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TAI CHE GIAY NHOM PHE THAI THANH XUC TAC HIEV NANG CAO

Nhom va cac hgp chat clia nhom la nhiing vat liéu co Ging dung cao khdng
chi trong cong nghiép ma con trong cudc sdng ddi thudng. Tuy nhién qua
trinh khai thac va ché héa nhom tif quing bauxite thusng gay ra 6 nhiém
méi trudng. Nhiéu nha khoa hoc da dé nghi tai ché nhoém phé thai thanh cac
san pham chda nhom cé gia tri cao dé gitip giam su phu thudc clia viéc san
xuat nhém vao quang bauxite. Trong boi canh do, gido su David Rooney va
cac cong su thudc Khoa Céng nghé héa hoc, Dai hoc Queen (Bac Ireland)
da dé nghi mot quy trinh tong hop xanh dé chuyén héa gidy nhom phé thai

0

27y

thanh oxide x6p y-Al

Tai ché nhom phé thai

Pugc san xuat chl yéu ti quang bauxite, nhém
kim loai va cac hgp chat clla nhom la nhiing vat liéu
c6 Uing dung vé cung phong phu, trai dai ti nhiing
linh vuc céng nghiép dac thu nhu luyén kim, ché
tao xe hoi, may bay, lam xuc tac, vat liéu chju nhiét
dén nhiing (ing dung dd&i thudng nhu mang boc thuc
phdm bang nhém, gidy 16t nhém... Ngay nay, san
xuat va tiéu thu nhéom déu dang cho thay suc tang
trudng manh trén pham vi toan thé giéi. Theo mét
théng ké gan day, lugng nhom dudgc san xuét vao
nam 2006 chi dat muc 183 triéu tan, nhung da tang
I&n 270 triéu tan vao nam 2015 [1]. Tudng tuy, lugng
nhom tiéu thu da tang gép 3 lan, tu 45 triéu tan 1én
d&n 120 triéu tén trong cuing thoi diém. Bé dap ting
nhu cau khong 16 vé nhém, bauxite lién tuc bi khai
thac va ché hoa, kéo theo hang loat van dé tiéu
cuc vé moi trudng, chang han nhu chét thai bun do,
khi thai perflorocarbon va CO,. Vi vay, trong sudt
mot thai glan dai, thu hoi va ta| ché& nhém phe thai
da dudgc dé nghi nhu 1a mot trong nhiing giadi phap
quan trong nhat déi véi méi trudng. That vay, ci 1 kg
nhom dudc tai ché sé tiét kiém dudc 8 kg bauxite, 4
kg hoa chat va 14 kW dién nang [2].

vé mat Iy thuyet nhém phé thai cé thé dugc
thu hdi dé san xuat nhiéu san phdm c6 gia tri cao,
chang han nhu Al ,0;. Bay la mét trong nhiing vat
liéu ceramic hap dan nhat nho kha nang bén hoa
hoc, bén nhiét va bén ca hoc. D&c biét, cac tinh thé
y-AL O, (hinh 1) dudc nhan thay co6 hoat tinh bé mat
rat tot cho cac phan ting xuc tac di thé, bao gém cac
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mot loai xuc tac hiéu nang cao cho phép tong hap
dimethyl ether tii methanol.

C
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Hinh 1. C4u tric tinh thé clia y-AlO,.

phan tng polymer hoéa, reforming, kh{ nuéc va khi
hydro, nh& vao dién tich bé mat 16n, kich thuéc va
thé tich 16 x8p I16n, déng thdi cé ham lugng tam hoat
tinh cao trén bé mat. Theo nghién cliu cla Yaripour,
khi y-Al ,0, dugc sl dung lam xuc tac cho phan u’ng
chuyén hoa methanol, hiéu suat phan ting c6 thé dat
dudc 64,9% chi & nhiét do khoang 300°C [3]. Tucng
ty, trong nghién clu déc lap clda minh, Osman
va cac cong su da bao cao hiéu sudt chuyén héa
methanol dat 51% vdi xuc tac y-Al,O, thuong ma|
& nhiét d6 300°C [4]. Gan day, AIamoIhoda da téng
hgp thanh cong xuc tac nano y-Al O% bang phuong
phap dong két tla, su dung trong phan Ung chuyén
hoéa methanol véi hiéu suét dat 80% chi & 325°C [5].
Nhiing két qua nay cho thdy su quan tam rat 16n
clia cong dong khoa hoc déi véi khd nang Ging dung
cla y-Al,O, nhu mét chat xdc tac tiém nang cho céac
phan Ung hu’u co. Vi vay, viéc tai ché nhom phé thai




dang dugc xem la mot trong nhiing ngudn cung cép
nguyén liéu ly tu’c’ing cho nhu cau t6ng hap y-AIZOS.
Trong nghién cuu vao nam 2014, Li va cac cong sy
da tong hgp thanh cong y-Al,O, tu chét thai clia da
phién dau, vén co6 chia 16, 6% kh0| lugng Al O, [6].
Tuy nhién qua trinh ché hoa cla Li doi héi cac hoa
chéat dat tién nhu Eu(NO ),, urea va cac chat hoat
déng bé mat dac thu, dong thoi nhiét do sl dung
cling rat cao, ti 700 dén 800°C dé loai bd cac tap
chat hiu co. Chotlsuwan da khac phuc dugc mot
vai han ché trén khi téng hop thanh céng 7-ALQO, tu
nhém phe thai & nhiét do thap (500°C), nhu’ng lai
phai can dén mot quy trinh phc tap véi chi phi cao
khi st dung isopropanol va muéi thdy ngan [7].

Chuyén hoa gidy nhom phé thai thanh xic tac hiéu nang
cao

Trong cac dang nhom phé thai khac nhau, gidy
nhom da qua si dung (hinh 2) la ngudén nhém phé
thai I6n nhat thé gigi (thi truGng san xuat gidy nhom
dat san lugng 3,4 triéu tdn vao nam 2010 [8]). Cac
san phdm phé thai nay hau nhu chi cé thé dugc
chén 18p hoac thiéu hly do kho khan trong viéc
tai ché [9]. Gan day, gidy nhom da dugc dé nghi
chuyén héa thanh b6t nhém hoat tinh nh&m s dung
trong phan u’ng véi nuéc dé sinh ra khi H, [10] Bén
canh do, glay nhom cling dugc su dung de diéu ché
a-Al,O, 6 1.100°C, u’ng dung trong cac vét liéu chiju
IGa [1 1] Han ché cla phudng phap nay la viéc phai
sl dung nuédc cudng toan, dung dich c6 kha nang
sinh ra khi NO_ déc hai trong qua trinh xd ly. Tuy
nhién, nhu da trinh bay & trén, y-AlL,O, méi that su
la vat liéu gia tri cao ma cac nha nghlen cliu muén
téng hop tu gidy nhom phé thai. Ngoai ra mot quy
trinh chuyén hoéa it doc hai, tiét kiém chi phi ciing la
muc tiéu quan trong can dat dudgc trong nhiém vu tai
ché& nhém phé thai.

Hinh 2. Giay nhom da qua sit dung, nguon nhom phé thai
ly tuéng cho muc dich tai ché.
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Trén tinh than dé, nhém nghién clu cla gido su
David Rooney thudéc Khoa Cong nghé hoa hoc, Pai
hoc Queen (Bac Ireland) da dé nghi mot quy_ trinh
tdng hgp xanh dé chuyén héa gidy nhom phe thai
thanh oxide xop 7-AlLO, v8i nhiing dac tinh cau trac
va bé mat tét hon han so VvaGi y-AlLLO, thuong mai
[12]. Quy trinh nay bao gém hai giai doan khdi dau
la viéc tong hgp don tinh thé AICI,.6H,0 siéu tinh
kh|et tl gidy nhom phe thai, tiép theo tu AICI,.6H,0
téng hop nén san phém 7-ALO,. Vat liéu nay sau do
se dugc s dung nhu mot chat xuc tac dé tién hanh
téng hop dimethyl ether (DME) théng qua phan (ing
kh{ hydro cia methanol.

Tong hop -AL0, tir gidy nhom phé thai

Trong nghién cuu cla gido su David Rooney va
cac cong sy, qud trinh tai ché gidy nhém phé thai
dugc bat dau bang giai doan téng hop don tinh thé
AICI,.6H,0 siéu tinh khiét. Cu thé, gidy nhom phé
thai duoc thu thap tl cac phong thi nghiém cla bai
hoc Queen, rbi hoa tan vao dung dich HCI 6M dé
tao thanh dung dich mudi AICI Dung dich nay sau
doé dudc G trong binh hat &m cho dén khi cac tinh
the AICI,.6H,0 dudc tao thanh. Tiép theo, cac tinh
thé ducc hoa tan trong nudc cat, loc bo cac tap chat
khong tan. Nhém nghién clu ti€n hanh tai két tinh
san phdm bang cach dun nhe dung dich trong 30
phut, G trong binh hat &m dé thu dugdc don tinh thé
siéu tinh khiét AICI_.6H,0O.

3 giai doan 2, don tinh thé AICI,.6H,0 dudc hoa
tan trong nudc cat dudi diéu klen khuay trén lién
tuc & 60°C. Khi dung dich da déng nhat hoan toan,
nhom nghién clu tiép tuc gia nhiét dén 100°C, sau
d6 dung dich NH, (35%) dugc nhd tir tir vao dé hinh
thanh két tda trang Hén hap huyen phu nay tiép
tuc dugc khudy trong 12 gid 6 18°C. Sau do, két
tda dudc loc, rira va sdy 6 120°C qua dém. Cuéi
cung, chat rén dudc nung & 550°C trong 4 git dé thu
dugc san pham y-AIZOS, ky hiéu la ACFL550. Nhom
nghién ctu ciing tién hanh diéu ché y-Al,0, tu mudi
AICI, thuong mai bang quy trinh tuong tu’ clia giai
doan 2, ky hiéu la AC550.

Dac tinh xuc tac cia -Al ,0, diéu ché tr gidy nhom phé
thai

Phé quang dién ti tia X (XPS) dudc sl dung dé
khao sat cdu tric san phdm da téng hop. Hinh 3 (A)
va 3 (B) lan lugt trinh bay phé XPS Al 2p va O 1s
clia hai mau xuc tac ACFL550 va AC550, cho thay
ca hai mau déu cé cac peak Al 2p & 74,2 eV va O
1s & 530,8 eV, tudng ling vGi cac peak dac trung
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cua y-ALQ,, chiing minh phugng phap su dung tinh
thé AICI,.6H,0O cho phép t6ng hgp thanh coéng oxide

mong musn.
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Hinh 3. Phé quang dién td tia X Al 2p (A) va O 1s (B) cta
hai mau xiic taic ACFL550 va AC550.

M&c du cac peak XPS gilia hai mau kha giéng
nhau, hinh &nh ti kinh hién vi dién ti quét cho thay
su khac biét rat 16n vé hinh thai gitia mau xdc tac
dudc diéu ché tu don tinh thé AICI,.6H,0 v6i mau
dugc diéu ché tu tinh thé AICI, thuong mai (hinh

4). M&u AC550 dudc céu tao tu cac hat da dién tu
hop da phan tan véi kich thudc I6n, ti 20 dén 100
um, trong khi mau ACFL550 bao gébm céac hat min
vGi kich thuéc dao dong trong khoang 10 dén 50
um. Su khac biét vé kich thudc hat va hinh thai nay
dan dén su khac biét vé dién tich bé mat riéng va
kich thudc 16 x8p trong hai loai vat liéu. Mau xuc tac
ACFL550 s6 hiu dién tich bé mat riéng 1&én dén 300
m?/g va thé tich 16 x3p dat 0,45 cm?®g, 16n hon han
so vGi mau AC550 véi chi dién tich bé mat va thé
tich 16 x6p 1an lugt dat 278 m2/g va 0,35 cm?/g.

ACFLS550

ACS50
Hinh 4. Anh kinh hién vi dién ti quét cia hai mau xiic tac
AC550 va ACFL550.

~E)é7 c6é thé giai thich hoat tinh xtc tac cla cac
mau, gido su David Rooney da cho tién hanh hap
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phu pyridine (nhu moét phan tl dau do) 1én be mat
xuc tac roi nung mau 1&n 600°C trong khi N, dé giai
hép céac phan tl pyridine chi hap phu vat Iy Hinh 5
thé hién phé héng ngoal clia 2 mau xuc tac sau qua
tnnh hdp phu - giai hdp pyridine. Ca hai mau déu
thé hién cac tam acid Lewis thong qua su xuat hién
clia cac peak dao dong tai 1440 va 1600 cm™', tuong
(ing Vi lién két hydro dugc tao gilia pyridine va céac
tdm acid Lewis manh [13, 14]. Nhom nghién cuu
cling nhan thay su vdng mat cla cac peak dinh vi tai
1550 cm' [13], vén la cac peak dac trung cla tam
acid Bronsted. Chi c6 peak & 1485 cm™' dudc quan
sat thay, von thudc vé qua trinh hap phu pyridine 1&€n
cé hai Ioai tam acid Lewis va Bronsted [13, 14]. Tu
két qua phd dé trén, cé thé khéng dinh cac tam acid
Lewis sé quyet dinh tinh acid bé mét cla xuc tac,
doéng thdi mau ACFL550 thé hién tinh acid vugt troi
hon hdn mau AC550.

1700 1650 1600 1550 1500 1450 1400
A -
S0 séng (cm1)

Hinh 5. Pho hong ngoai clia hai mau AC550 va ACFL550
sau khi da hap phu - giai hap pyridine.

Cuoi cung, nhéom nghién clu da tién hanh danh
gia hoat tinh xuc tac théng qua phan Gng chuyén
hoéa methanol thanh DME (hinh 6). Dung nhu dy
doan, do chuyen héa methanol trén mau ACFL550
dat dén gia tri 86 5%, cao han nhiéu so v6i mau
AC550 (do chuyén héa methanol chi dat 77 6%) va
mau y- -Al, O, thuong mai (khoang 50%) Két qua nay
tuong dong vGi dac tinh acid trén bé mat cla cac
mau. Khi y-Al,O, dugc diéu ché thong qua dan tinh
thé AICl,.6H O co ngudn géc tir gidy nhém phé thai,



ham lugng tam acid Lewis trén bé mat gia tang, dan
dén kha nang loai nudc trong methanol hiéu qua
hon, tao ra nhiéu DME. Ngoai ra, mau ACFL550
vUa cé dién tich bé mat riéng I6n, viia ¢ kich thudc
16 x6p 16n, khién cho kha nang tiép xuc gilta xuc tac
va tac chat dat hiéu qua cao, tu dé giup gia tang
hoat tinh xuc tac di thé.
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Hinh 6. So sanh hoat tinh xic tac cda cac mau xic tac
ACFL550, AC550 va y-Al,O, thuong mai trén phan ting
chuyén héa methanol thanh DME.

Nhiing két qua trén cho thdy phuong phap téng
hop y-ALO, thong qua giai doan trung gian hinh
thanh ddn tlnh thé AICI,.6H,O cla glao su David
Rooney khong chi don glan tlet kiém ma con thanh
coéng trong viéc tao ra mot xUc tac di thé hiéu nang
cao cho cac phan (ing téng hgp hiiu co. Déng thai,
ong va cac cong su da mé ra con dudng mdéi gilp tai
ché thanh céng gidy nhom phé thai thanh san pham
cO gia tri cao, ti dé gop phan giai quyét bai toan can
bang gilia khai thac va st dung nhém trén pham vi
toan thé gidi &
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