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(54) QUY TRINH KIEM SOAT HINH THAI CUA GRAPHIT

(57) Sang ché dé cap dén quy trinh kiém so4t hinh thai cta graphit trong quy trinh san Xuét
graphit, quy trinh nay bao gom budc: cho chat xtc tac chira kim loai tlep xuc voi khi
hydrocacbon & nhiét d6 ting dan dé chuyén héa nho chat xuc tac it nhat mot phan khi
hydrocacbon nay thanh hydro va cacbon; trong d6 nhiét do nay nam trong khoang tir
600°C dén 1000°C va ap suit nam trong khoang tir 0 bar(g) dén 100 bar(g), va trong d6 ca
nhiét 46 va ap suat déu duogc thiét 1ap trong cac khoang gia tri dinh trudce dé tong hop theo
cach chon loc vat li€u graphit c6 hinh thai mong muon.
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Linh vue ky thuit dwgc dé cap

Sang ché d& cap dén quy trinh kiém so4t hinh thai cua graphit trong quy trinh san

xudt graphit.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Cacbon rén, hodc cu thé hon 1a graphit, dugc xem la vat liéu quan trong trong thi
treong cdng nghé¢ xanh maoi ndi. Vat liéu nay dugc chi ra 14 hitu ich trong viéc dy trit
nang luong, cac phuong tién chay béng dién, thiét bi quang dién va thiét bi dién hién dai.
Vi céc hinh thai khac nhau cta graphit c6 cdc tinh chét khac nhau, nén cac ting dung

thuong mai ctia graphit cling phu thudc nhiéu vao hinh théi.

Khi tu nhién ¢6 thé dugc cracking c6 xuc tac thanh cacbon ran va khi hydro theo

phuong trinh (1).
CH4 —C+ 2H2 (1)
AHcracking,298K = 74,81 kJ/mol, AG cracking,298K — 50,72 kJ/mol

Trong quy trinh nay, vt liéu cacbon rin léng dong 1én bé& mit cta chit xuc tac va
khi hydro bay 1én. C6 rit nhiéu chit xuc tic da dugc biét cho quy trinh nay, bao gdm cac

kim loai quy, cac kim loai chuyén ti€p va cac chat xutc tac trén co s¢ cacbon.

Mic di quy trinh trén ddy 1a da biét, nhung né chua dugc khai thac thuong mai vi
nhiéu 1y do kinh té, chu yéu lién quan dén chi phi cho chat xuc tac co ban, ca trong viéc
cung cép ban dau, cling nhu cic chi phi dé tai st dung va tai tao chat xtic tac ndy. Mot
chét xtc tac cu thé duoc str dung ciing tdc dong manh dén hinh thai cta cacbon ran duoc
tao ra, trong khi lai c6 rét it cach thire dé kiém soét.

C6 nhu cdu dang ké vé cac quy trinh méi va duoc cai tién va cac chét xuc tac dé
chuyén hoa nho chét xuc tac cac hydrocacbon thanh hydro va cacbon rin ma bén va co
gi4 tri thwong mai, trong khi van cho phép kiém so4t hinh thai ctia cacbon duoc tao ra.

Phén ban ludn trén day vé tinh trang k¥ thuat cia sang ché chi nhim tao thuan loi
cho viéc hiéu 1 sang ché nay. Can phai hiéu 3 ring phan ban lusn nay khong phai 1a su
cong nhan hodc thira nhan ring (ai liéu bt ky trong sé cac tai liéu da dé cap la mot phan

cta kién thirc chung pho bién ¢ Uc vao ngay uu tién cua don nay.
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Ban chit ky thuit ciia sdng ché

Sang ché dé xuit quy trinh kiém soat hinh thai cta graphit trong quy trinh sdn xuét
graphit, quy trinh nay bao gdm budc:

cho chét xtc tac chira kim loai tiép xuc véi khi hydrocacbon, ¢ nhiét d9 tang dan
dé chuyén héa nho chit xuc tac it nhAt mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,;

trong d6 nhiét do nay nim trong khoang tir 600°C dén 1000°C va ap sut nam
trong khoang tur 0 bar(g) dén 100 bar(g), va trong do ca nhiét do va ap suét déu duoc thiét
1ap trong cac khoang gié tri dinh trude dé téng hop theo cach chon loc vat liu graphit ¢

hinh thai mong muon.

Trong toan bd phén mo ta, trr khi ¢6 quy dinh khéc, thuit ngit “téng hop theo
cach chon loc” s& dugc hiéu 1a dé cap dén viéc téng hop wu tién mot hinh théi so véi céc
hinh thai con lai. Méc du quy trinh theo sang ché thuong sé& san xuét ra hdn hop clia cac
hinh thai, tic gia sing ché da xéc dinh dugc 1a viéc lua chon nhiét d va ép sudt cla quy

trinh ¢6 tdc dong 1én hinh thai cla graphit dugc san xudt nhu vay.

Trong toan bd phan md ta, trr khi ¢6 quy dinh khac, s& dugc hiéu r5 1a quy trinh
theo sang ché c6 thé dugc thuc hién & nhiéu hon mot nhiét do va/hodc ap suét trong
khoang x4c dinh. Vi du, néu khoang nhiét do tir 600°C dén 800°C duogc dé xudt, bude
cho chét xuc tac chira kim loai tiép xuc voi khi hydrocacbon ban dau c6 thé dugc thuc
hién & 600°C, v6i nhiét d§ nay dugc tang dan dén 800°C trong qua trinh chat xic tac
chira kim loai tiép xuc vé&i khi hydrocacbon. Tuong tu, néu khoang &p suét tir 0 bar(g)
dén 8 bar(g) dugc dé xuit, budc cho chét xtc tac chira kim loai tiép xtic véi khi
hydrocacbon ban dau c6 thé dugc thuc hién & 0 bar(g), véi ap suét nay duoc ting dan dén

8 bar(g) trong qua trinh chét xtc tac chira kim loai tiép xtic v6i khi hydrocacbon.

Trong toan bd phan mo t4, trix khi ¢6 quy dinh khac, thuat ngtt “d0 chon loc” dung

R B N

dé chi ti ié phan tram vét iiéu graphit ¢6 hinh thai mong mudn dugc tao ra.

Trong toan bd phan mo ta, trir khi c6 quy dinh khéac, thudt ngit “bar(g)” dung dé
chi ap sudt du. Nhu duge hidu boi ngudi c6 hiéu biét trung binh, 4p sudt du ding dé chi

ap suat tinh theo bar vuot qua ap suét xung quanh.
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Nhu dugce sir dung trong phin mo ta ndy, thuat ngfr “cac khoang gia tri dinh tru¢c”
dung dé chi khoang 4p suét va nhiét do cu thé ma c6 thé duoc chon béi nguoi co hiéu biét
trung binh dé tbng hop theo cach chon loc vét liéu graphit ¢6 hinh thai mong mudn.
Nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc nay s€ ¢é thé chon duoc nhiét do hodc cac
nhiét do va 4p sudt hodc cac 4p suét thich hop ndm trong cac khoang nay dé tdng hop

theo cach chon loc vt li¢u graphit mong mubn.

Theo mot dang cia sang ché, chét xtic tic chtra kim loai 12 chét xtc téc chtta kim
loai tong hop. Trong toan bd phan mo ta, trr khi ¢6 quy dinh khéc, thuét ngir “tdng hop”
s& duoc hiéu 12 4m chi rang vat liéu nay da dugc téng hop bang cac k¥ thuat hoa hoc. Cac

chit xtc tac chta kim loai tong hop thuong c6 do tinh khiét cao.

Theo mot dang cua sang ché, chét xtc tac chira kim loai téng hop 14 vat liu chua
oxit sit t6ng hgp. Theo mdt dang cua sang ché, oxit sit 1a chét xtc chira kim loai téng

hop 1a Fe,05 hodc Fe;Oy.

Theo mot dang khéc cua sang ché, chét xtc tac chira kim loai nay khong phai dang
téng hop. Trong toan bd phdn mo ta, trir khi c6 quy dinh khac, thuét nglt “khong phai
dang tong hop” s& dugc hiéu 14 4m chi rang vat liéu nay khong duoc tbng hop bang cic
k¥ thuat hoa hoc. Mac du thudt ngit “khong phai dang tong hop” bao gbm cac vt lidu
xuét hién tu nhién, khong nén dugc hiéu 12 n6 loai trir cac vat liu da trai qua qua trinh

lam giau vat Iy nhu nghién va sang loc hogc phén loai.

Theo mdt dang ctia sang ché, chét xtc tac chtra kim loai 13 vét liéu chtra oxit sét
khong phai dang tong hop. Theo mot dang cua sang ché, chét xtc tac chira kim loai 1a
quéng chtra oxit st khong phai dang tong hop. Theo mot dang cua sang ché, quing chira
oxit sit khong phai dang tong hop 1a quing sit. Quing sit ndy c6 thé 12 quing st hematit
hodc quing sit goetit.

Theo mét dang cuia sang ché, chét xic tac chira kim loai c6 thé trai qua budce xi Iy
so bd dé lam tang tac dung xuc tac cua n6. Cac bude xit Iy so bo bao gbdm khir truée &
nhiét do cao. Thudn loi 1, cdc tic gia sang ché da phat hién ra la nhiét d¢ tang dan theo
sang ché ¢6 thé khong can bude x1r Iy so bo nay.

Nhu duge hiéu b("yiAnguGi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay, vét li¢u

graphit co thé tdn tai ¢ nhidu dang, ching han nhu:
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cac soi graphit, 1a cau triic cacbon dang soi thuong dai tr 100 nm dén 100 micron,
cac bng nano cacbon (carbon nano-tube - CNT), 1a c4c cau tric nano hinh try chira
mot hodc nhiéu tAm graphit dugce sdp xép dong tdm hodc vudng goc voi tryc trung

tam cling nam trong pham vi cla céc sgi graphit;

nano carbon dang ct hanh (carbon nano-onion: CNO), la céc céu truc gdm nhiéu
tAm graphit hinh cdu dugc xép timg 16p ddng tAm tur 161 trung tdm, ma thuong la
hat xtc tac hodc rdng. Cac céu tric cacbon nay thuong c6 duong kinh nam trong

khoang 50 dén 500nm;

vi cdu cacbon (Carbon micro-sphere: CMS), 1a céac ciu tric graphit hinh cau rong
thuong ¢6 kich thude 16n hon 500nm. Chiing c6 dang hinh ciu va c6 thé tuong tu
chudi. Dang hinh théi graphit tdng hop nay la méi, chi dugc tim thdy trong tu

nhién, xuét hién & c4c thién thach; va
graphen, la cac tAm graphit mot 16p hodc tdm graphit c6 mot hang 16p.

Theo dang dugc uu tién theo sang ché, hinh thai mong mudn duoc chon tir nhém
bao gdm céc soi graphit, nano carbon dang cu hanh (CNO), vi vo cacbon (carbon micro-
shells - CMS) va graphen. Uu tién hon la céc soi graphit chira hdn hop clia cac éng nano

cacbon (CNT) va céc soi graphit kbéc.

Theo mot dang cua sang ché, cac CNO duoc téng hop theo cach chon loc trong do

budc:

cho chét xtc tac chira kim loai tiép xtic véi khi hydrocacbon, & nhiét do ting dan,
dé chuyén hoa nho chét xtc tac it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,

dugc thuc hién & nhiét do nam trong khoang 700°C dén 900°C va ap suét nam trong

khoéng tir 0 bar(g) dén 8 bar(g).

Theo mot dang ciia sang ché, nhiét do ndy 1a tir 800°C dén 900°C va ép sudt 1a tr
2 bar(g) dén 4 bar(g). Theo mdt dang khac cia sang ché, nhiét d6 nay 1a 800°C va ap sut
nay 12 2 bar(g). Theo mot dang khéc cia sang ché, nhiét do ny la 850°C va ap suat nay
12 2 bar(g). Theo mdt dang khac ciia sang ché, nhiét do nay 1a 900°C va 4p sudt nay 1a 2

bar(g). Theo mot dang khac cua sang ché, nhiét do nay la 750°C va ap sudt nay la 8
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bar(g). Theo mot dang khéc cua sang ché, nhiét do nay la 800°C va ap suit nay la 8
bar(g).

Tbt hon, néu chit xuc tac chira kim loai 1a oxit sit hematit hodc oxit st goetit.

Theo mot dang cta sang ché, CNO chiém it nht 1a 60% vat li¢u graphit. Tét hon,
néu CNO chiém it nhat la khoang 70%, it nht 12 khoang 80%, hogc it nhat 1a khoang
90% vat li¢u graphit.

Theo mot dang cta sang ché, cac soi graphit duoc téng hop theo cach chon loc
trong d6 budec:

cho chét xtc tac chta kim loai tiép xtc véi khi hydrocacbon ¢ nhiét d6 ting dan

dé chuyén hoa nho chit xtic tac it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
duoc thue hién & nhidt do tir 700°C dén 900°C va ép suit ndm trong khoang 0 bar(g) dén
8 bar(g) va chét xuc tac chtra kim loai 1a oxit sat goetit.

Tét hon, néu nhiét do nay 1a tir 750°C dén 850°C va 4p suat ny 1a tir 0 bar(g) dén
4 bar(g). Tét hon nita, néu nhiét do nay 1a 800°C va &p suét ndy 1a 0 bar(g).

Theo mot dang cua sang ché, chét xtc tac chira kim loai nay la quing sit.

Theo mot dang cua sang ché, quang sét nay 1 quing goetit.

Theo mot dang cuia sang ché, soi graphit chiém it nhét 1a 50% vat lidu graphit. Tét
hon, néu cac soi graphit chiém it nhét 12 khoang 70%, it nhét 13 khoang 80%, hodc it nhét
1a khoang 90% vat liéu graphit.

Theo mot dang cua sang ché, CMS duoc téng hop theo cach chon loc trong do
budc:

cho chét xuc tac chira kim loai tiép xtc véi khi hydrocacbon & nhiét d6 ting dan

dé chuyén héa nho chit xtic téc it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
dugc thuc hién ¢ nhiét do tu 800°C dén 900°C va ap suét nam trong khoang tir 4 bar(g)
dén 9 bar(g).

Tt hon, néu nhiét d6 nay la tir 850°C dén 900°C va ap sudt nay 1a tir 6 bar(g) dén
8 bar(g). Theo mdt dang khac cia sang ché, nhiét do nay 1a 900°C va ap sudt nay 1a 8
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bar(g). Theo mot dang khéc nita cia sang ché, nhiét @6 nay 1a 850°C va ap suit nay 12 6
bar(g). Tt hon nita, néu nhiét do nay 1a 900°C va ap sudt nay 1a 6 bar(g). Theo mot dang
khac nita cla sang ché, nhiét do nay 1a 850°C va ap sudt nay la 7 bar(g). Theo mot dang
khac nfta cua sang ché, nhiét do nay l1a 900°C va ap suét nay la 7 bar(g). Theo mot dang
khac nita cia sang ché, nhiét do nay 1a 850°C va &p suit nay la 8 bar(g). Theo mot dang
khéc nita ciia sang ché, nhiét do nay 1a 900 °C va ap suit nay 1a 4 bar(g). Theo mot dang
khéc nita cia sang ché, nhiét do nay 1a 900°C va ap sudt nay 1a 8 bar(g).

Theo mot dang ctia séng ché, CMS chiém it nht 1a 60% vt liéu graphit. Tét hon,
néu CMS it nhét 14 khoang 70%, it nhét 1a khoang 80%, hogc it nhat 1 khoang 90% vt
liu graphit.

Theo mot dang cua sang ché, graphen dugc téng hop theo cach chon loc trong do
budc:

cho chit xtic tac chira kim loai tiép xtc voi khi hydrocacbon ¢ nhiét do tang dan

dé chuyén hoa nho chat xtic tac it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
duoc thue hién & nhiét dd tir 600°C dén 750°C va ap suét 1a tir 0 bar(g) dén 1 bar(g).

Tét hon, néu nhiét do nay 1a tr 600°C dén 700°C va &p sudt nay 1a 0 bar(g). Tot
hon nita 1a, nhiét dd nay 1a 650°C va ap suét nay 12 0 bar(g).

Theo mot dang cia sang ché, graphen chiém it nhét 1a 60% vat lidu graphit. T6t
hon, néu graphen chiém it nhat 1a khoang 70%, it nhit 1a khoang 80%, hodc it nhat Ia
khoang 90% wat li¢u graphit.

Theo mot khia canh khéc, sang ché dé xuét quy trinh téng hop cac CNO, quy trinh
nay bao gém:

cho chét xtc tac chtra kim loai tiép xtic v6i khi hydrocacbon & nhiét do tang dan

d8 chuyén hoa nho chit xdc téc it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon, |

trong d6 nhiét do nay tr 700°C dén 900°C va 4p sudt nam trong khoang tir 0
bar(g) dén 8 bar(g).
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Theo mot phuong 4n, nhiét do nay tir 800°C dén 900°C va ép suét nay tir 2 bar(g)
dén 4 bar(g). Theo mot phwong 4n, nhiét do nay 1a 800°C va ap sudt nay 1a 2 bar(g). Theo
mdt phuong an, nhiét do nay la 850°C va ap suit nay 1a 2 bar(g). Theo mdt phuong an,
nhiét do nay la 900°C va ap suit nay 1a 2 bar(g). Theo mot phuong an, nhiét do nay 1a
750°C va 4p sudt ndy 14 8 bar(g). Theo mot phuong &n, nhiét do nay 1a 800°C va ap suét
nay la 8 bar(g).

Tbt hon, néu chit xuc tac chira kim loai 1a Fe,O3 hodc quang sat hematit. Tét hon
nita, néu chét xtc tac chtra kim loai 1a Fe,Os.

Theo mdt khia canh nita, sang ché d& xudt quy trinh tong hop cic sgi graphit, quy
trinh ndy bao gém:

cho chit xuc tac chta kim loai tiép xtc v6i khi hydrocacbon ¢ nhiét do ting dan

dé chuyén héa nhd chat xuc tac it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,

trong d6 nhiét do nay tr 700°C dén 900°C va ap sudt nam trong khoang 0 bar(g)
dén 8 bar(g) va chét xtc tac chira kim loai 1a Fe;0, hodc quing sat goetit.

Tét hon, néu, nhiét do nay tir 750°C dén 850°C va &p suét nay tir 0 bar(g) dén 4
bar(g). Tét hon nita, néu nhiét do nay 1a 800°C va 4p suat nay la 0 bar(g).

Tt hon, néu chit xuc tac chira kim loai 1a quing sit goetit.

Theo mot khia canh nita, sang ché dé xuat quy trinh tdng hop theo cich chon loc
CMS, quy trinh nay bao gbm:

cho chét xtc tac chira kim loai tiép xuc v6i khi hydrocacbon & nhiét do tang dan

dé chuyén hoa nho chat xdc téc it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,

trong d6 nhiét do nay tir 800°C dén 900°C va 4p sudt nay nam trong khoang tir 4
bar(g) dén 9 bar(g).

Tét hon, néu nhiét do nay tir 850°C dén 900°C va ap sudt nay tir 6 bar(g) dén 8
bar(g). Tét hon nita, néu nhiét do nay 1a 900°C va ap sudt nay 1a 8 bar(g). Tét hon nita,
néu nhiét do nay 1a 850°C va ap suat nay 1a 6 bar(g). TSt hon nita, néu, nhiét do nay Ia

900°C va 4p sudt nay 1a 6 bar(g). Theo mdt phuong an, nhiét do nay la 850°C va ap sudt
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nay 1a 7 bar(g). Theo mot phuwong an, nhiét do nay la 900°C va ap sudt nay la 7 bar(g).
Theo mdt phuong an, nhiét do nay la 850°C va ap sudt nay 1a 8 bar(g). T4t hon nita, néu,
nhiét d6 nay 1a 900°C v dp sudt nay 1a 4 bar(g). T6t hon nita, néu, nhiét do nay 1a 900°C
va 4p sudt nay 1a 8 bar(g).

Tét hon, néu chit xtc tac chira kim loai 12 Fe,O3 hodc quing sit hematit. Tét hon

nita, néu, chat xuc tac chira kim loai 1a Fe,Os.

Theo mot khia canh nita, sang ché dé xuét quy trinh tong hop graphen, quy trinh

nay bao gom:

“cho chit xtc tac chira kim loai tiép xtic v6i khi hydrocacbon ¢ nhiét d¢ ting dan
dé chuyén hoa nho chét xuc tac it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
frong d6 nhiét do ny tir 600°C dén 750°C va 4p sut nay tir 0 bar(g) dén 1 bar(g).

Tét hon, néu, nhiét do nay tir 600°C dén 700°C va ap suét nay 1a 0 bar(g). Tét hon

nita, néu nhiét do nay 1a 650°C va ap suét ndy 1a 0 bar(g).

Tt hon, néu chét xuc tac chira kim loai 1a Fe,O5 hodc quang sit hematit. T6t hon

nita, néu chat xtc tac chira kim loai 1a Fe,O;.

Sang ché dé xuét quy trinh kiém soat hinh thai ctia graphit trong quy trinh san Xuét

graphit, quy trinh nay bao g6m:

cho chat xtc tac chira kim loai tiép xtc véi khi hydrocacbon ¢ nhiét do tang dén
dé chuyén héa nho chét xtc tac it nhat mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon;

trong d6 nhiét do ndy nim trong khoang tir 600°C dén 1000°C va 4p sudt nam
trong khoang tu 0 bar(g) dén 100 bar(g), va trong d6 ca nhiét do va ap suét déu duoc thiét
lap trong cac khoang gi4 tri dinh trudc dé tdng hop theo cach chon loc vat liéu graphit c6

hinh théi mong mubn, trong do:
CNO dugc téng hop theo cach chon loc trong d6 budec:

cho chét xtc tac chta kim loai tiép xuc voi khi hydrocacbon ¢ nhi€t do tang dan
dé chuyén hoa nho chét xtc tac it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
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dugc thuc hién & nhidt do tir 700°C dén 900°C va 4p sudt ndm trong khoang tir 0 bar(g)
dén 8 bar(g);

cac sgi graphit duoc tong hop theo cach chon loc, trong d6 budc:

cho chét xuc tac chtra kim loai tiép xtic véi khi hydrocacbon ¢ nhiét do ting dan
dé chuyén hoa nho chét xtic tac it nhit mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,

duoc thuc hién & nhiét do tr 700°C dn 900°C va 4p suét nam trong khoang tir 0 bar(g)

dén 8 bar(g) va chét xtc tac chtra kim loai 12 oxit sat goetit;
CMS duoc tdng hop theo cach chon loc, trong d6 budc:

cho chit xtc tac chtra kim loai tiép xtic v6i khi hydrocacbon & nhiét do tang dan
dé chuyén hoa nho chét xuc tac it nhit mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,

dugc thue hién & nhiét d6 tir 800°C dén 900°C va ap suét ndm trong khoang tr 4 bar(g)

dén 9 bar(g);
graphen duoc tong hop theo cach chon lgc, trong do bude:

cho chit xtc tac chtra kim loai tiép xuc v6i khi hydrocacbon & nhiét do tdng dan
dé chuyén héa nho chét xtc tac it nhat mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
duoc thue hién ¢ nhiét do tir 600°C dén 750°C va ép suét 1a tir 0 bar(g) dén 1 bar(g).

Theo mot dang cua sang ché, khoang 4p sudt dugc chon tir bt ky mdt trong 56
khoang tur 1 bar(g) dén khoang 10 bar(g); khoang tir 2 bar(g) dén khoang 10 bar(g);
khoang tt‘i: 3 bar(g) dén khoang 10 bar(g); khoang tir 4 bar(g) dén khoang 10 bar(g);
khoang tur 5 bar(g) dén khoang 10 bar(g); khoang tir 6 bar(g) dén khoang 10 bar(g);
khoang tir 7 bar(g) dén khoang 10 bar(g); khoang tir 8 bar(g) dén khoang 10 bar(g); va
khoang tir 9 bar(g) dén khoang 10 bar(g). Theo mdt dang khic cua séng ché, khoang ap
suat nay duoc chon tur bét ky mdt trong s6 it nhét 14 khoang 0 bar(g); khoang 1 bar(g);
khoang 2 bar(g); khoing 3 bar(g); khoang 4 bar(g); khoang 5 bar(g); khoang 6 bar(g);
khoang 7 bar(g); khoang 8 bar(g); khodng 9 bar(g); va it nhét 12 khoang 10 bar(g). Theo
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mot dang khac cua sang ché, khoang 4p suit ndy 1a 16n hon khoang 10 bar (g) va nh6 hon

khoang 100 bar (g).

Theo mdt dang cua sang ché, nhiét 6 nay duoc chon tir bét ky mot trong sb tir
650°C dén 1000°C; 700°C dén 1000°C; 750°C dén 1000°C; 800°C dén 1000°C; 850°C
dén 1000°C; 900°C dén 1000°C; va 950°C dén 1000°C. Theo mot dang nita cua sang
ché, nhiét do nay dugc chon tir bit ky mot trong khoang tir 650°C dén 900°C; 700°C dén
900 °C: va 800°C dén 900°C. Theo mot dang nita cia sang ché, nhiét do nay dugc chon
tir bét ky mot trong khoang tir 650°C dén 750°C; 750°C dén 850°C; va tir 850°C dén
900°C. Theo mdt dang nita cua sang ché, nhiét do nay dugc chon tur bét ky mot trong s6
600°C; 650°C; 700°C; 750°C; 800°C; 850°C; 900°C; 950°C; va 1000°C.

Quy trinh theo sang ché téng hop theo céch chon loc vét liéu graphit c6 hinh thai
mong mubn. Téc gia sing ché hiéu 1a dd chon loc ciia quy trinh nay d6i voi vat ligu
graphit mong mudn c6 thé dat dugc biang cach thay dbi khoang gia tri dinh trude cia ap
suét va nhiét do va chét xtc tac chia kim loai cu thé duogc sir dung. Theo mdt dang cia
sang ché, do chon loc ctia vét liéu graphit 6 hinh thdi mong mubn it nhat 1a 40%. Tét
hon, néu d6 chon loc it nhat 1a 45%. T8t hon nita, néu do chon loc it nhat 1a 50%. Tot
hon nita, néu do chon loc it nhét 12 55%. Tét hon nita, néu do chon loc it nhét 1a 60%. Tt
hon nita, néu do chon loc it nhit 1a 65%. Tét hon nita, néu do chon loc it nhét 12 70%. Tét
hon nita, néu d6 chon loc it nhét 13 75%. Tét hon nita, néu do chon loc it nhét 1a 80%. Tt

hon nita, néu d6 chon loc it nhét 12 85%. Tét hon nita, néu do chon loc it nhét 13 90%.

Theo mot dang dugc uu tién cia sang ché, chét xuc tac chra kim loai 12 chét xtc
tac oxit kim loai. Nhu duoc hiéu béi ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vuc nay,
oxit kim loai 1a hop chét chira kim loai ma chtra anion oxy. Theo mdt dang ctia sang ché,
chét xuc tac chira kim loai 1a chét xic tac oxit sit. T8t hon, néu chét xuc tac oxit sit nay

dugc chon tir Fe,O3; Fe;Oy; hodc hdn hop bét ky cta chung.

Theo mot dang cua sang ché, chit xuc tac chra kim loai khong phai dang tong
hop. Trong toan bo phan mb ta, trir khi ¢6 quy dinh khac, thudt ngt "khong phai dang
téng hop" s€ dugc hiéu 14 4m chi vat liéu khong dugc téng hop béng cac k¥ thuat hoa
hoc. Mic du thuat ngt "khong phai dang téng hop" bao gém cac vat liéu tu nhién, nd
khong nén dugc hiéu 14 loai trir c4c vat liéu da trai qua qua trinh lam giau nhu nghién va

sang loc hodc phan loai.
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Theo mdt dang cla sang ché, chét xuc tac chira kim loai 1 vat liéu chira oxit sit
khong phai dang téng hop. T6t hon, néu cht xuc tac chtra kim loai 1a quang chira oxit sat
khong phai dang tong hop. Theo mot dang dugc uu tién cla sang ché, quang chira oxit
sit khong phai dang tong hop 14 quing sit. Theo mot dang, quing sdt ndy la mot trong s6

quing sit hematit va quing sit goetit.

Khong bi rang budc boi ly thuyét, tac gia sang ché hiéu 13 ¢& hat trung binh cia
chét xtc tac chira kim loai c6 thé anh huéng dén d6 chon loc va hiéu suét cua vat liéu
graphit. Theo mot dang cua sang ché, chét xuc tac chira kim loai ¢6 ¢& hat trung binh nho
hon gia tri bat ky trong sb 3cm; 2,5cm; 2cm; 1,5cm; lem; 9mm; 8mm; 7mm; 6mm;
Smm; 4mm; 3mm; 2mm; Imm; 750pum; 500pm; 250um; 200pum; 150pum; 100pm; 50pm;
25um; 20um; 15pum; 10pm; Spm; va 1pm.

Theo mot dang cia sang ché, chat xuc tac chira kim loai trai qua bude giam c& dé
thu duoc ¢& hat mong mudn. Tét hon 13, néu bude gidm cd nay bao gdom mot hode nhiéu

quy trinh xay, nghién, riy va cic quy trinh twong duong khéc.

Khong bi rang budc béi ly thuyét, tic gia sing ché hiéu rang san lugng cta toan bd
vat liéu graphit c¢6 thé phu thudc vao cac khoang gia tri dinh trude cta ap sudt va nhiét
do, va chét xtc tac chira kim loai duoc st dung. Theo mdt dang cuia sang ché, san luong
cua vat li¢u graphit it nhét 12 4 gam trén mdi gam st nguyén t6 trong chét xuc tac chira
kim loai. Theo mdt dang khac cua sang ché, san luong cla vat liéu graphit it nhét 1a 5
gam trén mdi gam st nguyén td trong chét xuc tac chua kim loai. Theo mdt dang khéc
cua sang ché, san lugng ctia vat liéu graphit it nhét 1a 6 gam trén mdi gam sat nguyén to
trong chét xtc tac chta kim loai. Theo mdt dang khac cua sang ché, san luong cua vat
liéu graphit it nhat 13 7 gam trén mdi gam sit nguyén to trong chét xtc tac chira kim loai.
Theo mot dang khac cua sang ché, san luong cia vat liéu graphit it nhat 12 8 gam trén
mdi gam st nguyén td trong chit xtc tac chtra kim loai. Theo mdt dang khac cla séng
ché, san lugng ctia vat liéu graphit it nhét 1 9 gam trén mdi gam st nguyén to trong chit
xuc tac chtra kim loai. Theo mo6t dang khéc cua sang ché, san lugng cuia vét li¢u graphit it
nhit 12 10 gam trén mdi gam st nguyén t6 trong chét xtc tac chira kim loai. Theo mét
dang khac cta sang ché, san luwong cia vat lidu graphit it nhét 12 11 gam trén mdi gam sat
nguyén t6 trong chat xic tdc chtta kim loai. Theo mét dang khéc cta sang ché, san lugng

ctia vat liéu graphit it nhat 1a 12 gam trén mdi gam sit nguyén td trong chat xuc tac chira
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kim loai. Theo mdt dang khac cua sang ché, san luong cua vat liéu graphit it nhét 1a 13
gam trén mdi gam st nguyén td trong chét xtc tac chira kim loai. Theo mot dang khéc
cua sang ché, san lugng clia vat liéu graphit it nhat 1a 14 gam trén mdi gam sat nguyén tb
trong chét xtc tac chira kim loai. Theo mdt dang khac cia sang ché, san luong cta vat
liéu graphit it nhét 1a 15 gam trén mdi gam st nguyén td trong chét xtc tac chira kim
loai. Theo mot dang khéac cua sang ché, san luong cua vt lidu graphit it nhit 1a 16 gam
trén mdi gam sit nguyén t6 trong chét xuc tic chira kim loai. Theo mdt dang khic cla
sang ché, san luong cua vat liéu graphit it nhit [a 17 gam trén mdi gam st nguyén to
trong chit xtc tac chira kim loai. Theo mot dang khac clia sang ché, san lugng cla vt
liéu graphit it nhit 13 18 gam trén mdi gam sat nguyén t§ trong chét xuc tic chira kim
loai. Theo mdt dang khéc ciia sang ché, san lugng cua vat lidu graphit it nhit 12 19 gam
trén mdi gam sit nguyén t trong chét xuc tic chra kim loai. Theo mot dang khic cta
sang ché, san lugng cla vat liéu graphit it nhat 1a 20 gam trén mdi gam st nguyén t6

trong chat xuc tac chira kim loai.

Theo mdt dang cua sang ché, san luong cia vt liéu graphit nim trong khoang tir 4
dén 20 gam trén mdi gam st nguyén to trong chét xuc tac chira kim loai. Theo mot dang
khéc cua sang ché, san lugng cla vat liu graphit nim trong khoang tir 6 dén 20 gam trén
mdi gam sit nguyén t§ trong chét xuc tic chira kim loai. Theo mot dang khac cua sing
ché, san luong cua vat liéu graphit nim trong khoang tir 8 dén 20 gam trén mdi gam sit
nguyén tb trong chét xtc tac chtra kim loai. Theo mdt dang khac cla sang ché, san lugng
cta vat liéu graphit ndm trong khoang tir 10 dén 20 gam trén mdi gam st nguyén to trong
chat xuc tac chira kim loai. Theo mot dang khdc ctua sang ché, san luong cia vat lidu
graphit nim trong khoang tir 12 dén 20 gam trén mdi gam st nguyén td trong chét xuc
tac chtra kim loai. Theo mdt dang khéc cua sang ché, san luong cua vat liéu graphit nam
trong khoéng tur 14 dén 20 gam trén mdi gam sat nguyén td trong chat xuc tdc chra kim
loai. Theo mdt dang khéc cua sang ché, san luong ctia vat liéu graphit nam trong khoang
tir 16 dén 20 gam trén mdi gam st nguyén t6 trong chét xtc tac chara kim loai. Theo mot
dang khac ctia sang c_hé, san lugng cua vat liéu graphit nim trong khoang tir 18 dén 20

gam trén mdi gam sdt nguyén t6 trong chat xuc tac chira kim loai.

Khong mong mudn bi rang bude boi ly thuyet, tac gia sang che hicu la san lugng

cua vat liu graphit toan phan ¢ thé phu thudc vao thoi gian phan Gng. Nhu dugc hiéu
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bdi nguoi cod hiéu biét trung binh trong linh vyc nay, nhi€t do va ap suét dugc chon anh
huéng dén thoi gian phan Gng. Theo mot dang cua sang ché, thoi gian phan Gng duoc
chon tur bét ky mot trong sb it nhat 1 5 phut; 10 phuat; 15 phut; 20 phut; 25 phut; 30 phut;
35 phut; 40 phat; 45 phat; 50 phut; hodc 55 phut; 1 gio; 2 gio, 4 gio; 6 gio; 8 gio; 10 gio;
12 gio; 14 gid; 16 giv; 18 gid; 20 gio; 22 giv; 24 gio; 26 gio; 28 gio; 30 gio; 32 gio; 44
gid; 36 gio; 38 gio; 40 gio; 42 gid; 44 gio; 46 gio; va 48 gid. Theo mot dang khac cua
sang ché, thoi gian phan Gng dugc chon tir bét ky mot trong cac khoang tir 2 dén 48 gio;
fir 2 dén 44 giv; tir 2 dén 38 gid; tir 2 dén 34 givy; tr 2 dén 30 giv; tlr 2 dén 26 gio; tir 2
dén 22 gios; tir 2 dén 18 gio; tir 2 dén 14 gio; tir 2 dén 10 gio; tir 2 dén 8 gid; va tir 2 dén 4
gio.

Theo mot dang cta sang ché, chét xuc tac chira kim loai khong dugc mang. Trong
nglt canh cua sang ché va nhu duoc hidu béi nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc
nay, cac chét xuc tac khong dugc mang 1a cac chét xuc tac ma khong duge lién két hodc
gén vao chét mang chét xtic tac, 1a vat liéu ma chét xtc tac duoc gén vao d6. Chat mang
chét xtc tac thuong 1a vat liéu rin ¢6 dién tich bé mit 1én va dugc st dung dé lam ting
dién tich bé mit sin co cla chét xuc tac dé 1am ting san lugng vt liéu graphit. Cac chét
xtc tac cling c¢6 thé duge mang & trang thai tu nhién cta ching, nghia la bé mit cia chit
xuc tac chira kim loai dugc phi/lién két v6i cac dang hoat dong va dugc mang bdi 16i la
vat liéu khac véi 16p pht chat xtc tac chira kim loai hogc 1a vat liéu giéng v6i 16p phi
chét xtic tac chira kim loai.

Theo mot dang khéac cua sang ché, chit xuc tac chtra kim loai 1a chét xtc tac duoc
mang. Nhu duoc hiéu bsi nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vyc nay, chat xtc tac
duge mang bao gdm chét xic tac va chit mang. Theo mot dang cua sang ché, chit mang
nay co6 thanh phén hoa hoc khac vai chét xuc tac chira kim loai. Theo mot dang khac cta

sang ché, chat mang nay c6 thanh phén héa hoc gidng v6i chat xtc tac chira kim loai.

Theo mdt dang cua sang ché, khi hydrocacbon 1a metan. Theo mot dang khac cla

sang ché, khi hydrocacbon la khi tu nhién.
Theo mdt dang cua sang ché, budc:

cho chét xuc tac chta kim loai tiép xtc v6i khi hydrocacbon ¢ nhiét do tang dan
dé chuyén hoa nho chét xtc tac it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon,
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duoc thyuc hién trong 16 phan tmg dugc duy tri trong cac khoang nhigt do va cac khoang

ap suat.
Mo ta van tat cac hinh vé

Cac ddu hiéu khéc cta sang ché duoc md ta ddy di hon trong phan md ta sau day
vé cac phuong an khong gidi han cua sang ché. Phan mo ta nay dugc bao gbm chi nham
muc dich minh hoa cho sang ché. No khong nén dugc hiéu 1 1am giéi han ban chét rong,
phin md ta hodc ban mod ta cla sang ché nhu dugc dua ra trén day. Phin mo ta nay s&

duoc thuc hién kém theo céac hinh ve&, chi nham léy vi du minh hoa, trong do:

Fig.1 thé hién so dd cta quy trinh san xuét hydro va cacbon theo khia canh thir

nhét cta sang ché;
Fig.2 thé hién so dd v& co ché phat trién ctia graphen nhiéu 16p va CMS;

Fig.3a va Fig.3b thé hién so dd vé cac khac biét gitta su tao thanh vo cau rong va

cac cAu tric tuong tu chudi rong dugce két tu theo sang ché;
Fig.4 thé hién so dd v& hinh théi graphit theo nhiét d ¢ ap suét khi quyén.
Fig.5 thé hién so dd vé hinh thai graphit theo &p suét & nhiét do 1a 850°C;

Fig.6 thé hién hinh anh tir kinh hién vi dién tir quét (scanning electron microscope

- SEM) ctia cac CNO dugc tao ra theo sang ché;

Fig.7 thé hién hinh anh tir kinh hién vi dién t xuyén him (tunnelling electron
microscope — TEM) thé hién hinh anh (TEM) ctia CNO don gian dugc tao ra theo sang
ché;

Fig.8 thé hién hinh 4nh SEM ctia CMS dugec tao ra theo séng ché;

Fig.9 thé hién hinh anh TEM ctia CMS dugc tao ra theo sing ché;

Fig.10 thé hién hinh anh SEM ciia céc s¢i graphit dugc tao ra theo sang ché;

Fig.11 thé hién hinh anh TEM ctia CMS dugc tao ra theo sang ché;

Fig.12 thé hién hinh anh SEM ctia céc s¢i graphit dugc tao ra theo sang ché; va

Fig.13 thé hién hinh anh TEM cua graphit duoc tao ra theo sang ché.
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M6 ta chi tiét sang ché

Ngudi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vuc nay sé hidu 13 1a sang ché dugc md ta
& day c6 thé bao gdm cac thay dbi va cai bién ngoai cac thay ddi va cai bién da duoc mo
ta cu thé. Sang ché bao gdbm tAt ca cac thay ddi va cai bién nay. Sang ché ciing bao gdm
tAt ca cac budc, cac déu hiéu, cac ché phém va céac hop chét duge dé cép hodc duogc chira
trong phin md ta, don 1& hodc két hop va bat k¥ va toan bd cac hdn hop hodc bét ky hai

hoidc nhiéu budc hoac dau hi€u nay.

MBbi tai liéu, tai liéu tham khao, don yéu ciu cép patent hodc patent duoc trich dan
trong ph?m md ta ndy dugc dua vao ddy mot cach chinh xac toan bo béng cach vién dan,
diéu nay c6 nghia 1a nguoi doc can doc va xem xét nhu 1a mot phan ctia ngit canh nay.
Tai liéu, tai liéu tham khao, don yéu cau cap patent hodc patent dugc trich dan trong don
nay khong duoc lap lai trong phan mo ta ndy chu yéu vi Iy do lam ngén gon cho phan mo
ta. Tuy nhién, khong ¢ tai liéu dugc trich dan nao hoidc thong tin chira trong tai liéu do

nén duoc hidu 1a kién thirc chung thong thuong.

Hudng dan ctia nha san xuat, cdc mo ta, cac mo ta dac tinh san pham va céc to roi
san pham cho cac san pham bat ky dwgc d¢ cdp ¢ day hodc trong tai liéu bat ky da dua
vao biang cach vién din & day, duoc dua vao ddy bang cach vién dan va do do6 co thé

dugc st dung trong thyc hanh theo sang ché.

Sang ché khong bi gi¢i han v& pham vi boi bét ky trong sd cac phuong an cu thé
dugc mo ta & day. Cac phuong an ndy dugc du dinh chi nhim muc dich minh hoa. Céc
san phim, cac ché phdm va cdc phuong phép tuong duong vé chirc nang rd rang 1a nam

trong pham vi cta sang ché nhu dugc mo ta & day.

Sang ché duoc mo ta & ddy co thé bao gé)m mot hodc nhiéu khoang gia tri (vi du,
cd. néng do, v.v.). Khoang gia tri s& dugc hidu 1a bao gdm tét ca céc gia tri nam trong
khoang d6, bao gdm cac gia tri xdc dinh khoang nay, va cac gia tri lién ké véi khoang nay
ma dua dén két qua giéng hodc gan nhu gibng véi céc gid tri ngay sat voi gid tri xdc dinh
ranh gidi cda khoang nay.

Trong toan bd phﬁn mo t4, trir khi ¢6 quy dinh khac, tir “bao g@)m” hodc céc bién
thé ctia no, s& duoc hidu 13 4m chi viéc bao gém s6 nguyén xéac dinh hodc nhom cac 56

nguyén xac dinh nhung khong loai trir s6 nguyén hodc nhom s6 nguyén khéc.
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Céac dinh nghia khac vé céc thuat ngt duge chon da su dung & déy c6 thé duoc tim
thdy trong phan mo ta chi tiét sang ché va dugc ap dung xuyén subt. Trir khi c6 quy dinh
khéc, tht ca cac thuét ngit khoa hoc va cong nghé duogc st dung & déy déu c6 cung y
nghia nhu duogc hiéu mot cach thong thudng d6i voi nguoi ¢6 hiéu biét trung binh trong

linh vuc ctia sang ché.

Céac déu hiéu cta sang ché s& duge thdo ludn kém theo phan mo ta khong giéi han

sau ddy va cac vi du.

No6i chung, séang ché dé xuét quy trinh san xuét hydro va cacbon ran. Cu thé 1a
sang ché dé xuét quy trinh kiém soat hinh thai cua graphit trong quy trinh san xuét

graphit.

Quy trinh kiém so4t hinh thai cta graphit trong quy trinh san xudt graphit, quy

trinh nay bao gébm budc:

cho chit xtic tac chta kim loai tiép xtc v6i khi hydrocacbon ¢ nhiét do tang dan
dé chuyén hoa nho chét xtc tac it nhat mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro

va cacbon;

trong d6 nhiét do nay nam trong khoang tir 600°C dén 1000°C va ap suét nay nam
trong khoang tir 0 bar(g) dén 100 bar(g) va trong d ca nhiét do va ap suét duoc thiét 1ap

& céc gia tri dinh trudc dé téng hop theo céch chon loc hinh thai mong mubn.

Khi hydrocacbon nay co thé 1a dong khi bat ky chira céc hydrocacbon nhe. Vi du
minh hoa vé khi hydrocacbon bao gém, nhung khong chi giéi han ¢, khi tu nhién, khi
than, khi tir rac thai va khi sinh hoc. Thanh phan ctia khi hydrocacbon nay ¢ thé thay doi
dang ké nhung thuong s& chira mot hodc nhiéu hydrocacbon nhe thudc nhém bao gbém

metan, etan, etylen, propan va butan.

Theo mdt phuong an dugc wu ti€n cua sang ché, khi hydrocacbon nay chira chu

yeu la metan.

Chét xtc tac chtra kim loai c¢6 thé dugc chon tir nhém bao gom céac hop chat chira

oxit sit nhu oxit sét hematit va oxit sét goetit.

Chét xuc tac chira kim loai dwogc bb tri trong 10 phéan tmg theo cdch sao cho chét

xtc tac chtra kim loai c6 thé tiép xtc v6i khi hydrocacbon nay. Vi du, chat xuc tac chira
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kim loai c6 thé duoc bd tri trén bé mit gdn nhu nam ngang cta 16 phan tng va duoc dua

vao dong ngang cua khi hydrocacbon.

Ngoai ra, chat xtic tic chta kim loai ¢6 thé duoc tao huyén phi trong 10 phan ng

tang s6i ma dugc dua vao dong chay doc ctia khi hydrocacbon.

Theo Fig.1, quy trinh 10 dé san xuét hydro 12 va cacbon 14 tir khi hydrocacbon, vi
du, khi tu nhién 16 dugc mod ta.

Trong mot phuong an dugc thé hién trén Fig.1, quy trinh nay dugc thuc hién trong
10 phan ung 18 da dugc nap chét xtic tac chira kim loai, vi du, oxit sit 20. Oxit st 20 nay

duoc nghién t6i <150um trude khi duge nap vao 16 phan tng 18.

Puoc hiéu 1a luong chét xuc tac dugc nap vao 1o phan tng 12 so véi lugng cacbon
tao ra, ma phu thudc vao tdc do khir hoat tinh (bing cach bao kin cacbon). Pugc hiéu boi
tac giad sang ché 1a tdc do khir hoat tinh thay dbi phu thudc vao hinh théi ctia cacbon dugc

tao ra.

Khi tu nhién 16 duoc din vao 16 phan Gng 18 & nhiét do va ap sudt ting dén, tai do
16 tiép xic véi oxit sit 20 dé tao ra khi hydro 12 va cacbon 14. Quy trinh nay lam lang
dong cacbon 14 1én chét xtc tac chta kim loai 20. Mot phé“ln ctia khi ty nhién 16 van
chua phan Gng va tron 1an véi khi hydro 12 dugc tao ra dé tao thanh dong khi thu nhét
28.

Quy trinh theo séng ché cho phép tdng hop theo cach chon loc cac s¢i graphit, t6t
hon, néu & dang cac dng nano cacbon (CNT), nano carbon dang ct hanh (CNO), vi vO

cacbon (CMS) va graphen.

Hinh thai cua cacbon 14 tao ra dugc quyét dinh boi nhiét do va ap suit ctia quy

trinh.

' Khong mong mubn bi rang budc bdi Iy thuyét, tac gia sang ché hiéu rang toc do
ling dong cacbon cao hon ¢ xu huéng tao ra nhiéu loai graphit bao phi hon nhu CNO
va CMS trai ngugc véi cac sgi graphit, doi hoi téc do ling dong thap hon va 6n dinh hon.
Puoc hiéu 1a toc do léng dong cacbon bi anh hudng bai cac diéu kién phan Ung, cu thé 1a
nhiét do va ap suét phan tng. Nhiét do phan Gmg cao hon lam tang tdc do phan Gng bing

cach 1am tang ddng hoc phéan tng va nhiét dong hoc phan ung. Ap suit ciing lam tang tbe
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d6 phan mg cho céc loai cacbon bao kin vi phdn ung tré nén bi han ché khuéch tén khi

graphit tao ra hang rao gifta khi phan ing va chét xuc tac chira kim loai.

Khi phan tng xdy ra, khi phan tng khir cac hat xuc tac oxit sit thanh sat nguyén
t6, va giai phong luong nhé hoi nuge, CO va CO, dudi dang san pham phu. Sau khi khir,
khi phan tng tiép tuc phan huy trén bé mit clia cac hat oxit sit da kht, tao ra khi hydro
va cacbon bé mit. Cacbon nay khuéch tén vao bé mit cta hat nay dén khi hat nay bao
hoa va tao ra cacbua kim loai, vi du, sit cacbua (Fe;C) khi chét xic tac oxit st duoc st
dung. Cacbua nay nira bén & nhiét do trén 680°C va d& dang phén hiy trd lai thanh sét va
cacbon, trong d6 cacbon dugc két taa dudi dang graphit. Phan tng c6 thé tiép tuc mién 1a
khi phan rng co thé tiép xtic véi bé& mat hat xtic tdc chtra kim ltoai. Chu trinh nay, goi la
“chu trinh cacbua”, tiép tuc dén khi khi phan ng khong thé khuéch tan qua vé graphit aé

tiep xtic vi chat xtc tac chira kim loai.

Céc hat sét oxit da tinh thé c6 thé tao ra cac hinh thai graphit nho hon nhiéu lan so
v6i ¢ hat vét 1y ctia ching nhd hién tuong dugc goi la tao bui kim loai. Tao bui kim loai
1a thuat ngtr dugc sir dung dé md ta phan tng gy ra vat liéu kim loai (thuong la sit)
thanh c4c manh va graphit trong moi truong toi cacbon. Tac dong nay bét dau bang viéc
cac phan tir metan (hodc cac khi chira cacbon khac) hép thu va phan ly trén bé mit clia
chét xtic tac chira kim loai va cacbon tao thanh khuéch tan vao bé mat cia khéi kim loai.
Khi 16p ngoai nay dugc bao hoa cacbon, né tao ra cacbua kim loai va sau do két tua tur
mit phén cach giita cac hat kim loai dudi dang cacbon graphit, Theo thoi gian, diéu nay
gay ra ap suét gifta cac hat, 4p sudt nay tach céac hat cacbua kim loai ra khéi khéi kim loai

goc, va lam cho cau tric kim loai phén ra bdi hién twong ‘tao bui’.

Nhu duoc hidu béi ngudi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vy nay, cac vt liéu
chira kim loai khac nhau ¢6 cac hat kim loai da tinh thé ¢6 kich thuéc khac nhau. Khi cac
hat kim loai da tinh thé 16n hon so véi kich thuéc ngudng, duge hiéu 12 phan tng ban dau
nim trong phin ngoai vi ctia hat xuc tac chira kim loai va tao ra “lop da” graphit trén bé
mdt ctia hat nay. Khi cac diéu kién phan tng c6 ning luong dong hoc thdp (ap sut khi
quyén va <750°C tuong ng) 16p da graphit nay lam tr& thich hop téc do phan tng bang
cach han ché khi phan tng tiép xuc voi bé& mat chét xuc tac chia kim loai. Tbe do phan

tng cham hon nay cho phép cacbon khuéch tan vao khoi hat xuc tac chira kim loai va géy
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ra hién twong tao bui hat xtc tic chtra kim loai, va sy bong 16p da graphit duéi dang

graphen nhiéu 16p.

Tbc do ling dong cacbon cao hon (¢ ap sudt phan tng >3 bar tuyét d6i va nhiét do
>800°C) dugc cho la graphit bé mat nay khong e ché phan tmg chu trinh cacbua va toc
d6 phan (mg nhanh khong cho phép du thoi gian @& cacbon khuéch tan vao khdi hat xtc
tac chtra kim loai. Graphit nay tiép tuc phat trién trén bé mit cia hat xtc tac chua kim
loai dén khi gdy, dé lai céu tric kidu CMS. Su gay nay dan dén hat xtc tac chira kim loai
tao bui va bi déy ra khoi cdu traic CMS, dé lai vo ciu rong. Ngoai ra, su phat trién nay co
thé bao gdm quy trinh tudn hoan cta su phét trién va gy cua graphit, v6i mdi phan bi
gay dinh vao phan trude tao ra chu trac tuong tu chudi rong két tu. Dd thi vé& co ché phat
trién cta graphen nhiéu 16p va CMS nhu dugce hiéu bdi tac gia sang ché duoc thé hién
trén Fig.2. Su khac nhau gitra su tao thanh v ciu rdng va cdu tric tuong tu chudi rong

két tu dugc thé hién trén Fig.3a va Fig.3b.

DPugc hiéu boi tac gia sang ché 13 cac CNO va céc soi graphit dugc tao ra khi cac
hat kim loai da tinh thé tao bui. C& hat dugc tao bui phu thudc vao ¢ hat tinh thé cua vat
liéu chtra kim loai. Cac vat liéu c6 c& hat tinh thé thép hon tao ra céac so¢i graphit nhiéu
hon, trong khi d6 cac hat 16n hon tao ra nhiéu CNO hon. Quing goetit, vi dy, chira c¢& hat
tinh thé nhé hon so véi, vi du, quing hematit va do d6 ¢6 xu hudng tao ra ti 1€ sgi graphit

cao hon.

Puoc hiéu boi tac gia sang ché 1a céc tap chit trong khi hydrocacbon nay va/hodc
chét xuc tac chtra kim loai ¢ thé anh huong dén hinh thai duoc tao ra. Duqc mong doi la
cac tap chét trong khi hydrocacbon nay s& lam thay d6i dong hoc phan (mg va anh hudéng
dén téc do phan tmg cia cacbon nay. Cac tap chit trong chit xtic tic chira kim loai ¢6 thé
duoc mong doi tdc dong dén cac tinh chét cia céc hinh thai dugc tao ra bing céch phé v

tién trinh cta co ché phat trién duogc thao luan trén day.

Quy trinh theo sang ché dugc st dung dé tao ra nhiéu hinh thai cacbon graphit,
bao gdm céc nano carbon dang cii hanh (carbon nano-onion - CNO), 6ng nano cacbon

(carbon nanotube - CNT), vi vo cacbon (carbon micro shell: CMS) va graphen.

Sang ché duoc md ta bang cac vi du khong giti han sau day.
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Vi du thye hién sang ché

Mot loat thr nghiém dugc thuc hién dé t6i wu hoa viéc san xuat hinh thdi mong
mudn. Cac Fig.4 va Fig.5 thé hién cac két qua ctia cac the nghiém vé tac dong cua nhiét
dd va ap suét trén hinh théi cua cacbon dugc tao ra. Ca hai vi du nay déu st dung chét

xic tac hematit cp dd phan tich duoc nghién dén dudi Spm.

Mot loat thtr nghiém dugc hoan thanh trén khoang nhiét do tir 650°C dén 950°C
v6i lugng gia 50°C va tr 0 bar(g) dén 8 bar(g) voi cac lugng gia 1 bar.

Fig.4 thé hién tic dong cla nhiét do ting dan déi véi hinh théi khi ép suat gitr
nguyén ¢ ap sut khi quyén hing dinh. Nhu c6 thé thiy tir cac két qua, nhiét do thip hon
~650°C uu tién téng hop graphen. Khi nhiét d6 dugc gia tang, su téng hop CNO tr¢ nén

duoc vu tién hon.

Fig.5 thé hién tac dong clia 4p suit tang dan doi v6i hinh thai khi nhiét do dugc
duy tri & 850°C. Nhu ¢6 thé thdy tir cac két qua nay, 4p suét thap hon wu tién tdng hop
CNO. Khi 4p suit ting, su tbng hop CMS tré nén vu tién hon.

Bang 1 thé hién cac diéu kién uu tién hon va khoang céc diéu kién dé téng hop
theo cach chon loc mdi hinh thai. Cac hinh trong dau ngodc don la toan bd khodng cac
diéu kién téng hop theo céch chon lgc mdt hinh thai xac dinh. Con s6 truge ddu ngodc la

diéu kién dugc uvu tién hon theo hi€u biét cla tac gia sang ché.

CNO Soi graphit CMS Graphen
900 (700- '
Nhiét do (°C) %00) 800 (700-900) | 900 (800-900) | 650 (650-750)
Ap suit (bar(g) | 0(0-8) 0 (0-8) 8 (>4) 0
Quing sit
. o, F6203 FezO3 (tOé.l’l F6203
Loai oxit sat goetit
(toan bo) bd) (toan bd)
(toan bo)
Téng hop theo 90 (20-
50 (5-50%) 90 (0-90%) 80 (0-80%)
cach chon loc 90%)
San lugng trong
diéu kién vu tién 8 4 20 4

(gC/gFe)
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Bang 1: Cac didu kién wu tién hon cho mdi hinh théi graphit
CNO

CNO dugc tdng hop theo cdch chon loc & hiéu sut x4p xi 90% bang cach sir dung
chét xtic tic hematit & 800-900°C va 4p suét khi quyén. San lugng CNO sau 19 gi¢ phin
g xAp xi 1 8 gam CNO cho mdi gam sit nguyén t5. PO chon loc dbi véi cac CNO
giam khi 4p sut ting va sy tao thanh cac CMS dugc uu tién hon trén ~4 bar(g). Fig.6 thé
hién hinh anh tir kinh hién vi dién tir quét (SEM) ctia cdc CNO dugce tao ra & 900°C va ap
suét khi quyén bang cach st dung chét xtic tac oxit sit hematit. Fig.7 thé hién hinh &nh tur
kinh hién vi dién tir xuyén dudng hdm (TEM) ctia CNO don gian dugc tao ra & 900°C va

ap suét khi quyén bang cach st dung chit xtc tac oxit sat hematit.
CMS

CMS duoc téng hop theo cach chon loc v6i hi€u suét xép xi 90% béng cach su
dung chét xic tac hematit & 850°C va ap sudt 8 bar(g). Céac hinh thai nay chi dﬁo‘c quan
sat thdy & &p sudt cao hon 4 bar(g). San luong cia CMS sau 19 gi¢ phan tmg xép xi 14 20
gam CMS trén mbi gam sit. Fig.8 thé hién hinh anh SEM cua CMS dugc tao ra ¢ 850°C
str dung oxit sit hematit lam chét xtc tic & ap suat 8 ba.r(g). Fig.9 thé hién hinh anh TEM
cua CMS dugc tao ra ¢ 850°C sir dung hematit & 4p sudt 8 bar(g).

Soi graphit/CNT

Céac sgi graphit/CNT dugc tong hop theo céch chon loc & hiéu sudt xap xi 50%
bang cach st dung chit xtc tac oxit sat goetit & 800°C va 4p sut khi quyén. San luong
’:C,NT sau 19 gi¢ phan Ung xép xi 12 4 gam CNT trén mdi gam sit. Fig.10 thé hién hinh
anh SEM ciia CNT duoc tao ra & 800°C bang cach stt dung oxit sit goetit lam chét xic
tac & ap sudt khi quyén. Fig.11 thé hién hinh anh TEM cta CMS dugc tao ra ¢ 800°C
bang céach st dung oxit sht hematit lam chat xdc tac & 4p suat khi quyén.

Graphen

Graphen dugc tong hop theo cach chon loc & hiéu sudt x4p xi 80% bang cach st
dung chét xuc tac oxit sit hematit & 650°C va ap suét khi quyén. San luong graphen sau
24 gio phan Uung xép xi 12 4 gam graphen trén mdi gam sét. Fig.12 thé hiéﬁ hinh anh SEM

ctia graphen duoc tao ra ¢ 650°C su dung oxit sit hematit 1am chét xuc tac & ap suat khi
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quyén. Fig.13 thé hién hinh anh TEM ciia graphen dugc tao ra ¢ 650°C sir dung oxit sat

hematit lam chét xtc tic & 4p suét khi quyén.

Nhiét | CNO CNT CMS Graphen
Ap suat bar(g) 7

d6°C (Sel %) (Sel %) (Sel %) (Sel %)
900 4 50 <1 50 <1
900 8 10 <1 90 <1
800 4 70 <1 25 5
800 8 65 <1 30 5
750 8 80 5 10 5

Bang 2: Thir nghiém bd sung vé cac hinh thai CNO va/hodc CMS uu tién hon

Ngoai céc thir nghiém da dua ra trong bang 1, khi metan dugc cho qua oxit sit
téng hgp hodc quang oxit sit & ap suét va nhiét do dugc thé hién trong bang 2. Cac két
qua nay thé hién rang & ap suét tir 4 bar (g) dén 8 bar(g) va nhiét do thip hon tir 750 dén
800°C, do chon loc déi vai CNO tang. O cac nhidt do cao hon dudi cing mot ap suat, do

chon loc dbi véi CMS tang.

Mic du sang ché khong bi giéi han ¢ cac img dung cua ching, ngudi nop don da
phét hién ra rang bang cach st dung cac chét xuc tac khong phai dang tdng hop, cacbon
ran graphit c6 thé dugc tao ra véi chi phi ré va theo phuong phéap co6 thé thay doi quy mo

dé dang.

Miic di céc vi dy trén day déu stt dung cac mau oxit sat, dugc hi€u 1a viée thay thé
oxit sit bang cac chét xac tac chira kim loai khéc s& tac dong den hinh thai cua graphit
tao thanh. Vi du vé cdc quing kim loai khac ma c6 theé dugc bao gdm la niken, coban va

vang.

Tac gia séng ché a3 phat hién rang bang cach lya chon chét xtc tac chira kim loai
va nhiét do va ap suét phan Gng, hinh thai cla cacbon rén graphit ¢ thé duoc kiém soét.
Nhu duge thé hién trong cdc vi dy, mot chit xtc tac duy nhat (oxit st hematit) c6 thé
duoc st dung dé san xuét chon loc mot trong ba hinh thai khac nhau béng cach diéu
khién nhiét do va ap sut, trong khi d6 viéc thay thé oxit st hematit bing oxit sat goetit

trong cac diéu kién tuong tu tao ra hinh thai khac.
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Quy trinh theo sang ché 1a dic biét ¢o loi so véi cac quy trinh da biét ma doi hoi
céc chat xuc tac ddc bidt, c6 do tinh khiét cao da duge didu chinh cho cac hinh thai dac
biét. Céc chit xuc tac nay, vi dy, Fe,O3 nanorod, la qua dit tidn dé san xudt va c6 nhiéu
khé khan lién quan dén viéc san xuét né & quy md 16n. Cung voi chi phi san Xuit tang,
céc chét xuc tac nay doi héi cac chét mang tro chuyén dung dé 1am tang dién tich bé mat
clia nguyén td xtc tac hoat dong, nhd d6 lam téng hoat tinh xuc tac. Cac chét mang tro
chuyén dung khong chi lam tang chi phi san xuét, chiing con dugc bién ddi cho phu hop
v6i céc chét xtic tac cu thé va khong cho phép kiém soat hinh thai cua graphit dugc tao
ra. Khéc véi céc giai phap da biét, quy trinh theo sang ché ¢6 thé tao ra mdt cach co loi

cac hinh théi graphit khac nhau, ma khong cén dén cac chat xuc tac c6 chat mang.

Nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vyc nay sé hiéu 3 ring sdng ché dugc md
ta & day co thé co cac bién dbi va cai bién ngoai cac bién ddi va cai bién da dwge mo ta
cu thé. Sang ché bao gbm tht ca céc bién ddi va cai bién nay. Sang ché ciing bao gom tht
ca cac budc, cac d4u hiéu, céac ché phém va cac hop chét da duoc dé cap hodc dugc chira
trong phan mo ta, don 1¢ hodc két hop va bat ky va toan bd céac hdn hop hodc hai hodc

nhiéu bude hodc diu hiéu bat ky.
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YEU CAU BAO HQ

1. Quy trinh kiém sot hinh théi ctia graphit trong quy trinh san Xuét graphit, trong do quy
trinh ndy bao gdm cac budc:

cho chit xtc tac oxit sit tiép xtc voi khi hydrocacbon, ¢ nhigt do tang dan, dé
chuyén hoéa nho chét xac tac it nhit mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro va
cacbon;

trong d6 nhiét do nay nam trong khoang tir 600°C dén 1000°C va 4p suét nim
trong khoang tir 0 bar(g) dén 100 bar(g), va trong d6 ca nhi¢t d6 va ap suét déu duoc thiét
1ap trong céac khoang gia tri dinh trude dé tong hqp theo cach chon loc vat li¢u graphit ¢6
hinh thai duoc chon tir nhém bao gém soi graphit, nano cacbon dang ci hanh (carbon

nano-onion - CNO), vi vo cacbon (carbon micro-shell - CMS) va graphen.

2. Quy trinh theo diém 1, trong do chét xuc tac oxit sét nay duogc chon tir Fe,O3 va Fe; Oy

hodc hdn hop bét ky cta chung.

3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chat xtc téc oxit sdt nay duoc chon tr quang sat

hematit va quing st goetit hodc hén hop bét ky ctia chung.

4. Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém néu trén, trong do chét x(ic tac oxit sit 1a

xac tac khong chat mang.

5. Quy trinh theo diém bt ky trong s6 céc diém tir 1 dén 4, trong do6 chit xtic tc oxit sat
duge mang trén chit mang.

6. Quy trinh theo diém 5, trong d6 chit mang c6 thanh phin hoa hoc 0idng nhu chét xuc
tac oxit sit.

7. Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém néu trén, trong do khi hydrocacbon la
metan.

8. Quy trinh theo diém bat ky trong b cac diém néu trén, trong do6 khi hydrocacbon 1a khi

tu nhién.

9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 cac CNO dugc téng hop theo cach chon loc, trong do

budc:
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cho chét xtic tac oxit sit tiép xac véi khi hydrocacbon & nhi€t do tang dan dé
chuyén hoéa nho chét xtic tac it nhat mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro va
cacbon,
duge thue hién & nhiét do nim trong khoang tir 700°C dén 900°C va 4p suét ndm trong
khoang tir 0 bar(g) dén 8 bar(g).
10. Quy trinh theo diém 9, trong do6 nhiét do nam trong khoéang tir 800°C dén 900°C va
ap suat nim trong khoang tir 2 bar(g) dén 4 bar(g).
11. Quy trinh theo diém 1, trong d6 soi graphit dugc tdng hop theo cach chon loc, trong
do bude:
cho chét xtc tac oxit sit tiép xic véi khi hydrocacbon ¢ nhi€t do tang dan dé
chuyén héa nho chit xtic tac it nhat mdt phan khi hydrocacbon nay thanh hydro va
cacbon,
dugc thuc hién & nhiét do ndm trong khoang tir 700°C dén 900°C va 4p suat nam trong
khoang ttr 0 bar(g) dén 8 bar(g) va chét xtic téc oxit st 1a oxit sit goetit.
12. Quy trinh theo diém 11, trong do6 nhiét do ndm trong khoang tir 750°C dén 850°C va
ap suét nam trong khodng tir 0 bar(g) dén 4 bar(g).
13. Quy trinh theo diém 1, trong d6 CMS duoc téng hop theo cach chon loc, trong do
budce:
cho chit xtc tac oxit sit tiép xtc voi khi hydrocacbon & nhigt do tang dan dé
chuyén héa nho chit xtic tac {t nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro va
cacbon,
duoc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir 800°C dén 900°C va ap suét nam trong
khoang tir 4 bar(g) dén 9 bar(g).
14. Quy trinh theo diém 13, trong d6 nhiét d¢ ndm trong khoang tir 850°C dén 900°C va
ap suit nam trong khoang tir 6 bar(g) dén 8 bar(g).
15. Quy trinh theo diém 1, trong d6 graphen dugc tong hop theo cach chon loc, trong d6

budc:
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cho chét xtc tac oxit sit tiép xuc v6i khi hydrocacbon ¢ nhi¢t do tang dan dé
chuyén héa nhos chét xic tac it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh hydro va
cacbon,
duoc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir 600°C dén 750°C va ap suét nim trong
khoang tir 0 bar(g) dén 1 bar(g). |
16. Quy trinh theo diém 15, trong d6 nhiét dd nam trong khoang tir 600°C dén 700°C va
ap suit 14 0 bar(g).
17. Nano cacbon dang ci hanh (CNO) dugc san xuét bang quy trinh theo diém bat ky
trong sb céc diém tr 1 dén 10.
18. Soi graphit duogc san xuét bang quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén
8 hodc 11 dén 12.
19. Vi vo cacbon (CMS) dugc san xuét bing quy trinh theo diém bat ky trong sO céac
diém tr 1 dén 8 hogc 13 dén 14.
20. Graphen dugc san xuét bang quy trinh theo diém bat ky trong cic diém tir 1 dén 8

hogc 15 dén 16.
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