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Trong nhirng ném gdn ddy, cdc vdt liéu rdy phan tir dua trén co sé aluminophotphat (AIPO -n) déa duoc tdp trung
nghién ciiu, ché tao va buéc dau di vao st dung, mé ra mét giai doan méi trong linh vuc ky thudt rdy phén tir khéng
dua trén co sé aluminosilicate (zeolit) [1 - 4]. (AIPO,-n) la mét logi vt liéu vi x6p, c6 mét sé cdu triic giéng zeolit dé
biét, con phdn I6n la cdu triic méi la. Ching duoc cdu tao tir nhitng don vi tir dién AlO, va PO, lién két véi nhau bdng
cdu oxy. Véi cdc tinh chdt ddc trung cia rdy phén ti, (AIPO -n) c6 thé duoc sir dung lam chdt hdp phu, chit trao déi
ion, chdt nén, ddc biét dé€ lam chdt xuc tdc di thé axit pha rdn, phuc vu trong nganh céng nghé loc dau, héa dau. Kha
ndng dé dang thay déi cdu tric bdng cdch thay thé cdc kim loai hay di nguyén té vao khung mang lam da dang thém
vé cdc thanh phdn cdu tao va cdu tric, ndng cao tdm quan trong ciia nhiing vét liéu méi nay trong qud trinh xtic tdc
céng nghiép do kha nédng hinh thanh nhiéu dang tdm hoat tinh sau qud trinh bién tinh.

Gdn dady, Silico-aluminophotphat (SAPO) la vét liéu (AIPO -n) duoc bién tinh bdng cdch thé Si vao khung mang,
da duoc chi y nhiéu [34]. Khi Si dugc thé vao khung mang sé lam xudt hién cdc tdm hoat tinh va téing dé bén nhiét cia
vét liéu Ién rdt nhiéu [9]. Cdc logi SAPO khi bién tinh tiép, c6 thé sir dung dé thiic ddy phén iing oxy héa NO thanh NO,,
ciing la mét xuc tdc hiéu qua cho phan iing phédn hiy N,0 ngay ca khi c6 mat hoi nuéc va oxy (chinh la qud trinh xir ly
khi thdi déng co'[31, 34]). Ngoai ra, SAPO-5 c6 thé dugc sir dung lam pha nén cho xiic tdc cracking. Xic tdc cracking
chi ¢ khodng 30 - 35% pha hoat tinh, con Iai la pha nén va chdt mang. Truéc day, theo truyén théng, pha nén thuéng
hay duoc sir dung la nhém oxit, aluminosilicat, cao lanh, ddt sét... Tuy nhién, mét sé phdn ing cracking véi nguén
nguyén liéu cong kénh nhu: ddu thuc vit, cdin béo, sinh khéi c6 nhitng ddic thii riéng ma cdc chét pha nén truyén théng
do khéng phi hop. Sir dung vit liéu AIPO, SAPO bién tinh lam pha nén thich hop cho nhitng phdn ting cracking néu
trén la muc tiéu cua céng trinh nghién cuu nay.

I. M& dau oxit tu dién véi su sap xép 12 nguyén t Al va 12 nguyén

tlr P xen ké nhau tao ra hé théng khung mang tinh thé

AIPO-5 thudc loai cdu tric AFI, c6 kich thudc 16 x6p [6n mét chiéu, gdm nhiing hinh tru vong 12 canh song song
(7,3 A), véi 6 mang co s& doi xting hinh luc giac chita 24 dugc gidi thiéu trong Hinh 1 [2, 25].

P(V)
Al(lln)

Khung trung hoa dién tich

Hinh 1. Cdu tric khdng gian 3 chiéu caa vit liéu SAPO-5 thudc ho AFI
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Nhiing uu diém khi s dung SAPO-5 lam chat mang
hay chat nén cho phén Ung cracking c6 thé ké dén Ia
[12,15]:

+ Hinh thai va kich thudc tinh thé cda vt liéu tao
diéu kién cho su khuéch tan, diéu tiét cac phan ting trong
xuc tac.

+ Dién tich bé mat I6n va d6 bén nhiét cao.

+ L6 x8p sap x€p déng déu nén c6 dé chon loc cua
ban than pha nén rat cao.

Cac ion nam trong khung mang SAPO-5 c6 thé dugc
trao d6i bédi ion duong khéac dé tao ra cac tinh chat axit
hay oxi hoa kh(. Diéu nay cho phép bién tinh chat nén
thanh mot chét nén cé kha nang dinh hudng cho nhiéu
phan tng mong muén khac nhau, tham chi thay thé
mot phan cho pha xuc tac. Cu thé SAPO-5 con dugc su
dung la xuc tac cho nhiéu phan tng nhu: cracking cac
hydrocarbon, isome hoéa olefin va hydrocacbon thom,
oligome hda, hydroisome hdéa va alkyl hoéa [11, 17, 18,
26, 40].

C6 nhiéu nghién ctu vé cac diéu kién két tinh SAPO-
5. Tuy nhién, viéc st dung cac phé trong dong (in-situ
spectroscopy) la mét hudng nghién ctru méi. Cac phd
trong dong cho phép theo doi qua trinh két tinh tur dau
dén khi cac tinh thé hoan thién ma khéng bd sét mét
khodng thdi gian nao. Day la diéu ma cac phé théng
thudng khéng lam dugc [37]. Cac thiét bi va bé thinghiém
thu tin hiéu do chung t6i tu thiét lap, dat tai Viét Nam va
cac phong thi nghiém uy tin trén thé gidi. Trong bai bao
nay, ching t6i tap trung gidi thiéu mét phan cda nghién
ctiu vé su hinh thanh cac mam tinh thé SAPO-5 tai cac
nhiét d6 két tinh khac nhau bang cac phé trong dong nhu
phd XRD, tan sic nang lugng tia X EDXRD, nhiéu xa tia X
g6c hep SAXRD va goéc rong WAXRD.

Il. Thuc nghiém
1. Téng hop xiic tdc

SAPO-5 dugc téng
hgp bang phuong phap
két tinh thay nhiét véi
thanh phan gel gom
nguén nhém, phospho,
chattao cau trdc va dung
moi theo ty 1& gel nhu
sau [20]:

— —

(0,5-y) SiO,: x AIZO3: yP,0,:0,8 Tem: zH,0

Trong d6: Tem la chat tao cdu tric va x, y, z la ty 1é
phan mol trong gel két tinh.

Cu thé, SAPO-5 dugc téng hop qua cac budc sau:

+ Tao gel: Day la budc quan trong nhat trong qua
trinh t6ng hop ray phén tir AIPO,. Tl cdc ngudn nguyén
liéu ban dau vai thanh phan va ty 1& thich hop, hén
hgp dugc tron, khudy, gia nhiét khoang 30 - 40°C lién
tuc trong nhiéu gid cho dén khi tao méi truong gel
dong nhat

+ Két tinh thay nhiét: Gel dugc dua vao binh Teflon,
dat trong binh két tinh thay nhiét bang thép, sau d6 dua
vao trong td nung tai nhiét do két tinh. Duy tri nhiét do
nay trong thaoi gian két tinh da dugc tinh toan trudc.

+ Log, rta, sdy va nung: San pham dugc dem di loc
chan khéng va rlra bang nudc cat nhiéu lan. Phan tinh
thé sau khi loc dugc sdy kho trong ta sdy khodng vai gid
& nhiét dé 60 - 110°C. Cudi cung, san pham dugc dua
vao 16 nung trong khéng khi khodng vai gi& & nhiét do
thich hop dé loai nudc va chat tao cat tric trong mang
tinh thé. Sau d6 cac mau xuc tac nay méi dugc dem di
dac trung bdng cac phuang phap phé trong dong (in-
situ spectroscopy).

2. Thiét lap thi nghiém do phé hdp thu X-ray va nhiéu xa
X-ray trong dong (in-situ XRD/XAS)

Thi nghiém dé thu tin hiéu két hgp clia phé hap XRD/
XAS trong dong dugc thiét lap tai Phong thi nghiém
Daresbury Lab, station 9.3, Warrington, Vuong quéc Anh
va Phong thi nghiém BM26 SRS Lab - Grenoble, Cong hoa
Phap. Cell phan ting dugc thiét ké va ché tao tai Phong thi
nghiém DPai hoc Bach khoa Ha Néi va UCL - London.

Hinh 2. Thiét Idp thi nghiém do phé hdp thu in-situ XRD/XAS (phdi) va Cell phén img (trdi) tai Phong thi

nghiém Daresbury Lab, station 9.3, Warrington, Vuong quéc Anh
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Hinh 3. Cdu tgo cta cell phan (ng két tinh thdy nhiét si dung dé do XRD/XAS trong dong tai Phong thi nghiém BM26 SRS

Lab - Grenoble, Phdp

Hinh 4. Thiét Iap thi nghiém do phé hdp thu in-situ XRD/XAS tai phong thi nghiém BM26 SRS Lab - Grenoble, Phdp: vi tri Detector (trdi) va bo

diéu khién nhiét do (phai)

Hinh 5. Thiét bj do phé tdn sdc ndng
lugng tia X EDXRD trong dong

3. Thiét Idp thi nghiém do phé tdn sdc
ndng luong tia X EDXRD trong dong
(in-situ Energy Dispersive X-ray Dif-
fraction)

Phé tan sic nang lugng EDXRD
trong dong dugc thiét lap tai Phong thi
nghiém Nghién ctu Vat liéu méi cla
Pai hoc Chiang Mai, Thai Lan (Hinh 5).
EDXRD trong dong dugc thu bang hai
detector don nguyén t6 (single element
solid-state detector) va detector 3
nguyén té (3-element detector). Trong
ca 2 trudng hop thi goc dugc c6 dinh &
20 bang tir 1,2 - 1,8°. C tlr 60 - 120 gidy
thi detector quét mét 1an. Téng thai gian
quét la tir 40 dén 180 phut. Sé liéu phd

EDXRD dugc xU ly bang 2 phan mém
Dlconvert va Xfit truc tuyén tU trang
CCP14 cta Phong thi nghém Daresbury,
UK. Thang do nang luong dugc chuyén
déi sang d-spacing st dung phan mém
DLconvert.

Uu diém clia EDXRD la [6, 71:

+ Thai gian thu tin hiéu nhanh, chi
tur 1-2 phat.

+ Cho biét déng hoc cta qua trinh
két tinh.

+ Cho biét dnh huéng cua cac diéu
kién phan iing nhuthanh phan gel, nhiét
do, pH, ham lugng di kim loai, di nguyén
t6 (néu cd) dén qua trinh két tinh.
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4. Phé nhiéu xa X-ray géc hep SAXRD (hodic SAXS) (Small
Angle X-ray Scattering/Diffraction) va géc réng WAXRD
(wide Angle X-ray Diffraction)

SAXRD [33]:

+ Uu diém: cho biét kich thudc hat va hinh dang hat...

+ Nhugc diém: khéng cho biét théng tin vé cau tric
cua tinh thé cling nhu pha vé dinh hinh tén tai cing pha
tinh thé (Hinh 6).

SAXS thudng dugc st dung khi thong s6 d-spacing
Ién (16n hon 30A). D-spacing cang 16n thi géc phan xa
cang nho (Hinh 7).

- WAXRD [33]: thudng dugc st dung rat tot khi can
giai quyét bai toan vé cdu trdc ctia khung mang nguyén
tl/phan tu.

Small - Angle : Siéu phan tir

Ill. Két qua va thao luan

1. Cdc théng tin co ban thu duoc khi két hop cdc phé
trong dong dé nghién citu su hinh thanh tinh thé

Dé nghién ctiu vé qua trinh hinh thanh cac mam tinh
thé vat liéu (nucleation profile) néi chung c6 kha nhiéu
phuong phap. Trong d6 mot phuong phap hiu hiéu la st
dung két hgp cac phd trong dong nhu: XAS/EXAFS, XRD,
EDXRD dé c6 théng tin ddy da nhat (Hinh 8). D€ xay dung
dudng cong hinh thanh tinh thé hay con goi la dudng
cong két tinh (Growth curve/crystallization curve) c6 thé
st dung mét trong cac phd sau: XRD, NMR, UV hoic IR.
DE c6 thé do dugc EDXRD trong dong, ching téi st dung
chum tia anh sang trang (white beam) thay vi s&r dung tia
X don sac nhu khi do XRD truyén théng.

Théng thudng, khi do phé tan xa tia X trong phong
thi nghiém, nguai ta st dung
phuong phép (theta, 2 theta)
la gilt 6ng phat dung yén, bé
mau quay goc theta, detector
quay goc 2 theta. Do gilt 6ng
phat ding yén nén han ché
dugc sai léch vé goc khi s
dung trong thdi gian dai,
nhung lai c6 nhugc diém do bé
mau quay nén khéng do dugc

Bragg's law:
TiaX “?“zl"z.,"
— / \

smallé  larged

large®  smalld

Wide - Angle : Khung mang Nguyén tw/phan te
Mau
SAXS theta < 1 degree IJ]J::> théng tin vé kich thuwée va hinh
Tia X R H J———— dang cac hat tinh the

\ N :> b

WAXS 5 degree<theta<50 degree

tin v& c4u tric khung mang
ctia cac hat tinh thé

nhing mau khéi c6 khéi lugng
I6n hodc mau do & trang thai
Idng (tinh thé 1dng). Phuang
phap nay chi phu hgp dé
phan tich mau bét hoac khéi
véi lugng nhd. Tuy nhién, dé

Hinh 6. Cdc théng tin thu duoc tir ph6 SAXS goc hep va WAXS goc réng. SAXS cho biét cdc thdng
tin vé kich thudc, hinh dang chung cta cdc hat tinh thé trong khi WAXS cho biét vé cdu tric khung

mang cta cdc hat tinh thé

g s
) "

nghién ctru vé qua trinh va co
ché& hinh thanh mam tinh thé
G trang thai gel long, chung
t6i phai st dung phuong phap

Budngconghinhthanh  Buédngconghinh

mam tinh the thanh tinh the
. Dspacing =11 A

Dspacing =23 A Angle 26= 45° EDXRD /\ XRD

Angle 26= 20° / NMR
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» Phan nhiéu xa clia uv
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Hinh 7. Phé SAXS duoc st dung khi
théng sé d-spacing Ién

46  DAUKHi - SO 5/2012

Hinh 8. Su két hop cla cdc phé trong ddong cho biét théng tin vé su hinh thanh mam
va Ién lén cda cdc tinh thé
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(theta, theta): c6 nghia la gilr bé mau ding yén do d6 6ng
phat phai quay goc theta va detector cling phai quay mét
géc bdng theta dé ddm bao goc phén xa bang goc tai.
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Hinh 9. Cdu tric cia mét duding cong két tinh (growth curve)
va cdc théng tin thu dugc

2. Nghién ciru su hinh thanh mam tinh thé SAPO-5 véi
cdc nhiét dé két tinh khdc nhau

Chat tao cau trac dugc lva chon dé nghién ciu su
hinh thanh tinh thé SAPO-5 véi cac nhiét d6 két tinh khac
nhau & day la TEA. Ly do la so véi cac chat tao cdu tric
khac, TEA c6 d6 chon loc pha tinh thé kha cao. Theo nhu
cac nghién ctu trén thé gidi thi nhiét dé két tinh SAPO-5
khéng dugc nhé hon 150°C [19], vi khi d6 pha tinh thé AFI
sé khéng hinh thanh dugc. Hinh 10 thé hién dudng cong
két tinh SAPO-5 tai 3 nhiét d6 dugc lua chon la 165, 175
va 185°C. Cudng do pic trong dudng cong két tinh SAPO-
5 dugc cho trong Hinh 10 la cuong d6 pic dac trung cho
mat phan xa AFI (100). Két qua dugc xt ly tor phé EDXRD
trong dong. Trong nghién ctu nay, chung t6i chi khao
sat sy hinh thanh mam tinh thé trong moét khoang thai
gian nhat dinh cho dén khi qua trinh hinh thanh mam
da dat dén can bang va khong lua chon thai gian két
tinh dai.
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Hinh 10. budng cong két tinh SAPO-5 (growth curve) véi cdc nhiét
do két tinh khdc nhau thé hién qua cudng dé pic ddc trung cho mdit
phadn xa AFI (100) dugc tinh todn tor phé EDXRD trong dong

Pudng cong két tinh ctia SAPO-5 véi cac nhiét do két
tinh khac nhau cho thay nhiét d6 két tinh cang tang thi
thoi gian cdm Ung (thai gian bat dau xudt hién tinh thé
dau tién) cang ngan. Néu nhiét dé cao qua 185°C, theo céac
nghién ctu trugc day [19] thi pha tinh thé AFI sé khéng
bén va c6 kha nang bi sap cau tric, tao nén cac pha dac
nhu berlinite, cristobalite hay tridymite. Do vay, chung t6i
khéng nghién ctu nhiét do két tinh cao hon nhiét d6 nay.
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Hinh 11. Su xudt hién m¢t pha duy nhdt SAPO-5 (ho AFI) tai nhiét
dé két tinh 165°C véi chdt tao cdu tric TEA
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Hinh 12. Phé EDXRD cta SAPO-5 téng hgp béing chdt tao cdu truc Indexed triethylamine (TEA) tai nhiét @ 165°C sau 40 phat két tinh. Tin
hiéu duoc thu (a) tir detector phia duéi tai goc 1.286°20 ¢6 dinh va (b) tir detector giira tai géc 4.076°26 cé dinh. Thoi gian thu tin hiéu trong

vong 1 phat. Néng lugng E da dugc chuyén sang théng sé d-spacing
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Hinh 13. Su canh tranh giita 2 pha tinh thé SAPO-5 (ho AFl) va
SAPO-34 (ho CHA) véi ciing mét chdt tao cdu tric TEA gibng nhau
xudt hién tai nhiét dé két tinh 185°C thé hién qua phé EDXRD
trong dong. Phdn mau héng la khodng thoi gian chua xudt hién
cdctinh thé

PhS EDXRD trong Hinh 11 va 12 cho thay su xuat
hién mot pha duy nhat SAPO-5 (ho AFI) tai nhiét do két
tinh 165°C véi chat tao cau truc TEA. Néu két tinh & nhiét
dé 175 hay 185°C thi cac tinh thé SAPO-5 xuét hién sém
hon nhiéu (20 - 23 phut) so vai 165°C (27 phut) (Hinh 10),
nhung lai xuat hién gan nhu dong thdi pha tinh thé canh
tranh CHA ctia SAPO-34 (Hinh 13, 14). Diéu nay ching to
nhiét @6 két tinh cling déng vai trd chon loc pha tinh thé.
Tuy nhién, c6 thé thdy ham lugng pha tinh thé canh tranh
nay nhé hon rat nhiéu so véi pha tinh thé chinh la SAPO-5.

Nhu vay c6 thé thay khi nhiét do két tinh cang cao thi
thai gian bat dau xuat hién tinh thé SAPO-5 dau tién (hay
con goi la thai gian cdm Ging) cang ngén. Tuy nhién, trong
3 nhiét d6 két tinh dugc lua chon thi chi ¢ nhiét d6 cao
nhu 175 - 185°C ¢6 su xuat hién cta pha SAPO-34 canh
tranh véi SAPO-5. Nhiét do cang cao thi ham lugng pha
SAPO-34 cang nhiéu (Hinh 14). Tai nhiét d6 165°C khéng
xudt hién pha canh tranh SAPO-34 ma chi ton tai mét pha
SAPO-5 duy nhat.

DPoéng thai véi viéc thu tin hiéu SAXRD va EDXRD thi
chung t6i tién thanh do phé WAXRD. Phé WAXRD trong
Hinh 15 cho thdy sy xuat hién cta b pic dac trung cho
cdau trac AFl ctia SAPO-5 trong thai gian két tinh tir 0 - 60
phut tai nhiét d6 két tinh 165°C. C6 thé thay, cdc mam tinh
thé SAPO-5 da hoan thién sau gan 40 phut két tinh. Do
tinh thé tdng dan va hoan thién Ién thé hién & cudng do
cac pic dac trung tang dan cho dén moét thai gian nhat
dinh thi khong tang nita. Diéu nay hoan toan phu hop véi
két qua phan tich tir phé EDXRD phia trén.
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Hinh 14. Su canh tranh giita 2 pha tinh thé SAPO-5 (ho AFI) va
SAPO-34 (ho CHA) véi cing mét chdt tao cdu tric TEA gibng nhau
xudt hién tai nhiét dé két tinh 175°C (a) va 185°C (b) thé hién qua
dudng cong két tinh. Tuy nhién ham lugng pha SAPO-34 la rdt it.

10 15 20 25 30 35 &
2theta, degrees

Hinh 15. Su hinh thanh mam tinh thé SAPO-5 thé hién qua phé

XRD trong dong géc réng (in-situ WAXRD) trong thoi gian két tinh

ter 0 phat dén 60 phat tai nhiét dé két tinh 185°C

Hinh 16 trinh bay gian dé nhiéu xa XRD don tinh thé
(crystal X-ray diffraction) ctia SAPO-5 sau thai gian két tinh
60 phut tai nhiét do két tinh 165°C v&i chat tao cdu tric
TEA cho thay su hoan thién cla hat tinh thé, thé hién & do
sdc nét clia cac pic va dudng nén rat phang.
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Hinh 16. Gidn d6 nhiéu xa XRD don tinh thé (crystal X-ray diffraction) ciia SAPO-5 sau
thoi gian két tinh 60 phit tai nhiét d két tinh 165°C véi chdt tao cdu tric TEA

IV. K&t luan

Nhu vay, véi mét chat tao cau tric nhat dinh (vi du la
TEA) thi viéc tang giam nhiét do két tinh khi cac diéu kién
khac dugc gitt nguyén chinh la cong cu dé diéu chinh dé
chon loc pha tinh thé khi t6ng hgp vat liéu SAPO-5. Néu
nhiét d6 két tinh cang cao, thi thai gian bat dau xuat hién
tinh thé SAPO-5 dau tién (hay con goi la thai gian cdm
Uing) cang ngan. Tuy nhién, néu nhiét d6 cao trén 175°C
thi bat dau xuat hién pha SAPO-34 (ciu truc CHA) canh
tranh véi SAPO-5 (C4u truc AFI). Sé liéu tir phé EDXRD cho
thay, pha tinh thé nay xuat hién gan nhu déng thdi vdi
SAPO-5. Nhiét dé cang cao thi ham lugng pha SAPO-34
cang nhiéu, nhung van rat nhd so véi pha tinh thé chinh
SAPO-5.

Viéc tim ra anh hudng clia nhiét do két tinh téi su
chon loc pha tinh thé SAPO-5 bdng cac phé trong dong sé
giup dinh hudng tét va co loi cho qua trinh két tinh. Trong
cac nghién ctu tiép theo, nhom tac gia sé tiép tuc st dung
cac phd trong dong dé nghién ctiu su dnh hudng clia chat
tao cau tric, ham lugng Si dén su hinh thanh mam tinh
thé SAPO-5.
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