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NGHIEN CPU PHAN NG OXY-DEHIDRO HOA N-BUTAN VOI
CO, TREN XUC TAC Cr,05/y-AL,03 VA Cr,04/SiO;

NGUYEN H'U HUY PHUC, LUU CAM LOC, NGUYEN KIM DUNG, HO THI CAM HOAI
1. PAT VAN PE

Qua trinh dehidro hod va oxy-dehidro hoa (ODH) alkan thanh anken tucmg img ngay cang
trdr nén quan trong do nhu ciu sir dyng alken nhe ngay cang ting. Tuy nhién viéc ap dung qua
trinhk dehidro hod alkan c6 mét s6 han ché nhu bj han ché vé mat nhiét déng hoc; 14 phan émg thu
nhi¢t nén cin cung cip Ichmg ning lugng 10n & nhiét d6 cao hon nhiét do phan iing, kéo theo
nhiéu vin dé phuc tap nhu cdp nhiét, tao cdc, mét hoat tinh xiic tic, do d6 cén thudng xuyen
hoan nguyén xtc tac. Chinh vi vy phan (ng oxy - dehidro hod ggi mg ra nhiéu trién vong moi
do giai quyet duge cac han ché trén. Viéc ing dung qua trinh ODH véi O, 12 chét oxy hod duge
xem la ¢6 thé thay thé dwgc qua trinh dehidro hoa do trong qué trinh nay, thi du

C:Hs + 0,5 0; 5 CiH, +0,5 H,0 AH° = 242 KkJ/mol (1

két hop hai phan (g dehidro hoa thu nhiét va oxy hod toa nhiét.
Chat oxy hoa thuong dugc sir dung cho phan Lrng nay 1a O, CO,, NO; va . D ¢d nhleu
xic tac dugc nghién ciru cho qua trinh ODH véi chét oxy hoa la oxy. Tuy nhién lai ¢6 mét 56
~ vén dé phat sinh nhur giai nhiét phan (ng, olefin tao thanh d& oxy héa tiép thanh san phiam phu
#va CO, lam giam dd lya chon tao olefin, do d6 hiéu sudt tao olefin chi han ché & mirc 15 - 30%
[T -9]. Vi vdy, trong th&i gian gan ddy, str dung CO, nhu mot chit oxy hoa nhe duge quan tim
nhiéu hon trong reforming metan [10] va ODH etan, propan, iso butan [11 - 18].

Cac xuc the ding cho phan émg oxy-dehidro hoé cac parafin nhe ¢é thé chia lam 3 nhém
chinh: xuc tac kim loai quy, xic tac trén co s& kim loai khdng khir va xiic tac trén co s& kim loai
chuyén tiép. Trong d6 xiic tac nhém thir 3 dang dugc quan tdm nghién ciru nhiéu nhat vi phan
tng dién ra & nhigt do thip, cho hiéu sut cao vdi d6 lua chon olefin 16n. Cac nghién ciru phan
img oxy-dehldro hoa paraﬁn nhe v&i tac nhén oxy hoa CO; chi yeu tap trung vao hé xiic tac oxit
crom, gali va st trén cdc chit mang khac nhau. Nakagawa va cac céng su [14] nghién ctru phan
trng ODH etan v@i xic tac gali oxit:

CzHﬁ + C02 Z CzH4 +CO + H2 8 AH0923 =+ 135 kJ/mol (2)
va thu duoc két qua kha quan: hiéu suat etilen dat 18, 6% v&i d§ chon loc 13 94,5% & nhiét do
650°C. Shimada va cac cong su [13] ghi nhén d¢ chuyén hoa cua isobutan dat 48% véi d§ chon
loc 80% & nhiét 6 600°C trén xic tac sit mang trén than hoat tinh ¢6 bé sung Li,O. Xc tac oxit

crdm trén cac chit mang khac nhau da dirgc nghién ciru trong phan tng ODH etan [15 - 17],
propan [12], isobutan [9] do oxit crém duge xem la chét t6t nhat dé hoat ho lién két C-H trong
phan tir parafin [19] ciing nhu kha ning hoat hod phéan tir CO; [20]. Tuy nhién, cac c¢dng trinh
nghién citu phan tng ODH ciia n-butan hau nhu chwa duge ¢éng bd, do d6 muc dich cia bai béo
ndy la nghién ctru phan ng ODH n-butan trén xic tic oxit crdm mang trén y-AL O va silicagel.

II. THU'C NGHIEM

Xuc tac duge didu ché bing phuong phdp tim w6t tir dung dich cia mudi Cr(NO;);.9H,0.
lén cac hat y-Al,O; va silicagel kich thuéde tir 0,32 - 0,64 mm. Xic tic sau khi tim dugc dé khé
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ngoai khéng khi, sdy & nhiét do 60°C, 120°C, mai nhiét do trong 3 gi& va nung trong dong khéng
khi & nhiét d6 600°C trong 4 gid.

Dién tich bé mat riéng (Sger) cia cac miu duge do theo phuong phap BET sir dung chit bi
hip phu la N,. Tinh oxy hoa khir ciia xnc tic duoc khio sat bang phwong phap khir chuong trinh
nhiét d6 (TPR) trong dong khi 5% Hy/N, v&i téc d6 10°C/phut. Sy phan b6 ciia cac cluster klm
loai trén chét mang duge khao sat biang phuong phap chuén d6 xung véi chét hap phu la H,. Tét
ca cac thi nghiém nay duoc thye hién trén may CHEMBET 3000 v6i phin mém Quanta
Chrome. Phé XRD cua xuc tic duge thue hién trén méay XD-5 A ciia Shimadzu véi phan mém
ASTM. Tinh axit clia chit mang va xuc tic dugc khao sat bing phuong phap hip phu - giai hip
amoniac.

Hoat d.cia xtc tac trong phin iing ODH ho4 n-butan dugc khéo sat trong so d6 dong vi
hrgng v&i nguyén 11¢u 14 khi chira 5% the tich (% t.t) n- butan trong nito tinh khiet va ham luong
CO, thay doi tir 5 dén 12,5% t.t, tbc d6 thé tich V = 13332 h™' dugc cb dinh trong tht ca cac phan
tng. Hén h0'p phan (g dugc phan tich trén may sic ki khi - khéi phd GC 6890N véi diu do
FID va MSD 5973 inért Agilent, c§t mao quan HP PLOT Q.

III. KET QUA VA THAOQ LUAN

1. Tinh chit hod Iy cla xic tac
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Hinh 1. Phd XRD ciia cac xtic tac Cr,0; trén chat mang Hink 2. Phé XRD cila chc xiic tic Cr,O; trén chét

¥-Al0,

mang Si0;
a) 1-AlO5, b) 8%Cry04/v-AL0;, 8i0,, b) 6%Cr,0./Si0,, ) 8%Cr,04/Si0,,

¢) 10%Cr,05/7-ALO;, d) 12%Cr,0; 4-Al O, d) 10%Cr;04/Si0;

Trong phé XRD (hinh 1, 2) ciia cic xiic tic Cr,O3 mang trén y-Al,Os va silicagel cho thdy
cac miii diic trung cha tinh thé Cr,0; tai vi tri goc 20: 63°, 55° va 36°. Cu'img d6 cac miii dic
trung cta Cr,Os trén 51I|cagel manh hon trén oxit nhom, Pidu nay cé thé gia thich la do trén
nhém oxit crém oxit lién két chit ché véi chit mang va ton tai & trang théai phan tan min [9, 15,
16], con silicagel 1a vt ligu tro nén twong tic Cr-SiO, yéu hon nén crom oxit két tinh & trang
thai lon hon.
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Phé TPR (hinh 3) clia xiic tic 8% CryOs/y-
AlLO; va 10% Cl‘203/’Y-A1203 chi ¢6 mdt mii
khir ién tuong ng c6 nhiét d6 khir cyc dai
Toax = 400°C va 416°C. Riéng xiic tac 12% [ o o e, X e
CryOy/y-ALO; ngodi mii 1én xudt hign tai |
Tmax= 405°C cOn ¢6 mdt mili nho tai khodng
nhiét d6 250°C - 300°C. Theo Maymon |
Cherium [21] mii ¢6 T = 280°C dic = = e~ i
trung cho sy khir coa ion Cr*® thanh Cr”,
Tuy nhién cac ion nay lal khong xuit hién
trong phé XRD do Cr*® tén tai & dang vo [ =

]

R o S

dinh hinh ho#c phén tan cao. Miii c6 cudng 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
d9 cao nhéat véi T = 400°C dac trung cho
sur khir cia pha hén hgp Cr-Al [21]. Nhiét dg, °C
Hinh 3.7 Phé TPR cua xic téc Cr,0; trén chét
mang y-ALOs: a) 8%Cr,05/y-Al;0s, '

b) 10%Cr,0:/4-AL0s, ¢) 12%Cr,0; A-ALO,

Trong khi d6, khéng quan sat théy mot mii khir hay vai khir 15 rét nao trong phdé TPR cia
céc xfic tac mang trén silicagel. Dleu ndy c6 thé giai thich 1a do trén SiO, c6 thé toan bd crom &
trang thai Cr’* ¢ nhigt do khir rit cao (> 900°C). S. Wang va cong sy [15] khi nghién ciu phé
TPR cua oxit crém trén chit mang oxit nhém va silicagel ciing thu dugc két qua tuong ty.

Bdng 1. Dién tich bé mit crom trén 1 gam xuc tac (Sc,), dién tich bé mat riéng cia 1 gam crom
# (S’¢p), dudng kinh trung binh cia cac cluster kim loai trén bé mat xuc tac (dc;) va dd phén tan
cuia crom trén bé mit xiic tac (vcr)

Thanh phin xtic tic | Kihidu | Sc{m’/g) | S'cdm¥g) | dor(w) .|  yer(%)
8%Cr,0:/y-ALO; 8Cr/Al 22,9 286,2 a4 40,3
10%Cr04/y-ALO; | 10CHAl 12,8 128,1 98 18,0
12%Cr,03/y-ALO; 12Cr/Al 108 | 895 140 | 126
6%Cr,04/Si0; 6Cr/Si 19,7 245,8 4] 36,9
8%Cr,05/8i0, 8Cr/Si 13,7 171,4 73 24,1
10%Cr,05/S10, 10Cr/Si 12,2 122,3 102 17,2

Két qua nghién ciru chuin do xung cac xic tac (bang 1) cho thiy, véi cing ham lugng
Cry0; xfic tic mang trén nhém oxit ¢6 dién tich bé mit crom va do phan tan cao hon, con kich
thude tinh thé thi nguoc lai, nhé hon so véi xuc tac mang trén SiO,. Diéu nay co thé lién quan
dén dién t|ch bé mat riéng cla SiO, thap hon (168 so v&i 272 m'/g) va tuong tic chia crom véi
silicagel yéu hon so vai v-ALO;. Két qua nay phl hgp véi két qua nghién ciru XRD va TPR.
Tuy nhién, khi ting ham lugng crém oxit 1,5 lan, tir 8 1&n 12%, trén chit mang nhém oxit dién
tich bé mit ctia Cr,0Q5 giam 3,2 lan, kich thude cluster ting 1én 3 lan va d6 phin tan giam di 3
1an. Trong khi do, tang ham lugng Cr,05 trén silicagel 1én 1,6 lan, tir 6 1én 10% thi dién tich bé
mit cta CryO; chi giam 2 13n va kich thude cluster ting 3 lan va d¢ phan tan chi giam 2 lan. Khi
tang ham lugng kim loai trong xuc tac cac oxit kim loai c6 khuynh huéng két tu lai, hinh thanh
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cac cluster ¢6 kich thudc Ién hon, 1am giam dién tich bé mit riéng cua oxit kim loai dong thdi
ciing giam d4 phén tan crom trén chit mang,

Bang 2. Két qud xac dinh tinh axit cia xic tic theo phurong phéap hdp phu — giai hp amonia
(nwmol NHs/g xic tac) :

Xic tac T4m axit tinh theo hap phu thuan nghich amoniac (umol NH,/g xic féc) x 107
Axit yéu Axit trung binh Axit manh Axit tong
(200 - 300°C) (300 — 400°C) (400 - 500°C)

Al - 34,7 12,3 353 82,3
8Cr/Al 5,2 17,2 5,6 28
10Cr/Al 4,2 2,6 2,0 8.8
12Cr/Al 1,5 42 1,.3 7

Si 22.8 18,7 11,5 53
6Ct/Si 1,8 1,4 2,0 5.3
8Cr/Si 30,4 23 21,5 54,2
10Cr/Si T2 47,7 29,5 148,4

Két qua bang 2 cho théy, so vdi nhém oxit sillicagel cé tinh axit yéu hon va sy phan bé ciia
céc loai tdm axit cling khac nhau. Trong y-AkLO; s6 tim axit yéu va manh cao gip 3 1in s6 taff
axit trung binh, con trong SiO ti 1& gilra ba loai tdm axit x4p xi nhau. Pac diém tinh axit cua cac
chit mang c6 lién quan dén cdu tric cia ching, trong Si0; c6 nhém silanol 13 nhirng tim axit
Bronsed, ¢on trong y-Al,0, ¢é 3 kiéu tdm axit khac nhau: tam Bronstest 13 cac nhém —OH va
tdm axit Lewis la cac 15 tréng ton tai & vi tri bat dién va tir dién cua céu tric clia v-Al;0:[22].

Bic diém chung cia hé CryO3/y-ALO; 1a d6 axit cia xUc tac thdp hon cia chit mang va khi
tang ham lugng crom oxit lén dén 10% sb tim axit cac loai va tong luong tAm axit déu giam
manh. Theo Gonzalo Gutie’rrez va cng sy [22] trong qué trinh tdm va nung, céc ion hodc
nhém ion crém sé& dich chuyén va lién két véi cac tim axit cia nhém oxit va hinh thanh cac kiéu
cau tric khac nhau cia crém oxit, lam thay dbi tinh axit cua xiic tic so v&i nhdm oxit ban dau.
Tiép tuc ting ham luegng crém tir 10% 1én 12%, sb tam axit giam nhung véi toc o thip hon,
trong do so tdm axit trung binh ting nhe. Pdng thi, trong pho TPR c¢ia xic tac 12% CrO4/y-
ALO; xuit hién thém mot mii nho tai vi tri 250°C - 300°C. Didu nay c6 thé 1a do crém oxit da
bdo hoa trén cac tim axit ban diu ciia chit mang nén tach ra tdn tai & dang Cr® ty do nén lam
xuét hién thém mét miii khir trong phé TPR, df)ng thoi sb tAm axit trung binh tang. Li giai nay
phil hop v&i két qua ciia B. Gzybowska [9], theo d6 ham luong 10% Cr,0; 14 vira du che phua |
16p nguyén tir crom trén bé mit xuc tic.

Birc tranh hoan toan khac d6i vdi hé Cry04/Si0,, véi ham lugng thé"lp (6%) xiic tac Cr/Si cod
dd axit thép hon chét mang, con voi ham lugng cao (8% va 10%), nguoc lai d§ axit cda xic tac
lai cao hon. Theo [23} trong crom oxit cac cation cr’ phéi tri 5 1a tdm axit. Trong hé
Cr,04/8i0,, do Si0;, 1a chéit mang tre nén crom tdn tai & dang cr tu do, tao ra cac tdm axit. Tir
li giai trén cho théy ban chit cac tAm hé,p phu NH; trén xic tic Cr;O:/y-ALO; va Cry04/810,
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khéng gibng nhau: trén xiic tac Cry0s/y-ALO; la tAm axit cla chét mang, con trén Cr,04/Si0; -
tdm axit cla cation Cr’*,

2. Hoat d9 ciia cac xic tac trong phan img oxy-dehydro hoa n-butan

Bang 3. Sy anh hudng ham lugng Cr,0; dén dd chuyén héa n-butan (X,%), d6 lua chon (S,%)

va hidu sudt tao buten (H,%) ctia cac xtc tac CryOs/y-AlLO; va Cry04/Si0,

(T =500°C; C4Hjo: CO;: N, =5:10: 85; V=8,830 h”', ham lugng n-C4H;, = 5%)

Chét Hamlugng | X% S, % H, %
mang Cr0;,% Buten CH, C, G;
5 8,7 91,1 0,5 2,6 5.8 7,9
8 11,6 93,6 0,3 1,7 4,4 10,9
S 10 12,3 93 0,7 2,1 4,4 11,4
= 12 10,4 92,5 1,0 2,1 4,5 9,6
= 15 93 90,8 0.8 2.9 5,5 8.4
2 9,1 93,0 0 .9 | 51 8,5
5 11,3 91,9 0 2,4 5,6 10,4
& 8 119 92,7 0 2,7 4,1 11,0
10 9,5 92,1 0 2,1 5,7 8,7

MBang 4. Su anh hudng cia nhiét 46 phan Ung dén dd chuyén héa n-butan (x, %), d lyra chon

(S, %) va hiéu sudt tao buten (H, %) cia céac xic tac 10%Cr,05/7-ALO; va 8% Cry,0y/ SiO;
(C4Hyp: COy: Ny =5:10: 85,V =8,830 h”', ham lugng n-CHyo = 5%)

. Nhiét dé

S, %

Xac tac _ X,% H,%
phé‘D’C"’“g’ Buten | CH, C C;

500 12,3 93,0 07 | 2 44 11,4

5 g 525 13,2 93,5 0.8 2,0 4,1 123
S < 550 16,6 92,7 1,0 23 46 154
S T | 575 14,6 85,8 3,0 6,7 7,5 12,5
| 475 10,4 94,8 0 08 44 9,8

S o 500 11,9 92,7 0 2.7 4,1 11,0
S g 525 1,3 93,1 0,2 1,4 5,4 10,5
5 550 10,5 81,7 1,1 73 9.9 8,6

Két qua bang 3 cho thiy, dé chon loc tad buten ciia ca hai loai xic tac rét cao va hiu nhu
khéng thay d6i, trong kl}i ham lugng crém anh huéng rd rét dén dé chuyén hod cia butan.
S.Wang [15] thu durgc két qua twong ty khi nghién ciru ODH etan trén xtc tic CrOs/silicagel.
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Hoat d6 va hidu suét tao buten cao nhéit khi xiic tic ¢6 thanh phan 14 10% Cr203/y-AI203 va 8%
Cry04/8i0;. Ket hop két qua nghién ciru 4% ax1t TPR, chuin d6 xung cho thay cdc xlc tac voi
thanh phan t6i rru cé db axit 12 didm chuyén tiép gira cac vung (cao sang thip déi véi Cr/Al va
thap [én cao dbi voi Cr/Si) va kich thudc tinh the crom va dd phéan tan crom tuong ddi cao. RS
rang, hoat tinh cilia cac xic tac phu thude vao cau tric bé mat, dac diém tuong tic héa hoc cia
céc thanh phdn xuc tac va sy chura biio hoa phdi tri cia tim bé mit hoat ddng, nghia la dac diém
oxy héa — khir s& déng vai trd quyét dinh tinh chat xic tic. Tinh axit — bazo cia chit mang c6
vai trd quan trong trong viéc neo giir va phan tin crom trén chat mang [17], tuy nhién khi axit
qué manh giai hip olefin khé khan hon va cac phan fmg phu s& ting.

Su phu thudc hoat d6 xuc tac vao nhiét @6 phan ing (bang 4) trén hai hé xic tac t6i uu déu
¢é tinh cyc tri. Tang nhiét d6 dd chuyén hoa ting, dat cuc dai, rdi sau dé giam. Nhidt d6 tdi uu
cua xie tac Cr0s/y- AI203 14 550°C, con cta Cr,04/Si0; 12 500°C. Diéu nay cé thé do phan g
oxy-dehydro héa la tong hop cua hai phan ung dehidro hoa va oxy héa, c6 hiéu ing nhiét khac
nhau. Bén canh dé theo két qua nghién ciru TPR tdm hoat d6 trong xic tac thir nhat 13 cap
Cr**/Cr’* theo md hinh ciia Wang [15], con cia xic téc thir hai la cap Cr¥/Cr™ theo nhu Lugo
va Lunsford [16], do d nhiét dé t4i uvu cua phan ang trén hai xic tac 1a khac nhau.

Su phu thude cua heat d§ x0¢ tadc vao ham lugng CO; trong hén hgp phan ing duge trinh
bay trong bang 5. Khi ting ham lwong CO; tir 5% t.t 1&n 10% t.t d6 chuyén hod n-butan ting rd
rét va dd lua chon tao buten ciing ting, do toc dd oxy hoa H; sinh ra tang lam chuyén dich cén
bing sang chiéu tao ra san phdm. Tiép tuc tang ndng dé CO, do chuyén hoa va d6 lua chon theo
buten déu giam. Tai diém vé&i ndng do CO, bang 10% t.t. (n-C4Hyp : CO, =1 : 2) ca db chuyén
héa n-butan va d¢.chen loc theo buten déu dat cyc dai. Didu nay cho thiy dé i vu hoa do
chuyén héa va d6 lua chon can ¢é sur két hop cdn ddi gitra phan img dehidro héa va oxy hoa, hay
gita viéc hoat héa hidrocacbon va kha nang loai chit oxy hoa ra khoi bé mit xic tac. Do d6 khi
néng d$ CO; trong hdn hgp phan ng qua cao CO; trén bé mat xuc tac du, dién ra sy canh tranke
hip phu gitra CO, vé butan lam giam d6 chuyén hoa butan. Mt khac, theo céc tac gia [17] CO,
¢6 vai trd chuyén Cr'* thanh trang thai hoat déng Cr®* khi cac phan tir nudc tao thanh hap phuy
trén chit mang quanh ion crom bj dly.

Bang 5. Anh hudmg coa ham lugng CO; dén dd chuyén héa n-butan (x, %), dd lva chon (S, %)
va hiéu suat tao buten (H, %) trén xic tac 10% Cr;04/y-Al;O5 & nhiét d6 550°C va 8%
Cr,05/Si0; & nhiét 46 500°C (V = 8,830 h', ham lrgng n-C4Hy = 5%)

Chit | Hamluong | X, % S, % H, %
mang COy, % Buten CH, C, C,
5 12,1 89 1,8 4,5 5,7 10,8
S 7,5 14,6 86,5 2,1 6,4 6,8 12,6
<:,t_ 10 16.6 92,7 1,0 2,3 . 4,6 15,4
12,5 13,8 86 3.4 6,0 6,7 11,9
5,0 9,4 90,3 0,2 2,5 70 | 83
S 10,0 11.9 92,7 0 2,7 4,1 11,0
2 12,5 93 90,2 0,2 3,1 6,6 8,3
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IV. KET LUAN

Tir két qua nghién ciru cho phép dra ra mét sé két lun sau:

Thanh phan o1 wu cia cac xic tac Cr,0; mang trén nhém oxit va snllcagel la 10% va 8%.

Nhiét 6 t6i wu cia phan ung cdc xic tic tvong ng la 550 va 500°C va ti 18 t6i uru giita n-C4Hyp
1 CO,=1:2. Trong diéu kién phan ang t8i wu hiéu suét tao buten clia cac x6c¢ tac 10%Cn04/ y-
AbLO; va 10% Cr, Oy Si0; tuong L’rng la 15,4 vall%.

Oxit crém ton tai & trang thai khac nhau trong hai hé xtic tdc phy thudc vao béan chit cia

chét mang, Trén xuac tic Cr,O4/y-AlLO; tim hoat ddng cua xUc tac la edp Cr¥*/Cr** ¢6 nhiét do
kho thap hon, con trén xic tic 8% Cr,04/S10, tim hoat ddng la cap'Cr “3/Cr*2, Dé c6 hidu subt
tao buten cao xuc tac phai co d¢ axit vira phai.
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