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PHAT TRIEN CHAT MANG Ce0,
TRONG TONG HOP CYCLOHEXANONE

Cyclohexanone 1a mét tién chat quan trong trong qua trinh s3n xuat nylon va cae s4n pham nhua
polyamid. Tuy nhién, do diéu kién tong hop cyclohexanone phic tap 44 day gia thanh cla cic
sAn pham nylon cudi cing lén cao, gay ra khang it kho khan cho nganh cong nghiép nhua va bao
bi. B8 gidi quyét vin dé nay, nhiéu nd lve 43 duge thue hién nhdm fim ra mét quy trinh diu ché
cyclohexanone don gidn va hiéu quéa hon. Gan day, nhom nghién cdu cda tién sy Igor | Slowing
{Khoa Hoa hoe, Dai hoe bany lowa, Hoa Ky) da thanh cong trong viée diéu ché hé xuce tac Pd gén
trén CeQ, vdi dién tich b& mat 16n nhAm mue tiéu tao ra mot hé xie tée b hoat tinh cao cho phén
ing hydohéa chon loc phenol thanh cyclohexanone & nhiét 45 thung va ap suat thap. Nyhién ciu
nay dem lai trién vony rat 16n cho vide gidm yia thanh cae san pham nhua va nylon trong tuony lai.

Mic tét ¢w oud irinh d@dn chb
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Cyclohexanone |& tién chét dé
digu ché caprolactam (hinh 1) va
acid adipic, vdn |4 nhitng chat trung
gian quan trong trang gué trinh tdng
hdp nylon w& nhua polyamide. Trén
thi trudng, cyclohexanone  thudng
dude san xuat tir phan ong oxy ha
cyclohexane hofc hydro hda phenaol
[1] Bdi wdi phudng phap dau, phan
ting oy hiaa thudng cén nhigt 46 cao
{140-1E0*C), ap suit cao [E-20 bar)
nhung lai ed dé chuyén hda thap [«
10%) [1, 21 Phuadng phap thit hai,
tydro haa phenol thudng higu qua
hon nhéd duge xie tée bdl palladium
trén carbon (Pd/C) phén bd trong
pha lng hofc xic tae bdi palladium
trén nham oxide (Pa/ALC,) trong pha
khi [3] Thuc té, sitdung hé xic tas
Fd/C trong pha long cho phan dng
khit g4 dd chon loc tgo ketone cao
hon, tuy nhién lai phai hoat déng &
nhigt 48 cao {175°C) va dudi ap suat
H, dur (13 bar), g&y ra khing it khd
khan cho qua trinh digu ehé. Do tam
quan trongedacyclohexanone, nhigu
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nd lie nghién citu d5 dude trién khai
nh&m phat trién mat hé xoe tBe mdi
ea higu sudt chuyén hoa tat han,
ddng thai e digu kien hoat ddng nhe
nhang han, it khée nghigt han.

Gan day, mit v& nham nghign
el 45 dat dude nhiing k&t qua rat
kha quan, vadi di {:hu*,rén hda va chon
loc hon B0% 8 nhigt 44 phing va ap
suat H_ 1 bar khi két hap xie tac Pd
wii cée acid Lewis [4, 5], Gu thé, Liu
va cac dong nghiép da thanh oéng
trang vige khir phenal 4 digu kién dn
héa bang H_ hoat héatrén xic tac Pdf
ALC, trong dung dich AICL, [6] 1. & mét
nghren cliu khac, Lee va cae oing su
[7] 42 ai thién dang ké quy trinh didu
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ché eyelohexanana [8a chuyén haa
100% 4 20°G & 1 bar H_) khi sit dung
dang thai SciCTf), wdi xic tac PA/C.
Ca hai nham nghign edu déu nhan
thay viéc st dung cac acid Lewis tan
nhut AIGL va Se(OTH), c4 thé thic ddy
hinh thanh mét san phém trung gian
clia phén ng cing, khd bi chuyén
haa thanh alchahal nhung lai wu dai
chuyén héa thanh eyelohexanane.
Tuy nhign, han ¢hé ldn nhét cha hé
«lc the nay ndm 4 dac diém ddng thé
cila cac acid Lewis, khién eha ching
gén nhu khéng thé dude thu hdi sau
qua trinh s dung. Chinh vi véy, phat
trién mét hé xic tae di thé dua vao
vigc phil Pd trén mdt chat mang di
thé dang dén trd thanh hudng nghién
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ctiu chinh cho myc tiéu téng hop
cyclohexanone.
Xiic tac thé hé mei

Trén quan diém xuc tac di thé hign
dai, st dung hé xtic tac véi chat mang
hoat tinh thay vi mdt chat mang tro,
chi don thuén phén tan pha hoat tinh,
dang ngay cang thu hat sy chi y clia
cac nha khoa hgc. Pac biét nhiing
chét mang ¢6 heat tinh oxy héa khi
nhu cerium oxide (CeO,) 16 ra rat
thich hgp béi kha nang tham gia vao
viéc van chuyén electron trong sudt
qua trinh xdc tac cling nhu kha nang
tuong tac véi kim loai quy. Nh& nhiing
tinh chat déc biét nay, CeO, da dudc
nghién cliu va sl dung cho cac hé
théng xuc tac khac nhau trong téng
hgp hiiu ¢ [8]. Chéng han, CeO,
dugc st dung nhu mgt thanh phan
chinh trong xuc tac chuyén héa 3
giai doan [9], hodc xuc tac cho phan
ting cracking [10]. Gan day, CeQ, con
dugc ting dung cho viéc loai bd bui
than tif khi thai déng c¢ diesel [11],
phan hlly cac hgp chét hitu ¢ dé bay
hai [12], ung dung trong ¢éng nghé
pin nhién liéu [13], hay oxy héa chon
loc cac hydrocacbon [14, 15]. Tinh
chét xdc tdc manh mé ctia CeQ, ¢6
thé dén tii kha nang chuyén héa qua
lai cla Ce* va Ce® ma khong lam
thay di cdu tric fluorite cia CeO, [8].

Tuy nhién, dén thoi diém hién tai,
chi c6 mét vai nghién clu st dung
CeO, lam chat xuc tic cho phan
ting hydro héa phenol. Nhém nghién
cliu cla Inagaki va Scire da dat do
chuyén héa 80% va dd chon loc 50%
khi hydro héa phenol trén xuc tac Pd
phi trén CeQ, ¢ 180°C [16, 17]. Song
song dé, Liva ¢dng sy [18] dat t6i do
chuyén héa 82% cyclohexanone khi
dung cédc hat cAu nano Pd pha tap Ce
(0,43% mol Ce) & 80°C va 10 bar H,.
Mét bac cao khac [19] cho thdy, hé
xuc tac Pd-Ce-B gan trén chdt mang
hydrotalcite ¢6 thé gitip phan tng

chuyén héa cyclohexanone dat higu
sudt 82% va do chon loc 80% trong
4 gio 6 100°C va 10 bar H,. Nhiing
nghién cliu nay cho thay, viéc st dung
CeO, lam chét mang cho xtc tac kim
loai cé thé la mét phudng phap hiiu
hiéu dé tan dung tinh chat oxy héa
khii clia oxide nay va cac hiéu lng
dién tif trén pha kim loai hoat tinh
trong phén ting pha 16ng. Hon niia,
néu chat mang CeQ, dugc diéu ché
¢6 dién tich bé mat riéng I6n, kim loai
dugc phan tan t6t trén chat mang sé
dem lai mdt s8 lugng I6n tdm hoat
tinh, giup nang cao hoat tinh xuc tac.

Xudt phat i nhiing nhan dinh
trén, nhém nghién clu cla tién s§
Igor I. Slowing (Khoa Héa hoc, Dai
hoc bang lowa, Hoa Ky) da tién hanh
diéu ché hé xtic tac Pd gén trén CeO,
vdi dién tich bé mat 16n nhdm muc
tiéu tao ra mot hé xic tac ¢d hoat tinh
cao cho phan (ing hydo héa chon loc
phencl thanh cyclohexanone trong
pha 16ng & nhiét dé thap va dp suat
H, thép [20].

Tiing hop xuc tac Pd/Ce0, bé mat lin

PAu tién, nhém nghién cliu cla
Slowing t6ng hgp chdt mang CeO,
vdi dién tich bé mat I6n bing phudng
phap sol-gel. Ce(NQO,),.6H,0 va chat
hoat déng bé mat Pluronic P104
dugc hoa tan trong ethanol dudi diéu
kién khudy tii trong 3 gid. Dung dich
thu dugc sé dugc dat trong 1 dia
két tinh 16n va sdy & 65°C dé dudi
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Hinh 2: hinh &nh kinh hién vi dién

dung méi. Sau 12-24 qid, hé gel dugc
sdy tiép 6 150°C trong 12 gid va nung
& 450°C trong khéng khi trong 4 gi6
dé loai bd chat hoat dong bé mat
P104. San pham thu dugc 1a CeO,,
vGi dién tich bé mat riéng dat 16i uu
khi dé 4m luén dugc gili & mic 60%.

Tiép theo, nhdm nghién clu tién
hanh ¢6 dinh Pd 1&n chat mang CeO,
béng phuang phap phi nhung véi 1%
khéi lugng Pd. Tién chat Pd(O,CCH,),
(0,0419 g, 0,187 mmol) dugc hoa tan
trong 1 ml acetone. Tiép theo, 2,00
g chat mang CeQ, dugc nhing vao
dung dich Pd. Sau méi lan nhang,
xuc tac dugc trén déu va phai kho.
Sau d6 vat ligu s& dugc nung & 350°C
trong 2 gi¢ va dugc kh{i dudi dong khi
H, ciing & 350°C trong 2 gid dé thu
dugc hé xtic tac Pd/CeQ,.

Hoat tinh ciia xiic tc P/Ce0, bé mat ldn

Trudc khi khdo sat hoat tinh cla
hé xic tac Pd/CeQ, viia téng hgp,
Slewing va cac cong sy da khao sat
hinh thai va dién tich bé mét riéng
cha CeOQ, trudc va sau khi gan pha
kim loai hoat tinh Pd. Hinh 2 trinh
bay anh kinh hién vi dién t truyén
qua va db thj hap phu dang nhiét khi
N, cla CeOQ, diéu ché bang phudng
phap sol-gel. K&t qua cho thay, CeO,
t6n tai dudi dang cac hat da phan tan
vdi kich thuéc trung binh khodng 5,9
nm, tuWeng Ung vai dién tich bé mat
riéng I6n (241 m2g') va thé tich 18 x&p
khodng 0,31 cm3g"' (bang 1).
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Bang 1. ddc tinh bé mat cda miu CeO, didu ché bing phuong phap sol-gel
va méu Pd/CeQ, diu ché bang phuong phap phd nhing

Mau Dién tich b& mat | Kich thudc 16 x6p | Kich thudc tinh thé
BET (m3g™} BJH (cmig™) CeQ, (nm}
CeO, 241 0,31 5.9
Pd/Ce0, 159 0,27 7.1

Khi Pd dugc phl Ién CeO,, cac
gia tri nay bat dau thay déi. Dién tich
bé mat riéng gidm xudéng cén 159
m2g, con thé tich 16 xép gidm con
0,27 cm®g, chiing t cac hat kim loai
Pd d3 dude ¢6 dinh Ién bé mat chat
mang CeO,.

Han nita, nhém nghién clu ciing tién
hanh so sanh hoat tinh clia Pd/CeQ,
diéu ché véi Pd/CeC, thuong mai. Vi
dién tich b& mat riéng thdp clia CeO,
thuong mai (55 m?g"), mau Pd/CeO,
thuang mai cho gia trj dé chuyén héa
thdp hon nhiéu.

Béng 2: két qua chuyén héa va dd chon loc tao cyclohexanone tir phan dng khi phenol
trén cac méu xuc tac khac nhau

- . % . Do chon loc (%
Mau P& chuyén héa (%) C-0 (OL
CeQO, 0,0
Pd/CeO, 86,2+ 1,8 96,3+1,4 3,7+1,4
Pd/AlLO, 7.4 +£3,4 100,0 £ 0,0 0,0
Pd/SiC, 36,6 + 3,3 100,0 + 0,0 0,0
Pd/C 427+ 2,5 95,4+286 4,6 +2,6
Pd/CeQ, thuong mai 62,5+ 3,6 96,2+ 2,0 3,8+20

Bang 2 trinh bay két qua cla phan
ting hydro héa phenol trén chit mang
va cac miu xic tac diéu ché & diéu
kién khac nhau. Khi CeO, dudc st
dung riéng, phenol hoan toan khong
bi khii, chiing t& vai trd clia Pd vé
cung quan trong trong qua trinh xac
tac. That vay, khi Pd duge mang trén
CeO,, phan (ng dat d5 chuyén hoa
rdt cao (85,5%) va dd chon loc tao
ketone g&n nhu tuyét déi (96,1%) &
nhiét dé phong va 1 bar H, trong 4
gid. Bac hiét khi so sa&nh vdi cac hé
xic tac Pd dudc gan trén cac chat
mang thong dung nhu ALG,, Si0,, C
(diéu ché vai phuong phap tuong tu),
hoat tinh clia Pd/CeC, van cao vuct
tréi, tir 2 dén hon 10 |&n trong phén
ting t8ng hdp cyclohexanone. Biéu
nay cé thé dude gidi thich do tucng
tac gita Pd va CeQ, manh haon so
V@i gilia Pd va cac chat mang thong
dung, din dén kha ning phan tan clia
Pd trén CeO, tét han va kha nang van
chuyén H, tir Pd qua CeO, tét hon.

Nhiing két quad nay ching té miic
dd &nh hudng quan trong clia chét
mang ddi vdi hoat tinh cla toan bd hé
xtc tac. Trong dé CeO, téng hop bing
phuang phap sol-gel trong nghién
cliu clia Slowing cho thay 1a mat chét
mang tiém nang cho viée téng hap
cyclehexanone, hiia hen cé thé cai
thién manh mé nganh ¢éng nghiép
san xut nylon va nhua polyamide

LTK (téng hap)
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