdng cia diéu kién sdy, nung

Trén hinh 5 so sanh pic cla tinh thé Au ( tai
20c 26 = 38,2 va 44,4° )cha mau xuc tic sau sdy
va sau nung ta thy pic & mau nung cé cudng do
cao hon sau sdy. Mau sau sdy c6 pic dic trung
cta NaY (tai géc 26 = 5°) ¢é cudng do manh
hon nhiéu so véi pic clia Au, nguge lai & mau
sau nung thi cudng d$ cua pic Au manh hon
cudng do pic cia NaY. Diéu nay cho thdy khi
ting nhiét do thi Au két tinh t5t hon.

c) Nghién citu dnh huong ciia ham leong Au

Hinh 6 so sdnh phd XRD cia cdc miu xic
tdc v6i ham luong Au khac nhau.
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Au-NaY and NaY

Hinh 4: Phé XRD ciia clia xiic tic Au9Y
trao déi § pH =6
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Hinh 5: Phé XRD cia miu Au9Y sau
sdy, nung so v4i miu NaY

Trén pho cho thdy cudng do pic dac trung
cho pha tinh thé Au (tai 20 = 38; 44,5 va 64,5
tang dan déng thoi cudng dé pic dac trung cho
zeolit Y giam tir mau Au3Y dén Aul2Y, ching
16 lugng Au duge trao déi tang dan. Kich thudc
tinh thé Au c6 thé tinh todn dua trén céc két qua
thu dugc cia phd XRD theo phuong trinh
Sherrer [7]. Véi kich thudc tinh thé Au nim
trong khodng 22,25 - 31,62 nm (bang 1), cic
tam xiic tic nano Au niy cé thé xuc tac cho
phan ting oxi héa hoan toan cic hop chat hitu co
dé bay hoi.

d) Anh kinh hién vi dién ut truyén qua TEM va
phdn tich ICP

Anh TEM cia miu Aud9Y duoc trinh bay
trén hinh 7.
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Hinh 7: Anh TEM va phd EDXS tai vi tri 1 ciia mau Au9Y

Trén anh TEM cda mau Au9Y ta thdy cac
hat Au (chdm den- dugc ching minh la Au trén
phé EDXS) ¢6 kich thuéc nim trong khoang 20
- 40 nm. Ngoai ra ta con thdy ré cdu tric mao
quan rat dong déu cua chat mang zeolit Y. Diéu
ndy ching minh su tén tai clia cdc hat Au trong
hé thong mao quan cua Y, ching t6 Au va dugc
trao déi vao hé mao quin cla Y.

Ciing v8i mau xiic tdc nay, ching toi da ti€n
hanh phan tich [CP dé x4c dinh ham luong Au
trong xtc tdc, két qua thu duge mau chia 9%
Au (bing v8i lugng Au da tinh todn ban dau),
nhu vay toan bo lugng Au trong dung dich trao
ddi cation da di vao trong mao quan zeolit Y.

2. Nghién citu hoat tinh xic tic cho phan tng
oxi héa hoan toan toluen

a) Anh hidng ciia nhiét dg phan img

Dé tim ra nhiét dé t6i wu cho phin tng,
chiing to1 da tién hanh phan dng trén miu xiic
tac Au9Y, véi nhiét do thay déi tir 250 - 400°C.
Két qua phan tng sau 30 phit dugc trinh bay
trong hinh 8.

Tur két qua thu dugc & dé thi hinh 8 cho
thdy, do chuyén hoa tang dan khi tang nhiét do.
D6 chuyén hoa tang manh tir 250 dén 300°C va
sau dé tang cham, dén gan 350°C thi do chuyén
hod ting khong ding ké va khong thay doi &
400°C. Nhu vay 300 - 350°C 13 nhiét do t6i wu
nhét cho phan ing. & nhiét do thap (250°C), cic
san pham trung gian chua chuyén tod duge hét
thanh CO, va H,O, hon nita kha nang khuéch
tdn thdp, nén cdc san pham nay bj gii lai bén
trong mao quan zeolit lam can trd sy hap phu va
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ti€p xiic cla toluen va oxi lén tam hoat tinh nén
dd chuyén hoa toluen thap. & nhiét d¢ cao, cdc
san phim trung gian dé dang oxi héa sau thanh
CO, va H,0 khuéch 1an ra ngoai, khong can trd
su hap phu cla oxi va toluen lén tam hoat tinh
nén do chuyén hoa toluen t&t hon.

b) Anh huténg cia ham higng xiic tdc

Khao sdt anh hudng cha ham lugng Au
trong xuc tic AuY ching t6i ti€n hanh phan tng
v3i cdc mau xdc tdc Au,Y & nhiét do 350°C, sau
30 phit phan dng. Két qua phan dng trinh bay
trong d6 thi hinh 9.

D& thi 9 cho thdy, do chuyén hoi toluen
tang dan theo ham lugng xic tdc tx 3% dén
9%Au, dat cyc dai tai miu 9%Au va sau dé lai
giam & mau 12%Au. Do chuyén hod ting theo
ham lugng Au tir mau 3% dén 9%Au duge gidi
thich la do s& tam hoat tinh tang nén da xiic tién
phan (ng xay ra nhanh (thé hién & cudng dé pic
dac trung cho Au tang trong phé XRD).

Qua bang 1 ta thdy kich thudc tinh thé Au
tang theo ham lugng Au trao déi véi zeolit. Khi
ham luong Au tang lén 12% da xay ra sy tu tap
cdc hat nho lai tao hat ¢é kich thudc 16n. Kich
thudc hat Au tinh theo phwong trinh Sherrer

Bang I: Kich thuéc tinh thé Au tinh
theo phuong trinh Sherrer

Xic tac d, nm
Au3Y 2225
AubY 29,1

Au9Y 31,62
Aul2Y 30,69

c) Anh huong cita thoi gian lam viéc

Do chuyén hod toluen thay déi theo thai
gian dugc khdo sdt trén mdu AuY & nhiét do
350°C. Két qua dugc trinh bay trong hinh 10.

Hinh 10 cho thdy lic ddu xic téc c6 hoat
tinh rat cao, & 5 phiit dau do chuyén ho4 toluen
nhur [ hoan toan, lic nay cdc tam hoat tinh chua
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hoan toan phir hgp véi két qua do duge khi chyp
anh TEM. Cic hat Au vdi kich thudc nano nay
chinh 1a céc tam xiic tdc cho phan img oxi héa
hoan toan toluen.

V&i miu Aul2Y thi d6 chuyén hod lai gidm
la do khi ham lugng Au qué cao, céc tinh thé
vang khong phan tan & trang thai don I6p ma két
tinh lai 1am cho kich thudc hat vang va bé mat

. hoat tinh cua xiic tic giam, do vay lam giam kha

nang hap phu toluen [1]. Nhu vay ham lugng 16i
wu nhat cho xic tac la 9% Au.
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Hinh 8: Anh hudng clia nhiét do dén do
chuyén hod toluen

C (%)

Ham lwong Au (%)
Hinh 9: Anh huéng ciia ham lugng xiic tdc
dén do chuyén hoa toluen

bi che pht bdi céc san pham trung gian va cdc.
Sau d6 d6 chuyén hod giam dan theo thoi gian
phan dng, hoat tinh xdc tic giam nhanh trong
150 phit ddu, sau dé thi giam cham hon. Nhv
vay sau thdi gian phin tng thi céc va cdc san
phdm trung gian chua kip phan huy da che lap
cdc tam hoat tinh 1am cho d6 chuyén hod toluen
bi glam Chi sau 210 phit lam viéc do chuyén
hod giam tir 99% xuéng con 33%.
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Hinh 10: Quan hé giita thoi gian phan tng va
dé chuyén hoa toluen

Dé giai thich nguyén nhan mat hoat tinh xic
tdc chiing t6i da kiém tra sy thay ddi bé mat cta
xlic tdc trudc va sau phan tng bing phuong
phap SEM (hinh 11).

Tir hinh 11 cho thdy trudc phan dng xdc téc
AuY c6 cdu tric tinh thé v&i nhiing hat 16n kich
thude 2 um (do theo SEM), sau phan iing ngoai
nhitng hat 16n con xuat hién nhitng dim hat nho
v6i kich thuée 0,1 - 0,2 um. Nhiing hat nho nay
chinh 1a céc tao ra sau phan tng. Sy hinh thanh
c6c trén bé mat con dé dang nhan thay bing mat
thudng qua sy déi mau ciia xic tic tir mau tim
hoa ca sang mau den. Coc tao ra bim trén bé
mat, bit cdc mao quan, che 14p céc tam hoat tinh
cha xic tidc khong cho toluen tiép xiic vdi cac
tam hoat tinh, do vay day chinh 1a nguyén chan
da 1am ma4t hoat tinh clia xtc tac.

IV - KET LUAN

- D3 diéu ch€ dugc xidc tdc AuY bing
phuong phép trao ddi ion. Do pH t6i uu cia
dung dich trao déi tir 6 - 7, kich thudc tinh thé
Au ting khi ham lugng Au trao déi tang va nim
trong khoang 22,25 - 31,62 nm (tinh theo
Sherrer), 20 - 40 nm (theo TEM)

- Pd ly giai dugc cdc hién tugng xay ra doi
v6i mau xic tdc trong qué trinh sy, nung, cdu
triic xic tic khong bi thay déi & nhiét do nung
400°C. Khi tang nhiét do thi cdc hat Au di
chuyén sau vdo bén trong mao quan zeolit va

@
Hinh 11: Hinh anh kinh hién vi dién tir quét
(SEM) ctia miu Au9Y trudc (a) va sau phan ting
(b)

kha nang phan tdn cla Au tang lén. Xic tic bi
v3 cdu triic & nhiét do trén 760°C.

- Hoat tinh xiic tac phu thuéc ham luong
Au, miu Au9Y voi ham lugng Au 9% la t6t
nhat, nhiét d6 phan ting t6i wu la 350°C.

- Hoat tinh xdc tdc giam nhanh sau moét thai
gian phan tng (210 phit), nguyén nhan mat
hoat tinh chu y&u do c6c tao thanh bam trén bé
mét vd ndm trong mao quan che ldp cdc tam
hoat tinh cua xic tc.

Loi cam on: Cluing 16i xin chan thanh cdm on
PGS. TS. Ta Ngoc Don, Truong Pai hoc Béach
khoa HN dd cung cdp zeolit Y cho dé 1ai.
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