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	In this paper, MCM-41 modified by Al was used as supporter to elucidate
 the conversion of ethylene – hydropolymerization into liquid fuel in the presence of synthetic gas (CO and H2). The catalyst samples: 5%Co-Al-MCM-41, 7.5%Co-Al-MCM-41, 10%Co-Al-MCM-41 were designed as: 5CAM, 7.5CAM 10CAM, respectively
. The catalysts wrere exposed under certain proportion of C2H4/CO/H2 at soft 
condition (190 °C and atmospheric pressure). The results show that, liquid hydrocarbons were formed in the naphtha, kerosel and diesel fractions for all 3 catalysts (5, 7.5 and 10CAM). Amazingly, the formation of some alcohol, ring-compounds was observed for 7.5CAM.
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Giới thiệu chung
Nhiên liệu lỏng tổng hợp từ một số các nguồn nguyên liệu khác nhau đã được nghiên cứu. Trong đó, hydropolymer hóa ethylene là một hướng đi có tiềm năng lớn trong việc sản xuất nhiên liệu lỏng từ CO, H2 và C2H4 [1].
Trong các xúc tác kim loại đã được nghiên cứu làm xúc tác cho phản ứng hydropolymer hóa ethylene thì sắt và cobalt có vẻ cho kết quả khả quan và dần được chú ý hơn cả. Xúc tác Co và Fe đã được ứng dụng từ khá lâu trên quy mô công nghiệp, trong khi xúc tác Fe tỏ ra rẻ hơn thì Co lại cho độ chọn lọc và hoạt tính cao hơn. Vì vậy, các nghiên cứu đối với phản ứng này hầu hết được tiến hành dựa trên cobalt. Hydropolymerization đã được tiến hành với xúc tác Co mang trên một số chất mang khác nhau như Co/montmorillonite, Co/kaolinite, Co/Clorite hay xúc tác Co/kieselguhr. Có nhiều nghiên cứu phản ứng hydropolymer hóa ethylene trên xúc tác cobalt mang trên các chất mang Al2O3, SiO2, TiO2 [2] hay trên zeolit như: NaA, NaX, NaY, NaM (mordenite), HnaY [3].
Việc sử dụng chất mang mao quản trung bình để cải hiện hoạt tính cũng như định hướng đến sản phẩm mong muốn là một hướng đi rất hứa hẹn và có ý nghĩa rất lớn trong thực tiễn. Thực tế, nghiên cứu này là hướng đi khác để phát trển sâu hơn nghiên cứu đã được tiến hành bởi nhóm tác giả với mục đích đưa ra những kết quả nghiên cứu nền tảng ban đầu. Việc này sẽ đưa ra bức tranh tổng thể cho phản ứng để có tiến đến ứng dụng đồng hình, phát triển ở quy mô công nghiệp.
Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu

Tổng hợp xúc tác:
Quy trình tổng hợp xúc tác được mô tả như sau:
a. Tổng hợp vật liệu biến tính Al-MCM-41:
          Dung dịch A: CTAB được hòa tan trong nước và C2H5OH. Hỗn hợp được khuấy trong 30 phút ở 40 ⁰C. NaOH 0.02M được thêm vào dung dịch sau đó, và NH4OH 25% được sử dụng để điều chỉnh pH =11.
Dung dịch B: Hòa tan Al(OC3H7)3 trong C2H5OH. Tiếp theo, TEOS 98% được thêm vào hỗn hợp này. Hỗn hợp B được khuấy đều trong 30 phút, tốc độ khuấy 550v.ph-1 tại 40 ⁰C.
Nhỏ từ từ hỗn hợp B vào dung dịch A, khuấy đều trong 3h ở nhiệt độ 40 ⁰C và duy trì  pH = 11 trong quá trình nhờ dung dịch NH4OH 25%.
Hỗn hợp sau đó được đưa vào autoclave và được kết tinh thủy nhiệt ở 150 ⁰C trong 48 h.
Sau 48 h, tiến hành lọc, rửa bằng nước cất đến pH = 7, phần kết tinh được sấy khô ở 80 ÷ 90⁰C. Nung 4 h trong dòng không khí ở 550 ⁰C, tốc độ gia nhiệt 10 ⁰C.ph-1 để thu được chất mang Al-MCM-41 màu trắng.

b. Tổng hợp hệ xúc tác 5CAM, 7.5CAM, 10CAM.
Sau khi tổng hợp và khảo sát các đặc trưng của chất mang Al-MCM-41, hệ xúc tác tiếp tục được hoàn chỉnh bằng cách đưa kim loại hoạt động và chất xúc tiến lên. Hàm lượng kim loại hoạt động được tính toán thông qua muối và dược đưa lên bằng phương pháp ngâm tẩm
.
Đặc trưng xúc tác:
Phương pháp phổ nhiễu xạ Rơnghen (X-ray diffraction - XRD): Trong nghiên cứu này, phương pháp nhiễu xạ tia X được sử dụng để xác định định tính pha tinh thể của chất mang và xúc tác sau quá trình tổng hợp. Phổ nhiễu xạ XRD của mẫu nghiên cứu được ghi trên máy Bruker D8 Advance (Đức), ống phát tia Rơnnghen bằng Cu, bước sóng λ = 1.540 Å, góc quét thay đổi từ 10 đến 70°; tốc độ quét 0.05°.ph-1, Trường Đại học Khoa học tự nhiên.
SEM-EDX: Các mẫu xúc tác được chụp SEM-EDX để thấy hình thái bề mặt, kết hợp với EDX có thể đưa ra thông tin sơ bộ về thành phần cấu tử có trong xúc tác: hàm lượng Co cũng như Si và Al. Hệ thống được đặt ở Trường Đại học Khoa học Tự nhiên.

Phương pháp hấp phụ và nhả hấp phụ vật lý nitơ (BET): Phương pháp này được sử dụng để xác định diện tích bề mặt riêng và cấu trúc lỗ xốp của các mẫu xúc tác trên chất mang này. Đường đẳng nhiệt hấp phụ N2 được ghi trên máy Micromerictics ASAP 2010 (Mỹ), tại PTN CN Lọc hóa dầu và Vật liệu xúc tác hấp phụ, Đại học Bách khoa Hà Nội.
Hấp phụ xung CO: Mục đích của kỹ thuật này là xác định độ phân tán của cobalt trên các chất mang khác nhau. Trước khi hấp phụ CO, các mẫu xúc tác được khử trong dòng H2 ở 400 oC trong 60 phút với tốc độ gia nhiệt 10 oC.ph-1. Sau đó làm sạch ở 405 oC bằng dòng khí He. Dòng CO được đưa vào với tốc độ 15 ml.ph-1 trong 10 phút và hấp phụ hóa học CO được dẫn ở nhiệt độ 35 oC. Quá trình được thực hiện trên máy Autochem II 2920 (Micromeritics, Mỹ), tại phòng phân tích hóa lý khoa Hóa học, trường Đại học Sư Phạm Hà Nội.
H2-TPR: Các trạng thái khử của Co trên chất mang được xác định thông qua phương pháp khử theo chương trình nhiệt độ. Thông qua thông tin từ phổ TPR, các trạng thái khử được thể hiện thông qua các peak đặc trưng tại các nhiệt độ xác định. H​2-TPR được thực hiện tại Trường Đại học Sư Phạm hà Nội
.
Nghiên cứu hoạt tính xúc tác
Quá trình xúc tác và các điều kiện tương ứng được mô tả ở bảng 1.

Bảng 1: Quy trình thực hiện phản ứng hydropolymer hóa ethylene ở nhiệt độ thấp, áp suất thường.
	
	Khí
	Tiến hành

	Thử kín và đuổi khí
	Ar
	Khí Ar từ bình chứa đưa vào hệ thống qua valve điều áp. Duy trì áp trong hệ thống ở 2÷3 bar.

Kiểm tra, thử kín và tiến hành đuổi khí.

	Hoạt hóa xúc tác


	H2
	Nhiệt độ khử: 450 °C
Tốc độ gia nhiệt: 5 °C.ph-1
Thời gian: 4 ÷ 5 h

Lưu lượng dòng H2: 200÷250 ml.ph-1

	Tiến hành phản ứng


	Ar
	Sau khi hoạt hóa, xúc tác được đưa về 190 °C trong dòng Ar.
Thực hiện phản ứng ở nhiệt độ phản ứng: 190 °C, với
tốc độ gia nhiệt: 5°C.ph-1
Thời gian thực hiện phản ứng: 8 h.


Thành phần khí phản ứng: 5% khí CO trong nguyên liệu đầu, tỷ lệ C2H4/H2 = 2.5.

Hỗn hợp sản phẩm đi ra được làm lạnh ngưng tụ sau đó phân tích trên thiết bị GC-MS, các thông tin về hydrocarbons và các hợp chất hình hành trong quá trình phản ứng
. 
Kết quả và thảo luận 
Kết quả phân tích giản đồ nhiễu xạ tia X (XRD
)
Hình 1 đưa ra thành phần pha của xúc tác sau khi đưa Co lên xúc tác, thông qua phổ nhiễu xạ góc rộng (10 ÷ 70°). Sự xuất hiện các góc nhiễu xạ 2θ tại: 31.3°, 36.8°, 44.9°, 59.3° và 65.2° là đặc trưng của pha tinh thể của Co3O4 [4]. Điều này cho thấy Co đã được tẩm lên xúc tác thành công với cường độ các peak nhiễu xạ có xu hướng cao hơn và rõ hơn theo sự tăng hàm lượng của Co tẩm lên chất mang và nhận thấy rõ nhất ở mẫu 10CAM.
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Hình 1: Giản đồ X-Ray của các mẫu xúc tác
 
Kết quả SEM-EDX

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Hình 2: Kết quả chụp SEM-EDX của xúc tác 5CAM  SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Hình 3: Kết quả chụp SEM-EDX của xúc tác 7.5CAM

 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Hình 4: Kết quả chụp SEM-EDX của xúc tác 10CAM

Kết quả chụp SEM cho thấy trên bề mặt xúc tác, các hạt Co/Al-MCM-41 tồn tại ở hình thái đơn hình
, dạng hình cầu với sự xuất hiện của Co, Si và Al trong thành phần.
Bên cạnh đó, thành phần khối lượng trung bình của Co cũng cho thấy một sự tương ứng và xấp xỉ như lý thuyết. Cụ thể, thành phần Co thực trung bình là 7.03% thay vì 5% của mẫu 5CAM, 9.59% Co tương ứng với mẫu 7.5CAM và 12.12%Co cho mẫu 10CAM. Hàm lượng này tăng nhẹ song song với sự giảm tương ứng của hàm hượng Al trong xúc tác cho thấy Co đưa lên xúc tác đã thay thế thành phần Al này.

Kết quả hấp phụ xung CO

Bảng 2: Kết quả đo độ phân tán kim loại của các mẫu xúc tác.
	Xúc tác
	Độ phân tán kim loại (%)
	Đường kính hạt hoạt động (µm)

	5CAM
	4.30
	0.023

	7.5CAM
	3.93
	0.025

	10CAM
	2.20
	0.045


Kết quả này cho thấy độ phân tán của mẫu 5CAM là cao nhất, có thể giải thích bởi quá trình ngâm tẩm với hàm lượng Co lớn hơn đã dẫn đến sự co cụm hình thành các cluster. Do đó độ phân tán của kim loại giảm từ 5 đến 10CAM. Điều này có thể được minh chứng thông qua ảnh SEM. Cụ thể, hình ảnh cho thấy ở độ phân giải lớn, các hạt có xu hướng tăng kích thước và co cụm hơn khi hàm lượng Co đưa lên tăng theo các mẫu 5-10CAM.
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 Hình 5: Phổ hấp phụ xung CO của mẫu xúc tác 7.5CAM
Kết quả đẳng nhiệt hấp phụ N2 theo BET
Bảng 3: Bảng số liệu diện tích bề mặt và kích thước mao quản trung bình
	BET
	Diện tích bề mặt (m2/g)
	Pore Volume (cm³/g)
	Pore Size (Å)

	5CAM
	735.61
	0.56
	25.84

	7.5CAM
	837.63
	0.65
	26.22

	10CAM
	602.57
	0.51
	27.86


Diện tích bề mặt xúc tác giảm dần từ khoảng 735 m2/g (5CAM) đến 602 m2/g (10CAM) phù hợp với kết quả SEM. Như đã thảo luận ở kết quả SEM và hấp phụ xung CO, kích thước các hạt hoạt động 
cũng có xu hướng lớn lên khi hàm lượng kim loại tăng từ 5% lên 10% Co; Điều này dẫn đến lượng N2 hấp phụ bị giảm dần làm cho diện tích bề mặt riêng của xúc tác giảm dần.
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Hình 6: Kết quả BET của mẫu xúc tác 7.5CAM tổng hợp

Đường hấp phụ và giải hấp vật lý N2 cho thấy sự hình thành của vòng trễ (giống với dạng đường cong hấp phụ-giải hấp thứ 4 theo IUPAC) tuy nhiên khá nhỏ, phân bố kích thước mao quản ở khoảng 25Å khẳng định rằng vật liệu thuộc loại mao quản trung bình.

một sự tương quan cũng đã quan sát được khi so sánh với mẫu 5CAM và 10 CAM.
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Hình 7: Đường hấp phụ và giải hấp N2 (a) và phân bố mao quản trung bình (b) của mẫu xúc tác 5CAM.
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Hình 8: Đường hấp phụ và giải hấp N2 (a) và phân bố mao quản trung bình (b) của mẫu xuca tác 10CAM.
Vòng trễ xuất hiện ở mẫu 10CAM lớn hơn ở 2 mẫu còn lại, do có sự phân bố mao quản ở vùng lớn hơn (khoảng 40Å).
Kết quả đo H2-TPR của các mẫu xúc tác.
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 Hình 9: Giản đồ H2-TPR của các mẫu xúc tác
 
Đồ thị H2-TPR của các mẫu xuất hiện 2 vùng khử: Vùng thứ nhất 50-500°C: tương ứng với quá trình khử từ CoIII → CoII và/hoặc CoII → Co0 [5]. Đây là loại oxide Co dễ dàng bị khử xuất hiện trong Co/Al-MCM-41, Vùng peak khử ở nhiệt độ cao hơn (500-1000 °C) có thể sinh ra từ tương tác mạnh của cobalt Co2+ với bề mặt hoặc do sự khử của Co-silicate bề mặt [6]. Điều này chỉ ra rằng sự hình thành của cluster trên bề mặt xúc tác hoặc do sự thiêu kết của oxide này có xu hướng hình thành nhiều hơn là Co2+ liên kết với khung mạng, cũng có nghĩa là ion Co2+ đi vào khung mạng silicate ít hơn so với hình thành trên bề mặt xúc tác.

Bảng 4: Lượng Hydro tiêu thụ các mẫu xúc tác.

	Mẫu xúc tác
	Lượng hydro tiêu thụ (mmole/g)

	5CAM
	1.19

	7.5CAM
	1.40

	10CAM
	2.36


Số liệu cho thấy lượng hydro tiêu thụ ở mẫu 10CAM là lớn nhất, nhìn lại hình 9 có thể thấy rằng lượng H2 tiêu thụ này chủ yếu do sự khử Co3O4 về oxide CoO
 . 
Kêt quả nghiên cứu hoạt tính phản ứng
Cần phải có câu dẫn về thử hoạt tính xúc tác…..
Bảng 5: Thành phần các cấu tử trong sản phẩm
	Cấu tử
	5CAM
	7.5CAM
	10CAM
	

	Octane (C8H18)
	0.64
	2.99
	2.37
	Phân đoạn xăng

	Nonane (C9H20)
	1.34
	1.72
	4.91
	

	Decane (C10H22)
	2.46
	
	6.55
	

	Undecane (C11H24)
	3.98
	4.51
	7.18
	

	Tổng
	8.42
	9.22
	21.01
	

	Dodecane (C12H26)
	5.84
	0.85
	3.60
	Kerosel

	Tridecane (C13H28)
	7.08
	1.56
	
	

	Tetradecane (C14H30)
	6.83
	
	
	

	Pentadecane (C15H32)
	1.26
	3.19
	
	

	Tổng
	21.01
	5.60
	3.60
	

	Hexadecane (C16H34)
	1.29
	
	
	Diesel

	Heptadecane (C17H36)
	1.6
	1.09
	
	

	Nonadecane (C19H40)
	1.29
	
	
	

	Tổng
	4.18
	1.09
	0.00
	

	n-octanol
	
	6.93
	
	

	(n,iso)-butyl phthalate
	
	10.95
	
	

	3-ethyl-o-xylene
	
	2.82
	
	

	Toluene
	
	1.87
	
	


Thành phần các hydrocarbon thuộc phân đoạn nhiên liệu lỏng chiếm 37.96% trong tổng hượng sản phẩm đối với mẫu 5CAM, 15.91% đối với 7.5CAM và chiếm 25.61% sản phẩm. Như vậy, một xu hướng dược quan sát các mẫu từ 5-10CAM 
cho thấy quá trình chuyển hóa ethylene thành nhiên liệu có xu hướng giảm dần. Tuy nhiên, tổng phần nhiên liệu lại có xu hướng nhẹ hóa. Cụ thể, thành phần phân đoạn xăng tương ứng ở 3 sản phẩm tăng lần lượt là 8.42, 9.22 và chiếm 21.01% tương ứng 3 mẫu 5, 7.5 và 10CAM.
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Hình 10: Thành phần nhiên liệu trong các mẫu sản phẩm
Phần hydrocarbon không xuất hiện từ C13 đến C18 ở mẫu 10CAM và C14, C16, C18, C19 ở mẫu 7.5.

Ở mẫu 7.5CAM, kết quả cho thấy sự hình thành của một số hợp chất vòng thơm (toluene, 3-ethyl-o-xylene, (n,iso)-butyl phthalate) và rượu (n-octanol) với thành phần tương đối lớn, khoảng 20% các sản phẩm này tính trên tổng lượng sản phẩm. Có vẻ như ở hàm 
lượng 7.5%Co-Al-MCM-41 thành phần xúc này cũng thúc đẩy cho phản ứng hydroformyl hóa.
Kết luận
Nghiên cứu này đã thành công trong việc đưa Co lên chất mang Al-MCM-41 
và thực hiện phản ứng hydropolymer hóa ethylene. Kết quả cho thấy tiềm năng trong việc chuyển hóa khí ethylene – phụ phẩm công nghiệp, cùng với CO và H2 có thể chuyển hóa thành sản phẩm hữu ích. Hàm lượng hydrocarbon hình thành trên tổng lượng sản phầm là khá lớn.
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�???


�Viết lại: Các mẫu xúc tác chứa Co (Co/Al-MCM-41)


�mild


�Bổ sung các hóa chất, xuất xứ của chúng đã sử dụng trong phần thực nghiệm!


�Cần trình bày cụ thể việc đưa pha hoạt động (tâm kim loại) lên chất mang như thế nào?


�Cần đưa ra các thông số đo, hoặc điều kiện đô trên máy ntn?


�Cần đưa thêm thông số đo của máy,


�Cần đưa ra chương trình phân tích trên thiết bị GC/MS


�Cần bổ sung kết quả nhiễu xạ X ray góc hẹp để thấy được cấu trúc mesopore của chất mang (Al-MCM-41)!


�Cần ghi cụ thể các mẫu xúc tác nào?


�Cần xem lại cách lập luận này, các hạt gì? Hạt của pha tinh thể hay hạt xúc tác (gồm pha hoạt tính và chất mang)?


�Cần viết lại đoạn này cho rõ nghĩa!


�Nghĩa là ntn? Cần giải thích tại sao với xúc tác 7.5CAM diện tích bề mặt riêng lớn nhất!? 


�Ghi cụ thể mẫu xúc tác!


�Không khẳng định được chỉ bằng phương pháp ngâm tẩm!!!!


�References?


�Câu!!!!


�Cần viết lại, có vấn đề về trình bày!


�????


�????


�Thành công này không mới, vì trước đó đã có rất nhiều nghiên cứu rồi. Cần kết luận về Việc sử dụng xúc tác cho phản ứng mình thực hiện và chuyển hóa ntn?
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