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Động lực  học c ủ a  quá  t r ì n h  đ a  p h â n  t ử  

k h ô n g  ồn đ ị n h  v ớ ỉ  sự  Ỉicỉi  tụ  s ả n  p hầ m n g ư n g  k ế t  

t r é n  các c h ấ t  xúc  t ác  dị  t h ề

NGỒ THỊ THUẬ.K
*

Thời gian gằn đây người ta chủ ý nhiều đ í n  các quá trình không Sm địnila 
■và động học khống ỗn định, đặc biệt lỷ tỉiú lu các quả tr inh  đa phân  t ử  (Đ P’0  
không ồn định vởi iự  tích tụ sun phằiii ngirng kết (SPNK) trên  các cM l x ú c  tái® 
dị thễ, Quá trinh này  xnất hiện khi chuyền hóa bẫt kỳ chái hữu cơ nào có khiâi 
năng trỉinghựpvà ngưng lụ TỞi sự tạo  thành phức xúc tác cao phân tử t ru n g g ia n -

Trong cấc quá trinh DPT không ốn định thl hiệu suẫt của các sả n  phàmi 
khác nhau s ỉ  Ihay đôi do tíeh tụ SPNK. Một trong  các sự ]hay  dôi ấ y  đ ổ l  k h ỉ  
được coi lồ sự tăng hoạt tiníí của chát xúc lác đổi ỵới phồn ứng r iêng b iệ t  Dà O' 
đỏ của  q u á  t r i n h  DPT. T h i  dụ,  c h ú n g  tôi  đ ã  t im  ỉ h ấ y  r ằ n g  cha^t x ủ c  t á c  zeolJk 
t ra o  đôi kẽm trong một số điêu kiện nào đó tăng hoạt tính khi chuyên  h ỏ a  e 'y ll-  
b enzeu lhanh  stiren và độ chọn lọc của stiren tăng từ 1—2% đến 1C0% [1].

ị

ì

Hinh 1.

Sự phụ thuộc của hiệu suẫt nả.n 
phầm khi chuyền hóa etj lbenzeui 
(eb) Irên xúc lác 0,45ZnY Tào s<ữ 
xung chai đău ỏ  923 K (uìKt —  0» 15®. 
lĩieb =  =  40ml/ph)

1. Các s in  phầm khí hiđroc«ebcn 
2., Hiđro (mmol)
3. Stireii
1. Tồng lượng SPNK Irỗn cliẫt xínc 

tác (g)
5. Độ chọn lọc

Các đường  cong biễu dièn sự phụ thiiộc của hiệu luá t các sẫn phằm  khii 
cbayễn hổa etjib&nzen vào t h ^  gian, nghĩa là vào số xung chát đ í u  đira và(» 
phản  ứng được trình bày ỏ hình 1. Hiệu suẩt stíren  cực đại ở  xung thứ 30>r 
trong  khi đỏ Ihi biđro phân tử giảm xuống gàn đến 0. Mặt khác, vóri sự tăng tỗiC 
độ của quá trinh lạo (hãnh stiren thì kèm Iheo «ự lỄng lưọng s?iii ỉ  tầiXi Egunjjf

18



kiỗit cho lếii khi đạt đirợc nồng độ ôn  định tròn bồ mặt chát xiic t ie  lả 14±1'ÍỄ 
thiBĩO t r ọ n g  lượng.

Tron^^quá triaỉi chuyền  hổa e ly lbenzen tạo ra  nhiêu sản phầm khác nhau. 
Siựf tạo ih à n h  tát cả cáo sản phẫm  áy  có the xem là sự bẫt tỉ phần đa phân tủr 
eU^'lbeuzen khi biến Ihành Sl*NK, tich tụ trèii bề mặt chất xúc tác trong  pha đàu 
ciủia quậ  trinU

nCaHsCjHs -f K ^  Ị (Cefl5CaH5)„ Ị 
( >hp

nC 6? ís ' ' ,H 3 +  nH,

A --  niC3Hg — lCjĩỈ4 I rnCgHg +  IC3M4
hp I

\ ấ  - m  CgHe -  gCeHsCHsỊ*' +  mCgHa +  kCeHgCHg

(1)

(2)

(3)

(4)
(5)

(6)

o- -o 9--0 • ----

A -  mCgHa - lC j ĩ Ỉ 4 ^  ị +^mCgH8 +  lCjM
hp I

(a  - m  CgHe -  gCeHsCHsỊ^ +  mCgHa +  Ị
( hp

A -  kCjIIe -  ĩ>CnA^  +  kCjHg +  pCH^
}fap

+ rHj ' •
( 'hp

^  ị A -  rHa -  0  C.HsCsHs 4- 0  ColIsCjHs
)iip *

tLĩTong đ ố  A ^  (CgHgCjHsXj .trong ngoặc móc lf’i SPNK.
1

G iỉ th iế t  nàv phù hợp rớ i  việc không có hiđrò phân lử  và, các khí khác 
tthioảt r a  sau a u n g  thứ  30. khi mfV hiệu suất'S tiren đạt cực đại. Khi áy ờ pha 
Ibian đ ầu  của quá trình (đốn xung thứ 20—25) tích tụ SPNK nghèo hiđrô.(3) và 
((4t)'còn ỏr pha tiếp sau SPNK sẽ hẫp thụ hiđrò thoầl ra  khi dehiđrổ hóa elyl- 
Iticnzcn (7)

Ị(CsH 5C2H5) „ - q L ^  ị íC eH sC .ĩy n - .  -  q L + SH jjl '  +  SCflHsCjH, (7) 
( ih|) ìhp

Từ n h ữ n g  dữ kiện nhận  được [2 ] thl 8liren là nionome trùng hợp và ngưng 
tiụ lạo thầhh SPNK ;

r  1
C H jC H j

CH, 
ị

I lỊ JI • 

II
CH2

n I r i j
/
( I I
\ / y N c H ,

) <8>
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và chúng tham gia vào quâ trliih đehidiO hóa -  DPT e 'r lb e n z e n ;

/ " \  CHjCHg
\ _ /  I ^  H Í'J I

c u , =  (  >  =  CH, -I- Q  -> C H , =  < 3 \ c h , - C K - < 3

CM =  Gfl,

V _ . X c i Í 3 +  '  <*:)

Đã chứng minh được sự ỉiên quan giỡa hiệu ứng lảng !íoạl tinh xửe t.4c đốii 
■với quá trinh lạo thành stiren với sự fạo thành, (Ich lụ và  tham gia của SPNK. 
trong  quá trinh bất tỉ phân đa phâã tử  etylbenzen. Một bằng c h ú n g  rõ) rản.g 
ỉầ hiệu ứng được lặp Ịại hầu như  nguyên vẹn khi hoạt hóa ehẫt xúc tác [3]1. Điè lĩ 
này cững chứng tỏ răng khồng có sự* liên hộ giữa hiệu ứng vời  3ự dịch cìhujễaii 
hay  phân bố lạỉ ion kẽm trong zeolit trong  quá trình phân ứng xúc tác. Chinlfi 
ỉon kẽm Zn*+ là cẫu lử  bắt buộc eúa hệ đè làm xuẫt hiện hỉệu ứ ng  lă n g  hoạit 
tinh,xúc tác. T rong quá tr inh  chuyền bóa etylbenzen và tích tu SPNK iom kẽna 
khỏnf bị khử đễn kẽm kim loại;*

*Hiệu ứng tăng hoạt tinh xúc tấc zeolit trao  đôi kẽưi còn phụ thuộc nhièui 
yếu fđ khác như nhiệt độ phản ứng, mức dộ trạo  đòl ion, ti lệ lirợng cháttphảiti 
ứng  so vời lượng c h í t  xúc lác [4] và bản chồt cation trao  đồi. i ừ  đây c ố  thíe 
tỈỊÍy rằng trong điều klộn xuăt hiện hiệu úng, độ axit của cbầt xúc tá« k h ô n g  
đóng  Tai trò đấng kề mà vai trò chủ đạo là bản chất của lon  Irao đồí Tà t in h  chấ t 
tạo phức của chúng. Trong xúc lác zeolit t rao  đôi kẽm ỉùnh như  ion kẽm ỏ t ro n g  
hốc lớn đổng vai trò  tâm ngưng tụ đề tạo thành phức xúc tác trùng  ragưng

N ịZn"+.SPNKị
T ù c ả c d ữ  kiện nhận  được rõ ràng  rằng trong  quá trinh DPT khỏnịỊ p h ả i  

là  sự nổi liểp củâ các chuyèn hóa giai đoạn thử  nhẫt và thứ hâi mà là n iộ t  d ây  
phẫn ứng liẻn hợp và pỉiối hợp TỚi sự tạo tlìônh vá chuyen hòa SPiViK, m à  các  
SPNK này lièn quan trực  tiẽp vởi nhaù tron/Ị hệ chuyen hỏa. Mối liên hiộ eủai 
• i c  chuyền hóa trong  càc quá Ir inh  -  DPT là do sự tạo thồnb và thaiu g ia  c ể a  
SPNK trong hệ,

Nguyên nhân cua tính khổng ốn định của quá trinh —BPT trong trư ở n g  bọp* 
chủng tổi nghiên ei'ru là sự tích tụ lũy tiến SPNK trên chát xủc lác và t h a j  đôii 
d ỉ n  dàn bản (jhất của chúng do loại bớt h iđ ro  vá trùng ngưng sâu hơn.

Khi lính đến bản chẫt nói trèn của tính khỏDg ôn đ ịnh  của quá t r in h  — B P r  
nghiên cúu YÌ dạng thực hiện quá trình Irong hệ xung và dựa vảo lý thuyết tự 
p bá t triền của hệ xúc tác mờ có Ih ỉ đè nghị mỏ bình của quà trinh da phàn  tử 
ihÔDg ôn định với sự tham gia của SPNK như s a u :

— { Quá trinh — DPT

— ị k . s s p n k ;
(10>
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t ro ing  (ĩ'ó — khói lựợng xung của monom e ngưng tụ ;  — Icliổi lượng cùa 

niỏii niộ»t tả n  phìim của phản ứng j so với khối lượng tư ang  đổi 

A, „ Lj lá  các cãu tử  trao  đôi của hệ xúc lác mỏf ( 10) tronỊỊmỖi xung (giai đoạn) 
« ỗ a  qu& tr in h  -  DPT khống ỉ n  đ ịnh  :

nA + K Ỉ A n Ị *  — K.SPNK +  L (11)
ỉ 'h p  *

Sir thay  đối môi trtrờng phản ứn^  của hệ trong cấc giai đoạn nổi tiếp của 
quià tTlmh — DPT khi mỗi m ộ t 'x u n g  i= il,  2,.,. q đi qua, liên quan với sự tăng 
ỉượrng SPNK  cũng n h ư  với 8ự  thay  đồi thảnh phàn và cồu tạo của chúnR có thề 
x e im u h tr  là một chuỗi bién đôi không thuận nghịch h ẫu n h ư  vi m ôcảb iệ l .  Mô hinh 
n à y  mô> t& mọi đặc  đíẽm của sự  liến hành quà  trinh —DPT không ồn định trong 
hệ x u n g :  Sự tạo thành tả n  phầrn nhẹ  cũng như  SPNK, %ựtăng hoạt lính xúc lảc 
đtíii r ớ i  phân  ứ hg  riông biệt nào đó, cũng nhứ  toàn bộ sa  đồ đ )ng  lực học của 
quỂi t r ỉ n h  —DPT khồng ồn định. Ngoài ra  mô hình này  cũng cbo khả năng tiên 
đoáàu tÍEih chát của hệ xúc tác m ỏ với các quá tr inh  — ĐRT không ôn định khi 
dùing cáo  chắt đàu khàc nhau. Thi dụ, khi chuyễn hóa hexen —1 Irong lỉnh vựo 
kh<ô'Vịị ô n  định. lchônR những xảy ra quá Ifinh lăng hoạt tinh xúc lẩc đễ tạo thảnh 
hexa^i cnii còn Ihay dồi đápg kề tỉ lệ hiệu auát các «ản phằm do phụ thuộc Tào 
th ờ r ig ia n  phân ứng [5] (thòi gian đàu tụo ra hexen —2). Ti lệ H/C trong SPNỈC 
fiẳ  in t ừ  2 (đ ậ ư irư n g  cho poiimè của hexen) xuống 1,67 (đặc trưng cho polime 
«ủai hexad ien) ,

C ác dĩr kiện nhận điTỢC có thề đánh giá một vầi đặc trưng đ ộ u | lực học 
củai h ệ  xủc tác mỏr vỏfi quá  trinh — BPT không ỗn định. Thí dụ dựa vào ảnh 
hưiồrng eủa  thchrỉgian Mến hành phản ứng giữa hai xung ỏr các nhiệt độ ktỉic nhau 
khii Ctìuyỉ 1 hóa hex en ,— 1 [0] đă xác định một cách gàn đúng Ihời gian sổng của 
Irạmg thá i hoạt động trong phức đa phân tử  (~ 1 5  pli).

T in h  khổog b to  hòa vá quá bão hòa hữu hiệu bời các chát A và L cÀa th i  
lieiu p h â n  i r n g  t r o a g  lỗ  z c o l i t  g ắ n  l i ầ n  v ở i  a ự  t ạ o  t h à n l i  f à  p h á n  h ù y  p l iứ c  đ a  
phi&n từ  trong  bệ xàc túc sơ 'đẳng Tà khi fiy dòng h ỉp  phụ vầ giải h ỉp  bù trừ ' 
ilnih ra  của các chất A và L có thề xem lá 'ỉậc Irưng độiig lực học của hệ l i  mô 
m Srdự*  trên quá  Irlnh —DPT. Lực chuyỉti cĩộng cỏa cảc dòng nói trên là năng 

s in h  ra  oủa phản ứng cơ bản, trong trường  hợp này lả qnầ trlnh — Đ P r  
vử'i »ự tạo thàiih SPNK. Chính »ự tạo thành .’'PNK xây ra v ớ l* ự  giảm dáng kễ 
nh;iệl đứng họ>; iẽ  bảo đám năng lưựng càn thiỂt cho liệ mỏ. Hình như, chlnk 
bằing íác dụng oòa lực chuyi'n  động như Ihé có Ihề giải ỉhioH hưổ'ng đi eủa 
dòing phftn tử  cbẫt đầu K viio trung liộ và s ỉn  phum L từ  hệ đi ra mặc dù có (ự 
c4tn trỏr đối Tới sự chuyền dịch ấy (do klch thước cir» 80 và lỗ zeolit bé).

Đề kết luận có thề nỏi r&ng đ s  đưa ra k h ỉ .n ỉn g  giải thích các quả t r iah  
ph ứe tạ p  của xi'iG tác hữu cơ với sự  tạo Ib inh  và tham gia  của SPNK dựa t r ê a  
iDfò h lob  Tà Ihuyét hộ xúc tác m ô  không òn địuh rà  sự khái quát nàỵ có lứ c  
tiêm đ o án  nhẫt định. Đã làm rõ đặc trirng cùa quá trinh khổng Sa định với sự  
th«iin gia cù* SPNK, trong  v ù n Ị  khổng ôn định mớo độ chuyên hóa lỏrn hơn, tĩ 
ỉệ  các sản phàm sẽ khác nhau, thay đồi dẳn dki) và tạo thành sản phầm mà ir 
' tting ồn định khòng sinh rfi.

21



TÀI L l Ệ r  THAM KHAO

1. Ngỏ thị Th t i ận ,  A.P,  R u d e n c o ,  K. v .  T o p c h i e v a ,  BecTH. MocK, yn T&. Ce.pi
2. X hmhh, I9 8 Ì  23. N»2, C. 94-9í<.

2. Ngỏ thị Thuận, A.p. lỊuđenco, K.Ỷ. Topohieva, BecTH. MocK. y n - T a .C e p .  2! 
Xhmhh. 1982, 23. N^'a. c. 2 7 2 -2 7 7 .

3. (-ao Hữu Tuẫn, Nfiô lliỊ Thuận, B.B. BepcHUBefir H Ap., >K. (ị)H3 .
1983, :7 . N“4. c. 922-928

4. Ngô thị Thuận,  A.p. Hudenco, K.\ \ Topchieva,  Hcộtcxhmhh, 1982. ‘i 2 „  
N06. 754-759.

5. Ngô Ihị Thuận, A. I’. Rudenco, 'M. iị)n3. XIIMHH. 1987. 61, N°5, c. 1211 — 
1216 . '

6 . Ngô thị Thuận, A.p.  Rudenco,  BecTH. MOCK. yH-Ta, Cep. 2. Xhmhh, lS87n 
28, N“5.

NGO THI THUAN

DYNAMICS OF NONSTEADY -  STATE POLYMOLECULAR PROCESS w i r r i  
ACCUMULATION OF Ti)E CONDENSATION PRODUCTS (C.P) ON T H E  

I , IlETEROGEiXEOUS CATALYSTS

Dynamics of nonsleady—stale polym olecular process w ith  c rea tion  o f  ihe 
c .p .  on Zinc—Zeolite catalysts w e re  studied. The effect of exploitation on Z i n c -  
Zeolite catalysis is connected w ith  creation, accumulation and  par tic ipa tio in  
of the c.p. in a polym olecular process.
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S'I UDY ƠF THE COMPLEX FORMATION IN THE 
SYSTEM OF Nd3+ _  EDDS -  HgCit. '

Tbe com poiit ion  of the mixed complex in the syglem of Nd3+ — EDDS — 
HgCit has been found. The ratio of the compunenl parts  in the com plex is 1 : 1:1 
a t  pH =  4 -  6.5.
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