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(57) Sang ché dé cap dén quy trinh san Xudt hydro va cacbon graphit tir khi hydrocacbon
bao gdm: cho chit xuc tac tlep xuc ¢ nhi¢t do nam trong khoang tir 600°C dén 1000°C véi
khi hydrocacbon dé chuyén héa c6 xtc tic it nhat mot phan khi hydrocacbon nay thanh
hydro va cacbon graphit, trong d6 chat xuc tic nay la sat oxit ham luong thap. Sang che
cling dé cap dén phuong phap lam giau quéng chira st xuc tac, phuong phap nay bao gém
cho quing chtra sit xuc tac tiép xtic & nhiét d6 nim trong khoang tir 600°C dén 1000°C véi
khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phii cacbon.
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Linh vie ky thuat dwoc dé cap
Sang ché d& cap dén quy trinh san xuat hydro va cacbon graphit.
Tinh trang ky thuat cia sang ché

Hydro ¢6 nhiéu ing dung trong thwong mai, nhu lam chét thay thé cho nhién liéu
trong dong co dbt trong ma sach va than thién véi moéi truong. Cacbon, hodc cu thé hon
1a graphit, dugc coi 1a nguyén lidu then chdt trong thi trudng cong nghé xanh dang ndi
1én. N6 da thé hién 1a hitu dung trong du trir ndng luong, thiét bi dan dién, chét mang Xuc
tac, chat phu gia bdi tron va thiét bi dién t& hién dai. T At ca cac tai liéu vién dan dén
cacbon trong patent nay dé cdp dén dang graphit ctia cacbon, do d6 céc thuat ngit nay

duoc st dung thay thé cho nhau trong toan bo ban mo ta nay.

Céc phuong phap thong dung dé san xudt hydro tir nhién liéu héa thach tuy nhién
lai sinh ra cacbon dioxit (tring chinh khi tu nhién bang hoi nuéc va khi héa than) 1a chét
¢6 hai cho moi trudong.

Kh{ tu nhién c6 thé duoc crackinh ¢6 xuc tac thanh ca khi hydro va cacbon rin

theo phuong trinh phan tng (1).
CH4—>C+2I{2 (1)

Trong quy trinh nay, cacbon ling dong lén trén bé mat cia chit xtc tac va khi
hydro thoét ra. C6 nhiéu chat xtc tic da biét cho quy trinh nay, bao g6m kim loai quy va

chat xac tac trén nén cacbon.

Trong khi quy trinh trén da dugc biét dén, no chua duge khai thac vé mit thuong
mai vi mét s6 1y do kinh té. Didu nay cha yéu lién quan dén céac chi phi cho chét xtic tac
co béan, ca vé chi phi ban dau, cling nhu chi phi tai ché va tai tao chét xuc tac. Pa sb cac
nha nghién ctru trong linh vuc ndy di sir dung chat xuc téc dat tién va dugc hd tro phitc
tap ma, mac du ching ¢6 hoat tinh xtc tac va hi¢u suét san phém cao, dan dén chi phi
quay vong chit xtc tac rat cao. Cac chi phi nay 1a mot rao can dang ké dé thuong mai hoa
viée str dung cic chat xic tic nay. Co mot nhu cdu 16n vé quy trinh va cht xuc tac cai
tién va mai dé chuyén héa ¢ xic tic cic hydrocacbon thanh hydro va cacbon rdn mot

cach On dinh va ¢6 gia tri thuong mai.
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Ban luan trén vé tinh trang k¥ thuat chi nhim dé hidu rd hon sang ché. Can phai
hiéu rd ring phan ban luan nay khong phai la sy cong nhan hodc thira nhén ring nguyén
liéu bat ky duoc dé cap dén la mot phin cua kién thirc chung tdng quat tai Uc tai thoi

diém la ngay uu tién cia don sang ché nay.
Béan chat ky thuit cia sang che

Theo khia canh rong nhét, sang ché dé xuét quy trinh san xuét hydro va cacbon
graphit tir khi hydrocacbon. Cu thé, sang ché dé xuat quy trinh chuyén héa c6 xtic tac khi

hydrocacbon thanh hydro va cacbon graphit bang chét xtc tic ham luong thap.

Trong toan bd ban mo ta, trir khi ngt canh yéu cAu khac, thuat ngit "ham lugng
thip" s& dugc hiéu ham y 1a nguyén liéu nay khong duge téng hop. Nhu duge hiéu boi
ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay, nguyén liéu tong hop duoc tao ra béi
phéan ¢ng hoa hoc tir nguyén liéu tién chat. K thuat tong hop chuén cho cac chat xtc tac
khong bao gébm boi sang ché 13, vi du, tAm céc yéu td xuc tac c& nano lén trén chét gia
nén tro. Trong khi thuat ngit "ham lugng thip" khong bao gbm céc nguyén liéu co trong
tu nhién, khong nén hiéu 1a né khong bao gdm céac nguyén liéu da trai qua cdc quy trinh

lam giau vat Iy nhu nghién va rdy hogc phan loai.

Trong toan bd ban md t4, trir khi duge néu khéc, tat ca ap suat duge néu ¢ don vi

bar (4p sudt ap ké), v6i mirc 0 bar (0Mpa) 1a 4p sudt khi quyén.

Theo sang ché, sang ché dé xuét quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit tir khi

hydrocacbon bao gom:

cho chit xuc tac tiép xtc & nhiét do ndm trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
hydrocacbon dé chuyén héa c6 xuc tac it nhét mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va

cacbon graphit,
trong d6 chat xtc tac 1a sat oxit ham luong thap.
Tét hon 14, 4p suét 1a cao hon ap sufit khi quyén.
Theo mdt khia canh cta séng ché, budc:

cho chét xtc tac tiép xtc ¢ nhiét do nim trong khoang 600°C dén 1000°C v6i khi
hydrocacbon dé chuyén héa ¢6 xuc téc it nhét mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va

cacbon graphit,
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cu thé hon bao gom cac bude:

khir it nhdt mot phén sat oxit thanh sat;

phéan huy khi hydrocacbon dé tao ra khi hydro va chét trung gian st carbua; va

lam ling cacbon graphit trén bé mat cia sit.

Theo mot khia canh cua sang ché, bude cho chét xtc tac tiép xtc & nhiét do ndm
trong khoang 600°C dén 1000°C vé6i khi hydrocacbon dugc thuc hién & ap suit nim
trong khoang tir 0 bar (0Mpa) dén 100 bar (10Mpa). Tt hon 13, budc cho chét xuc tac
tiép xtc & nhiét do nam trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi hydrocacbon duge thuc
hién ¢ 4p sudt nam trong khoang tir 0 bar (0Mpa) dén 50 bar (5Mpa). Tdt hon nita 13,
buéc cho chit xuc tac tiép xtc & nhiét do ndm trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
hydrocacbon dugc thuc hién ¢ ap sudt nam trong khoang tir 0 bar (0Mpa) dén 20 bar
(2Mpa). Tét hon nira 13, budc cho chét xtc tac tiép xtc & nhiét do nim trong khoang
600°C dén 1000°C véi khi hydrocacbon duoc thuc hién & ap suit ndm trong khoang tir 2
bar (0.2Mpa) dén 10 bar (1Mpa).

Theo mot khia canh cta sang ché, budc:

cho chét xuc tac tiép xuc & nhiét do nam trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
hydrocacbon dé chuyén hoéa c6 xtc téc it nhét mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va
cacbon graphit,

tdt hon 1a duoc thuc hién ¢ nhiét do nam trong khoang tir 700°C dén 950°C.

Theo khia canh thir hai cua sang ché, bude:

cho chit xtc tac tiép xtGc & nhiét o ndm trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
hydrocacbon dé chuyén hoa c6 xtc tic it nhét mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va
cacbon graphit,

t6t hon 1a duoe thuc hién & nhiét do ndm trong khoang tir 800°C dén 900°C.

Theo khia canh tht ba cta sang ché, budc:

cho chét xtc téc tiép xtc ¢ nhiét do nam trong khoang 600°C dén 1000°C v&i khi
hydrocacbon dé chuyén hoa ¢ xtc téc it nhat mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va

cacbon graphit,

6t hon 1a duoc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tr 650°C dén 750°C.
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Céc tac gia sang ché da phét hién ra rang phuong phap theo sang ché cho phép str

dung chit xuc tic ham lugng thip ma van thu dugc ty 1€ va hiéu sudt chuyén hoa cao.

Khong han ché boi Iy thuyét, cac tic gia sang ché hiéu rang viéc st dung quing
st ¢ thuan loi do dang kim loai xtc tac phan ng phén huy va cac thanh phan cua quing
s& boc 16 yéu td xtic tic v6i khi hydrocacbon. Nguoi ndp don hiéu rang luc ling dong ctia
16p graphit trén bé mit cta thanh phan xuc tac 1a du dé lam gay céc hat chét xuc tac bi
phu ra khoi chét xtc tac, 1am 10 thém chét xtic tac st oxit. Chit xuc tac do d6 1a tuw do va
khong doi héi xir Iy nhiéu truéce khi str dung.

Theo mot khia canh cta sang ché, khi hydrocacbon 1a metan. Tét hon 1a, khi

hydrocacbon 1a khi tu nhién.

Theo mot khia canh cta sang ché, chét xuc tac duoc nghién dén ¢ hat nhé hon
20mm. Tét hon 14, chét xuc tac dugc nghién dén ¢& hat nho hon 15mm. T6t hon nira 14,
chét xtc tac duoc nghién dén c& hat nho hon 10mm. T4t hon nita 13, chat xtc tac duoc
nghién dén ¢& hat nho hon Smm. Tt hon nita 13, chat xuc tac duoc nghién dén c& hat nho
hon Imm. Tét hon nita 13, chét xtc tac duge nghién dén ¢ hat nho hon 0,5mm. Tét hon

nita 1a, chat xuc tc dugce nghién dén c& hat nho hon 0,1mm.

Theo mdt khia canh cua sang ché, bude cho chat xuc tac tiép xtc & nhiét do nim
trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi hydrocacbon dugce tién hanh trong binh phan
Gng diéu ap. Tt hon 1a, binh phén Gmg diéu &p nay duoc chon tir nhém bao gdm binh

phan Umg tinh, dong hoac tang soi.

Theo mdt khia canh ciia sang ché, chét xuc tac dugc dat trén bé mat g?m nhu ndm
ngang ciia binh phan ung va dua vao dong chay theo huéng ngang cua khi hydrocacbon.
Theo khia canh tht hai ctia sang ché, chit xuc tic dugc dit lo ling trong binh phéan tng
tang soi va khi hydrocacbon dugc cho chdy qua tang soi nay.

Theo mdt khia canh cia sdng ché, bugc cho chit xtc tac tiép xuc voi khi
hydrocacbon duge tién hanh trong nhidu binh phan tng diéu ap bd trf lién tiép.

Theo mot khia canh cua sang ché, viéc SAp xép cdc binh phan Gmg lién tiép cho
phép khi chay tr binh phan tng thi nhéit dén (cac) binh phan tng tiép theo. Tét hon 13,
mdi binh phan tng tiép theo trong day lién tiép hoat dong & ap suét thdp hon so véi binh

phan tng trude do, cho phép khi di chuyén t6i binh phan Gng ¢6 ap sudt thap hon. Trong
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cach bd tri lién tiép, khi hydrocacbon chua phan tmg bét ky di t6i binh phan Gng tiép theo
c6 4p sudt thap hon dé tiép xuc thém véi chit xtic tac dé duge xir Iy tiép tuc va chuyén

hoa hoan toan hon khi hydrocacbon thanh hydro va cacbon graphit

Theo khia canh khéc cta sang ché, viée bd tri cdc binh phan tmg lién tiép cho phép
chét xtc tac chay tir binh phan Gng thir nhét dén binh phan tng tiép theo. Tét hon 13, mdi
binh phan Ung tiép theo trong diy lién tiép hoat dong & 4p suét cao hon so véi binh phan
tng trude do, cho phép chét xac tac di dén cac binh phan (mg co ap suét cao hon. O ép
sut thép, mot s6 chit xuc tac 6 thé chi bi khir hoat tinh mot phr:in. Trong cach bd tri lién
tiép, chat xic tac bi kht hoat tinh mot phin di dén binh phan tng tiép theo co ap suit cao
hon dé duoc tiép xuc véi khi hydrocacbon b6 sung dé xu ly tiép va tao ra cacbon graphit
tinh khiét hon. Nguoi nop don du tinh rang binh phin Gng tiép theo c6 thé duoc dit bén
dudi binh phéan tng trude do sao cho dong chay chét xuc tac gitta cac binh phan tng c6

thé dugc hd tro boi trong luc. Nguoi nop don goi day 1a b6 tri kiéu tang thac.

Theo mot khia canh cta sang ché, hai binh phan tng diéu ap duoc st dung lién
tiép.

binh phan tUng thir nhit & 4p suét nim trong khoang tir 15 dén 25 bar (1,5 dén
2,5Mpa);

binh phan tng thir hai ¢ 4p sudt niam trong khoang tir 0 dén 1 bar (0 dén 0,1Mpa);

Theo khia canh khéc cua sang ché, ba binh phan tng diéu 4p duoc st dung lién

tiép. Khi ba binh phan (g diéu ap duoc st dung lién tiép,

binh phan tGng thtr nhit & ap sudt nam trong khoang tir 15 dén 25 bar (1,5 dén
2,5Mpa);

binh phan ung thir hai & ap suét nam trong khoang tir 5 dén 10 bar (0,5 dén 1Mpa);
va

binh phan tung thi ba ¢ ap sudt nam trong khoang tr 0 dén 1 bar (0 dén 0,1Mpa).

Theo khia canh khéc cta sang ché, bdn binh phan tmg diéu ap duoc st dung lién
tiép. Khi bdn binh phan (mg didu ap dugc st dung lién tiép,

binh phan Ung thu nhit & ap sut nim trong khoang tir 20 dén 30 bar (2 dén
3Mpa);
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binh phan ung thtr hai ¢ ap sudt nam trong khoang tur 5 dén 15 bar (0,5 dén
1,5Mpa);

binh phan ting thtr ba ¢ ap suét ndm trong khoang tir 4 dén 6 bar (0,4 dén 0,6Mpa);
va
binh phan g tht tu & ap sudt nam trong khoang tr 0 dén 1 bar (0 dén 0,1Mpa).

Theo khia canh khac cia sang ché, nim binh phan tng didu ap duogc st dung lién

tiép. Khi nim binh phan tng diéu ap duoc sir dung lién tiép,

binh phan tng thu nhit & 4p sudt nam trong khoang tr 25 dén 35 bar (2,5 dén 3,5
Mpa);

binh phan g th hat ¢ ap suét nam trong khoang tir 10 dén 20 bar (1 dén 2Mpa);
binh phan Gng thit ba ¢ 4p sudt nam trong khoang tlr 5 dén 10 bar (0,5 dén 1Mpa);

binh phan ung tht tu ¢ ap sudt nam trong khoang tir 4 dén 6 bar (0,4 dén 0,6

Mpa); va
binh phan Gng thit ndm ¢ ap sut nam trong khoang tir 0 dén 1 bar (0 dén 0,1Mpa).

Dong luc tién ich va kinh té ctia phan tng chuyén hoa khi hydrocacbon thanh
hydro va cacbon graphit 1a dong luc dong hoc canh tranh va nhiét dong cua binh phan
ang. Nhu ban ludn & trén, khi hydrocacbon phan huy sau d6 tao ra cacbon graphit ling
phu [én trén bé mit ctia cac hat kim loai xtc tac. Su léng phu nay tiép tuc cho dén khi
metan khong con ¢ thé xuyén qua graphit pht bén ngoai va tiép xuc véi chit xtc tac. Vé
mat dong hoc, phan rmg duoc thac ddy boi ap sudt phan tng ting, do no cho phép metan
phén tan nhidu hon vao trong cdu tric graphit bao ngoai bé mit chét xuc tac hoat dong,
khién cho ty 1& str dung chit xtc tic cao hon. Ty 1& st dung chit xtc tac ting lén cling
khién cho san pham graphit c¢6 do tinh khiét cao hon. Yéu té canh tranh la nhiét dong cua
phéan Gng chirg t6 vu tién la thuc hién phan tng ¢ ap suét thép hon. O ap suit cao hon,
¢6 su gia tang thé tich khi cia céc san pham (2 mol hydro sinh ra trén mdi mol metan nap
vao) khién cho vi tri can bang wu tién dich v& phia chét phan Gmg ban dau hon 1a vé phia
san pham. Vi trf can bang nay han ché ty 1& % metan nap liéu ¢o thé chuyén héa thanh
hydro. Da biét trong tinh trang k¥ thudt 1a gi6i han cén bing nhiét dong (thermodynamic

equilibrium limit - TEL) giam khi ap sudt ctia phan Gng tang 1én.
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Biang cach cung cép nhiéu binh phan tmg lién tiép, cac tac gia sdng ché da phat
hién ra rang dong luc nhiét dong va dong hoc canh tranh ctia phan Gmg ¢ thé duoc didu
khién bang cach thay ddi ap sudt ctia mdi binh phan tng tiép theo. Diéu nay cho phép
hoat tinh xtic tdc cao & 4p sudt cao ma con tao ra phan Ung chuyén hoa cao ciia khi
hydrocacbon nap liéu trong binh phan tng ¢6 ap sudt thap hon. Loi ich cta viéc sir dung
nhiéu binh phan tng lién tiép 1a cho phép st dung &p suit phan tng ting dan dé lam ting
hiéu sut san pham trén mdi don vi chét xuc tac st dung (ty 1& st dung chat xac tac)

trong khi van duy tri hiéu sudt chuyén hoa metan cao (TEL).

Theo mot khia canh cta sang ché trong d6 sit dung nhiéu binh phan mg lién tiép
cho phép khi chay gitta cdc binh phan tng, mdi binh phan tng dugc cung cép chét xtc
tic chua phan tng. Trong cach bd tri nay, mdi binh phan tng dugc nap chét xtic tac chua
phéan @mg trude khi cho tiép xtc voi khi hydrocacbon. Mot phan khi hydrocacbon duoc
chuyén hoa thanh hydro va cacbon graphit trong binh phan ng c¢6 ap sudt cao nhat. Binh
phén Ung tht nhit c6 TEL két hop, gdy ra su chuyén héa kém khi hydrocacbon thanh khi
hydro va cacbon. Hon hop khi hydrocacbon/hydro thu duoc di chuyén sang mot hoic
nhiéu binh phan tng ap sudt thap hon ké tiép. Binh phan tmg c6 ap sudt thdp hon c¢6 TEL
két hop cao hon, cho phép chuyén hoéa tiép khi hydrocacbon thanh khi hydro va cacbon.
Khi cung cp chit xtc tac chua phan Gng vao trong mdi binh phan tmg, ngudi ndp don
goi cach bd tri nay 1a hé théng nhidu binh phan tng ap sudt khi song song (MPR khi song

song).

Theo khia canh tht hai cia sang ché khi st dung nhiéu binh phan tng lién tiép cho
phép khi chay gifta cic binh phan tmg, khi hydrocacbon chua phan tng dugc nap vao
mdi binh phan tmng. Trong cach bd tri nay, khi hydrocacbon dugc cho chay lién tuc qua
binh phan Ung. Chét xuc tac chua phan tng dugc cung cép vao trong binh phéan tng c6 ap
suét thap nhat, sau d6 xdy ra phan (mg chuyén hoa c6 xtc tac clia metan, tao ra chat xtc
tac bi khir hoat tinh mot phén. Chét xuc tac bi khir hoat tinh mdt phén duoc chuyén vao
trong binh phan ung tiép theo c6 ap sudt cao hon trong day lién tiép dé tiép tuc chuyén
hoa ¢6 xtc tic metan. Ap suat cao hon ctia binh phan tng cho phép tiép tuc khir hoat tinh
chét xtc tac. Viée chuyén chdt xtc tac bi khir hoat tinh mot ph;ﬁn 1ap lai trong nhiéu binh
phan Ung co ap sudt tang dan. Khi khi hydrocacbon chua phan Gng duoc cung chp vao
trong moi binh phan tng, nguoi ndp don goi cach bé tri nay 1a hé thong nhiéu binh phan

Ging ap suat chét xuc tac song song (MPR chét xtic tac song song).
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Theo khia canh thir ba ciia sdng ché, nhiéu binh phan ng dugc bb tri lién tiép cho
phép ca khi hydrocacbon va chét xuc tac chay giita cdc binh phéan tng theo huéng ngugc
nhau. Trong cach b tri nay, chét xtc tac chua phan tmg dugc cung cip vao trong binh
phan Ung c6 ap sudt thap nhit va khi hydrocacbon chua phan ung dugc cung cip vao
trong binh phan Gng co ap sut cao nhit. Chat xuc tac duoc di chuyén giita cic ngin co
ap sudt tang lén nguoc dong vdi ludng khi gitta cac ngan. Nguoi ndp don goi cach b tri
nay 1a hé théng nhiéu binh phan tmg &p suit nguoc dong (MPR ngugc dong). Chét xuc
tac bi khtr hoat tinh mét phan véan git duge hoat tinh trong binh phan tng ap suit cao
hon, va san pham graphit thu dugc ¢6 do tinh khiét cao hon (theo % khdi lugng) 6 gia tri

cao hon tuong Ung.

Céc tac gia sang ché da phét hién ra rang cach bd tri MPR ngugc dong cho phép
chuyén héa hoan toan khi hydrocacbon va san phdm cacbon graphit c6 do tinh khiét cao
hon. Do khéng c6 chét xtc tac chay trong MPR khi song song hodc khong ¢6 khi chay
trong MPR chét xtic tac song song, thiét ké nay don gian hon nhiéu so véi MPR ngugc

dong.

Theo mot khia canh cua sang ché, quy trinh duge thiép lap dé wu tién tao ra hydro
hodc cacbon graphit c6 do tinh khiét cao hon. Nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh
vue nay s& hiéu ring, ca san phim hydro va cacbon graphit ludn ludn duoc tao ra véi ty
16 khong ddi 1a 1:3 (ty 1¢ hydro so v6i cacbon graphit) tinh theo khéi lwgng nhu duge xac
dinh bai phép tinh hgp thirc phan Gng co ban. Miac du vay, ¢ thé nhin manh dé 1am ting
do tinh khiét cia mot trong cac sén pham so véi cic san pham khéc.

Theo mot khia canh ciia sang ché trong d6 quy trinh dugce didu chinh dé vu tién
tao ra hydro c6 do tinh khiét cao hon, quy trinh nay bao gom:

cho chét xuc tac tiép xuc v6i khi hydrocacbon ¢ nhiét do nam trong khoang
800°C dén 900°C ¢ 4p suat khi quyén dé chuyén hoa c6 xtc tac it nhit mot phan
khi hydrocacbon thanh hydro va cacbon graphit.

Tét hon 14, quy trinh nay dugc thuc hién trong binh phéan tng tang soi don.

Néu hydro ¢6 do tinh khiét cao hon duoc uu tién thi c6 thé nhdn manh vao céc
diéu kién lam ting hiéu sut chuyén hoa metan. Hydro ¢6 do tinh khiét cao hon trong
binh phan tng mot bude, diéu nay thuong c6 nghia 1a ap sudt thdp hon va nhiét do cao

hon, do diéu kién nay cho phép chuyén hoa cao nhét theo nhiét dong. Ty 1¢ chuyén héa
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cao hon la ¢6 chi phi cao hon do muc tiéu thu chit xtc tac cao hon va graphit do tinh

khiét thép hon 14 két qua cua hiéu sudt thap hon trén mdi don vi chét xuc tac.

Theo mot khia canh cua sang ché, trong d6 quy trinh dugc diéu chinh wu tién tao

ra cacbon graphit c¢6 d¢ tinh khiét cao hon, quy trinh nay bao gdm:

cho chét xtc tac tiép xuc véi khi hydrocacbon ¢ nhiét do nam trong khoang 650°C
dén 950°C & ap sudt nam trong khoang tir 2 dén 100 bar (0,2 dén 10Mpa) dé chuyén hoa

¢6 x0c tac it nhat mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va cacbon graphit.
Tét hon 13, quy trinh nay duge tién hanh trong binh phan tng tang soi.

Néu cacbon graphit c6 do tinh khiét cao hon duoc uu tién, thi ¢o thé nhdn manh
vao cac didu kién lam tang ty 1¢ st dung chét xtc tac. Chét lugng cua graphit 1a mot ham
cia do tinh khiét déi v6i chét 1dn khong phai cacbon va do két tinh. Cacbon graphit c6 dd
tinh khiét cao hon trong binh phan tng mot budce thuong c6 nghia la khodng nhiét do lon

hon va 4p suét cao hon, do diéu nay cho phép co ty 1é sir dung chat xtc tac cao nhat.

Theo khia canh m¢ rong cua sang ché, sang ché dé xuit phuong phép lam giau
quiing chtra kim loai xtc tac, phuong phéap nay bao g6m cho quing chira kim loai xtic tic
& nhiét d6 nam trong khoang 600°C dén 1000°C tiép xtc véi khi hydrocacbon dé tao ra

dang kim loai phu cacbon.
Tét hon 13, ap suat 1a cao hon 4p suét khi quyén.

Theo mot khia canh cia sang ché, dang kim loai phu cacbon 1a dang kim loai phu

graphit.
Theo modt khia canh cua sang ché, budc:

cho quang chtra kim loai xuc tac tiép xtc & nhiét do nam trong khoang 600°C dén

1000°C vé6i khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phu cacbon,
cu thé hon bao gém cac budc:
khr it nhat mot phan quing chita kim loai xtc tac thanh dang kim loai x{ic tac;
phéan huy khi hydrocacbon dé tao ra khi hydro va chét trung gian kim loai carbua
xuc tac; va

lam lang cacbon graphit trén bé mat cua kim loai xtc tac
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Khong han ché bai Iy thuyét, ngudi ndp don hiéu rang luc két lang cua 16p graphit
trén bé mat thanh phén xtc tac 1a da dé lam gdy céc hat chit xtc tac duoc pht roi khoi
mach quing con lai. Khi hat chét xtc tac duoc phu bi gay, s& ¢ thém thanh phén xuc tac

trong quang dugc tiép xuc v6i khi hydrocacbon.
Theo mdt khia canh cta sang ché, quéang chira kim loai xtc tac la quang st.

Nhu da ban luan, dang kim loai trong quang sat xdc tac phan Gng phan huy. Phan
16n s&t trén vo trai dét 1a ¢ dang c6 tén 1a ‘su hinh thanh tAng sit tao dai (banded iron
formation - BIF)” gdm ¢6 cac 16p sit duoc phan tach boi cac 16p khodng chét khong phai
1a sét, dac trung 1a SiO,. Loi ich cta cach sip xép nay 1a khi ludn co thé di vao céc 16p sat
do céc 16p sat khong bao gid bi bao boc hoan toan trong cac dang khong phai la sat.
Ngoai ra, quing sit ¢c6 mot ham luong st twong ddi cao. Nguoc lai, cac thanh phan xuc
tac trong quing khac c6 ham lugng rat thip va khong dugc phan tang thanh céc 16p, do
d6 thuong bao phu bai cac dang khong xuc tac va khi xur 1y khong thé tiép xtc voi chiing

dé phan ting.

Theo mot khia canh cta sang ché, quy trinh nay duoc thuc hién trong binh phan
ing tao bui boi ap sut. Tt hon 13, quing chia kim loai xuc tac duoc cho tiép xuc voi
khi hydrocacbon trong binh phan tng tao bui bdi ap suét dé tao ra cac hat kim loai dugc
pht graphit ¢& nano/micron. Mot cich thuén 1¢i, dang quang ban khong phai chét xtc tac
¢& 16n hon (>1mm) van khong thay ddi. Do su chénh léch kich thude, ¢6 thé st dung k¥

thuat tach vat ly dé tach riéng cac hat kim loai phu graphit v6i quang ban.

Theo mdt khia canh cta sang ché, binh phan ting tao bui 12 binh phan tng tang soi.
Céc tac gia sang ché da phét hién ra rang viéc st dung binh phéan (mg tang s6i c6 loi la
tach 6611g thoi cac hat kim loai phu graphit ¢d nano/micron ra khoi dang quang ban ¢c6 ¢o
16n hon trong qué trinh lam giau. Hat kim loai phi graphit kich thuéc nh6 hon bi cubn
vao ludng khi xtr Iy va dugc liy ra khoi binh phan ng thong qua ludng khi nay, trong khi
cac hat quing ban 1én hon s& duge gilt lai trong binh phan tmg. Theo mot khia canh cta
sang ché, dang kim loai phii graphit ¢& nhé hon dugc liy ra khoi ludng khi bang thiét bi
tach khi - rdn cho phép céc hat duoc ling. Quing ban c¢6 thé tiép tuc duoc loai ra khoi

binh phan rng tao bui béng trong luc bang cich trao d6i tudn hoan.

Theo mot khia canh cia sang ché, bude:
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cho quang chira kim loai xtc tac tiép xtic & nhiét do nam trong khoang 600°C dén

1000°C véi khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phu cacbon,
t&t hon 1a duoc thuc hién & nhiét d nam trong khoang tir 700°C dén 950°C.
Theo mot khia canh cua sang ché, bude:

cho quing chura kim loai xuc tac tiép xtic & nhiét do ndm trong khoang 600°C dén

1000°C véi khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phti cacbon,
t&t hon 1a duoc thuc hién & nhiét do ndm trong khoang tir 800°C dén 900°C.
Theo mot khia canh cta sang ché, budc:

cho quang chira kim loai xac tac tiép xtic & nhiét do nam trong khoang 600°C dén

1000°C vé6i khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai pht cacbon,
tdt hon 1a dugc thue hién & nhiét do ndm trong khoang tir 650°C dén 750°C.
Theo mot khia canh cta sang ché, budc:

cho quéng chira kim loai xtc tac tiép xtic & nhiét do nim trong khoang 600°C dén

1000°C véi khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phu cacbon,
duoc thuc hién & ap suat nim trong khoang tir 0 bar (0Mpa) dén 100 bar (10Mpa).
Theo mot khia canh cta sdng ché, bude:

cho quang chtra kim loai xuc tac tiép xtc & nhiét do nam trong khoang 600°C dén

1000°C véi khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phu cacbon,
duoc thuc hién & ap sut nam trong khoang tir 0 bar (0Mpa) dén 50 bar (SMpa).
Theo mot khia canh cta sang ché, budc:

cho quang chira kim loat xuc tac tiép xtc & nhiét dd nam trong khoang 600°C dén

1000°C v¢éi khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai pht cacbon,
dugc thuc hién ¢ ap suét nam trong khoang tr 0 bar (0Mpa) dén 20 bar (2Mpa).
Theo mot khia canh cua sang ché, budc:

cho quang chitra kim loai xuc tac tiép xtic & nhiét do nam trong khoang 600°C dén

1000°C v¢&i khi hydrocacbon dé tao ra dang kim loai phu cacbon,

duoc thue hién & ap suit nim trong khoang tir 0 bar (OMpa) dén 10 bar (1Mpa).
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Theo mot khia canh cia sang ché, graphit duogc loai khoi dang kim loai phu
graphit bang céch cho dang kim loai pht graphit tiép xac & nhiét do nam trong khoang tir
700°C dén 900°C véi khi hydro. T6t hon 13, bude cho dang kim loai phu graphit tiép xuc
& nhiét do nam trong khoang tir 700°C dén 900°C véi khi hydro dugc tién hanh trong
binh phéan Gng khir didu 4p.

Theo mot khia canh ctia sang ché, viéc loai graphit khoi dang kim loai pht graphit
duogc tién hanh trong binh phan tmg khu didu ap & ap suit nim trong khoang tir 0 bar
(0Mpa) dén 100 bar (10Mpa). Céc tac gia sing ché hiéu rang 4p suét cao hon s& uu tién
loai graphit. Theo mot khia canh wu tién cua sang ché, viéc loai graphit khoi dang kim
loai phu graphit dugc tién hanh trong binh phan tmg khu diéu 4p o 4p suit ndm trong
khoang tir 10 bar (1Mpa) dén 20 bar (2Mpa).

Budc cho dang kim loai phu graphit tiép xtc & nhiét do nam trong khoang tur
700°C dén 900°C voéi khi hydro tao ra. Theo mdt khia canh cua séng ché, metan duoc
quay vong dé sinh ra hydro. Cu thé hon, budc quay vong metan bao gbm cac budc,

cho chét xuc tac quing sit ham lugng thap tiép xtic & nhiét do nam trong khoang
600°C dén 1000°C v6i metan dé chuyén héa co xuc tac it nhit mot phan metan thanh
hydro va cacbon graphit.

Theo mot khia canh cua sang ché, hydro tao ra trong budc quay vong metan dugce
st dung trong budc cho dang kim loai phu graphit tiép xtic & nhigt do tx 700°C dén
900°C v6i khi hydro dé loai graphit khoi dang kim loai phu graphit.

Khi lam gidu quing sit, viéc loai graphit trong phan ung khu s& dé lai dang kim
loai 6 dang tinh khiét cao, thuong la kim loai sit.

M6 ta vin tit cac hinh vé

Céc dAu hiéu khéc cta sang ché duge mo ta diy du hon trong phan mo ta sau day
vé cac phuong 4n khong han ché cua sang ché. Phin mo ta nay dugc dua vao hoan toan
nham muc dich minh hoa séng ché. Khong nén dugc hiéu 1a gi6i han dbi véi ph?m ban
chét k§ thuat ctia sdng ché, phan boc 16 hodc ban md ta chung sang ché nhu trinh bay &
trén. Phin mo ta nay s& duoc thuc hién ¢6 tham chiéu dén céc hinh v& dinh kém trong do:

Fig.i la gian d6 thé hién quy trinh san xuét hydro va graphit theo MPR nguoc

dong theo sédng ché;
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Fig.2 1a gian dd thé hién quy trinh san xuét hydro va graphit theo MPR khi song
song theo sang ché;

Fig.3 la gian dd thé hién quy trinh sén xuét hydro va graphit theo MPR chét xic
tac song song theo sang ché

Fig.4 1a gian dd thé hién quy trinh lam giau quing chtra kim loai xtc tdc theo
phuong 4n thir nhat;

Fig.5 1a d thi XRD clia mau sit oxit va quing sit xuc tac tiéu chuén phan tich;

Fig.6 13 dd thi thé hién do tinh khiét ctia cacbon (% trong luong) va hiéu sut tao
cacbon (sé gam cacbon trén s6 gam sit - GC/GFe) cua chét xtic tac st oxit sau phan tng;

Fig.7 la gian dd thé hién hé théng ngugc dong kiéu dong thac ba budc;

Fig.8 1a gian dd thé hién cac diéu kién thi nghiém st dung dé kiém tra mirc chuyén
héa metan cia hé théng MPR ¢6 3 binh phén tng lién tiép bang binh phan Gng tinh theo
t?mg c¢d dinh;

Fig.9 1a dd thi thé hién két qua chuyén héa metan cta chét xtc tac hematit trong
cdc p suét phan tng khac nhau;

Fig.10 [a d thi thé hién do tinh khiét cua cacbon (% trong lugng) va hiéu suat tao
cacbon (gam cacbon trén gam st - GC/GFe) cua chat xac tic hematit trong cac diéu kién
ap suat phan tmg khac nhau;

Fig.11 1a so do thé hién cac bién dé tinh toan can bang khéi lugng cta hé thong
MPR nguoc dong;

Fig.12 1a dd thi thé hién két qua tinh cin bang khéi lwong cua ca MPR nguoc dong
va MPR song song thé hién dong khéi lugng chit xuc tac cAn thiét dé hé thdng cén bing
vai toe do san xut hydrollé 2000 m’/gio.

M@ té chi tiét sang ché

Ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay s€ hiéu rd rang sang ché mo ta
trong ddy dé dang dugc thay @6i va diéu chinh khac v6i cdc phuong an d& duge mo ta.
Sang ché bao obm tt ca cac thay d6i va diéu chinh nhu vay. Séng ché ciing bao gdm tét

c4 cac bude, dic diém, cong thirc va hop chat nhic dén hodc duge néu trong ban md ta,
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riéng biét hodc noi chung va bét ky va tht ca cac két hop hodc bat ky hai hoic nhiéu bude

hodc dac diém nay.

MOi tai liéu, tai liéu tham khao, don yéu cdu cép patent hodc patent vién dan trong
ban mod ta nay duoc dua hoan toan vao day bang cach vién dan, diéu nay c6 nghia la né
nén duoc nguoi doc doc va xem xét nhu mot phﬁn cta ban md ta nay. Cac tai liéu, tai liéu
tham khéo, don yéu cau cip patent hodc patent vién dan trong ban md ta nay khong duoc
lp lai trong ban mo6 ta vi muc dich ngan gon. Tuy nhién khong tai liéu ndo dugc néu
hoic thong tin trong cac tai li¢u nay, dugc hiéu 1a kién thtre chung thong thuong.

Cac hudng dan, mo ta, dic didm k¥ thuét san pham ctia nha san xuét, va thong tin
san pham ctia san pham bét ky néu trén hodc trong tai liéu bét ky dugce dua vao day bang
cach vién dan, duoc dua vao day be:ing cach vién dan, va co thé duogc str dung trong thuc
hanh sang ché.

Sang ché khong bi han ché pham vi & cac phuong 4n cu thé bat ky dugc mod ta
trong ddy. Cac phuong an nay duoc du tinh la chi nham muc dich minh hoa. Céc san
phim, ché pham va phuong phap chirc ning tuong duong rd rang la ndm trong pham vi

cua sang ché dugc mo ta trong day.

Sang ché duoc mo ta trong ddy ¢ thé bao gdm mot hodc nhiéu khoang gia tri (vi
du kich thudc, nong dd v.v.). Khoang gia tri s& duoc hidu 12 bao gdém tit ca cic gid tri
nam trong khoang nay, bao o0m céc gia trj xac dinh khoang, va gié tri lan cén véi khodng
nay mang lai két qua tuong tu hodc gin nhu giéng véi gia tri ngay canh gia tri xac dinh

ranh gidi cua khoang nay.

Trong toan bo ban md ta, trir khi duoc néu khac, thudt nglr "bao gdm" hodc cic
dang thé hién khac nhu "chtra" hodc "c6", s& dugc hiéu c6 y 1a bao gém mot sb nguyén
hodc nhom cac sd nguyén nhung khong loai trir s6 nguyén hoic nhom cac s nguyén
khéac bat ky.

Dinh nghia khac dbi v6i cac thuat ngit da chon st dung trong day cé thé dugc thay
trong phan mo ta chi tiét sang ché va ap dung trong toan bd ban mod ta. Trir khi duge dinh
nghia khdc, tt ca cc thudt ngit khoa hoc va ky thuat khéc st dung trong day c6 cung y
nghia nhu duoc hiéu thong thuong béi ngudi co hiéu biét trung binh trong linh vuc sang

ché.
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Céac dic diém cua sang ché s& duge ban ludn ¢6 tham chic¢u dén ban md ta va vi du

khong han ché sau day.

Tong quat, sang ché dé cap dén quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit tir khi
hydrocacbon. Cu thé, sang ché dé xuit quy trinh chuyén hoa bang xic téc khi
hydrocacbon thanh hydro va cacbon graphit str dung chét xtc tac chira sat oxit ham lugng
thap.

Khi hydrocacbon ¢6 thé 1a ludng khi bat ky chtta hydrocacbon nhe. Vi du minh
hoa khi hydrocacbon bao gém, nhung khong chi gii han 6, khi tu nhién, khi than da, khi
réc thai va khi sinh hoc. Thanh phan ctia khi hydrocacbon ¢6 thé thay d6i dang ké nhung
no6 thuong s& bao gdm mot hoic nhiéu hydrocacbon nhe tir nhém bao gdm metan, etan,

etylen, propan va butan.
Theo mdt phuong an uu tién cua sang ché, khi hydrocacbon 12 khi ty nhién.
Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit tir khi tw nhién bao 26m buéc:

cho chét xtc tac tiép xic ¢ nhiét do nim trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
hydrocacbon dé chuyén hoa c6 xic tac it nhét mot phan khi hydrocacbon thanh hydro va

cacbon graphit,
trong d6 chét xic tac 1a sit oxit c6 ham luong thap.

Xem Fig.1, quy trinh MPR nguoc dong 10, st dung ba binh phan Gng tAng soi, dé
tao ra hydro 12 va cacbon graphit 14 tir khi hydrocacbon, vi du khi tu nhién, 16 dugc md
ta.

Theo phuong an trinh bay trén Fig.1, quy trinh nay sir dung ba binh phan g hoat
dong tai cac ap suét khac nhau, binh phan tng ap suét cao 18 ¢ 18 bar (1,8Mpa), binh
phan Gng ap suét trung binh 20 & 6 bar (0,6Mpa) va binh phan tng ap sudt thdp 22 & 1
bar (0,1Mpa). Nhiét do ctia mdi binh phéan Gng la 850°C. Binh phan ung 18, 20 va 22
duoc bb tri lién tiép, sao cho hydro va khi ty nhién hydrocacbon chua phén tng duoc
chuyén giita céc binh phan ung canh nhau, tirc 1a tir binh phan tng ap sudt cao 18 dén
binh phéan Gng ap suét trung binh 20 va tir binh phan tng ap suét trung binh 20 dén binh

phan g ap suét thap 22.

M&bi binh phan (mg 22, 20 va 18 lan luot dugce nap chat xic tac chtra sat oxit ham

luong thap, vi du quing sdt 247, 24° va 24. Trong do, 24 1a chit xuc tac sach chua phan
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img va 24°, 24 da dugc stir dung nhiéu dan, c6 nhiéu cacbon graphit gin vao hon va con
it hoat tinh xtc tac téng thé hon. Ludng 14 chi chira cac lugng vét ctia chat xuc tac da tidu
thu hoan toan, voi phén rat 16n (>90% trong lwong & nhiét d6 phan tng la 850°C) cua

ludng nay la cacbon graphit.

Luong chit xuc tac can thiét cho phan tng nay ty 1& voi luong hydro yéu cdu, cac
diéu kién quy trinh va dang chit xtic tic. Nha may san xuét hydro muc 2000m>/gid hoat

dong trong diéu kién trén vé6i 3 binh phéan tmg s& doi hoi xép xi 14 kg sat/gio.

Khi ty nhién 16 dugc dan qua cac binh phan tmg lién tiép tir binh phan tng ap suét
cao 18, dén binh phan tng &p sudt tfung binh 20 va binh phan tmg ap sudt thdp 22. Mdi
binh phan tng chuyén hoa mot phan khi tu nhién thanh hydro, véi mdi ludng khi 28, 30,
12 lién tiép chira céc phan hydro cao hon. Khi ty nhién 16 sach ban dau tiép xtic véi chat
xuc tac 24” trong bink phan Gng ap sudt cao 18 & nhiét do 850°C va ap suit 18 bar
(1,8Mpa) dé chuyén héa mét phdn khi ty nhién thanh hydro, do d6 luong khi 28 tuong
tmg 12 hdn hop 26m hydro va khi tu nhién chua phan ting. Binh phdn ng nay cling lam
ling dong mot phan cacbon graphit lén trén chét xtic tac 247 gbép phan vao 6ng luong

cacbon graphit trong dong khi 14.

Ludng khi 28 dugc chuyén vao binh phén (ng ap sudt trung binh 20 tai d6 n6 tiép
xtc v6i chét xtc tac 247 & nhiét do 850°C va ap suét 6 bar (0,6Mpa) dé chuyén héa khi ty
nhién thanh hydro va cacbon. Ap suit thip hon ctia binh phan tmg ap sudt trung binh 20
cho phép chuyén hoa ludng khi 28, do d6 gop phan vao luong khi hydro tong cong 12.
Quy trinh nay lam lang dong cacbon graphit 1én trén chit xtc tac 24° va do dé gop phan
vao ludng cacbon graphit tong cong 14. Mot phan cta khi ty nhién trong ludng khi 28

van con chua phan tng va tron v6i khi hydro tao ra dé tao thanh ludng khi 30.

Ludng khi 30 duoc chuyén dén binh phan tng ap sudt thap 22 tai d6 né tiép xtic
v6i chat xtc tac 24 & nhiét d6 850°C va ap sudt 1 bar (0,1Mpa) (ap suét khi quyén). Ap
suét thip hon ciia binh phan Gmg ap suét thap 22 cho phép can bang nhiét dong ctia phén
ung uu tién chiéu phan hity ctia phan tng, bang cach d6 cho phép chuyén héa nhiéu hon
ludng khi thir hai 30 thanh cacbon va khi hydro. Quy trinh nay lam ling dong cacbon
graphit lén trén chit xuc tac 24, va do do gop phan vao ludng cacbon graphit tong cong
14. Binh phan Gng nay cling gop phan vao khi hydro trong lugng khi hydro tong cong 12

ma no s& di ra khéi binh phén ang dé str dung hodc phén ung tiép.
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Céc tinh toan 1y thuyét thuc nghiém chi ra rang cac binh phan tng 18, 20, 22 lan
luot ¢6 hiéu sudt chuyén hoa 1a 54%, 75% va 94%, va tuong Gng 1a ludng khi 28, 30 va

12 14n lwot ¢6 ham lugng hydro 1a 70%, 86% va 97% khéi luong.

Ty 1€ cacbon graphit trong luéng s&t oxit 24, 24, 24” va 14 lan luot 12 0%, 91%,
95%, 98%.

Theo phuong 4n néu trén Fig.1, khi khi tu nhién 16 tiép xtic v6i chét xuc tac 24 &
nhiét do cao dé tao ra khi hydro 12 va cacbon 14, chit xuc tac 24 duoc tiéu thu dé tao ra
chéit xtic tac bi khir hoat tinh mdt phn 24°. Chat xtc tac bi khir hoat tinh mot phan 24’
duoc chuyén gitta cac binh phéan (mg nguoc dong véi dong khi tu nhién 16. Chét xtc tac
24 dugce dua vao trong binh phan Gng ap sudt thip nhit 22, va sau d6 duoc cho di qua
binh phan tng 4p suat cao hon. Chiét xtc tac bi khit hoat tinh mot phan 24° do do s& gifr
hoat tinh trong binh phan Gng ap suét cao hon 20, va cacbon graphit 14 thu dugc c6 do

tinh khiét cacbon cao hon (theo % khdi lwong) ¢ gid tri twong Gng cao hon.

Trén Fig.2, quy trinh MPR khi song song 50 dugc trinh bay. Quy trinh MPR khi
song song 50 co chung ddc diém v6i quy trinh MPR ngugc dong 10 va s4 chi dén gibng

nhau biéu thi cac phan giong nhau.

Theo phuong 4n néu trén Fig.2, quy trinh nay str dung ba binh phan ung hoat dong
& 4p suét khac nhau, binh phan tmg ap suat cao 18 ¢ 18 bar (1,8Mipa), binh phan tng p
sudt trung binh 20 & 6 bar (0,6Mpa) va binh phan ing ap sudt thap 22 & 1 bar (0,1 Mpa).
Nhiét do ctia moi binh phan tng 1a 850°C. Céac binh phan tng 18, 20 va 22 dugc bd tri
lién tiép, sao cho khi ty nhién hydrocacbon chwa phén tng ¢6 thé dugc chuyén giita cac
binh phéan g canh nhau, tc la tir binh phan Gng ap sudt cao 18 dén binh phan tng ap
sudt trung binh 20 va tir binh phan Gng ap sut trung binh 20 dén binh phan ing ap suft
thip 22.

MOdi binh phan tng 18, 20 va 22 lan luot dugce nap quing sdt xtc tac 52. Ngugce
voi quy trinh MPR nguge dong 10 néu trén, mdi binh phéan tmg 22, 20 va 18 dugc cung
cAp chat xtc tac chua phan tng 52 trude khi dugce tiép xtic v6i khi hydrocacbon.

" Luong chit xtc tic yéu cdu cho phan tng nay la ty 1& voi luong hydro yéu cau,
cac diéu kién cta quy trinh va loai chét xtc tac. Mot nha may san xuét hydro 2000m’/gio

hoat dong trong diéu kiéri trén véi 3 binh phan ing s€ yéu cdu khoang 27kg sat/gio.
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Khi tu nhién 16 duoc din qua cac binh phan g lién tiép tir binh phan tng ap suat
cao 18, dén binh phan Gmg 4p suit trung binh 20 va binh phan tng &p sudt thap 22. Mdi
binh phan tng chuyén héa mot phan khi tu nhién thanh hydro, véi mdi ludng khi lién tiép
28, 30, 12 chta cac phan hydro cao hon. Khi tw nhién chwa phan Gng 16 ban dau tiép xtic
v6i chét xtc tac 34 & nhiét do 850°C va ap suat 18 bar (1,8Mpa) trong binh phan ing ap
suat cao 18 dé chuyén hoa mot phan khi tu nhién thanh hydro, tao ra ludng khi 28 1a hon
hop ctia hydro va khi ty nhién chua phan ung. Graphit cling ling dong Ién trén chét xuc

tac 34, tao ra ludng graphit timg phan 54.

Ludng khi 28 di dén binh phan tng 4p suét trung binh 20 tai d6 no6 tiép xtic voi
chét xtc tac 52 & nhiét do 850°C va éap suét 6 bar (0,6Mpa) dé chuyén hoéa khi tu nhién
thanh hydro va cacbon. Ap suét thap hon cta binh phan Gng ap sudt trung binh 20 cho
phép chuyén hoa tiép tuc ludng khi 28, do d6 gop phan vao luong khi hydro tong cong
12. Quy trinh nay lam lang dong cacbon 1én trén chét xtc tAc 52, tao ra ludng graphit
timg phan 56. Mot phan cua khi tu nhién trong ludng khi 28 con lai khong phan Gng va

tron v6i khi hydro sinh ra dé tao thanh ludng khi 30.

Ludng khi 30 di dén binh phan Gng ap sudt thap 22 tai d6 n6 tiép xtc voi chat xuc
tac 52 & nhiét do 850°C va ap suét 1 bar (0,1Mpa) (4p suét khi quyén). Ap suat thap hon
cua binh phéan @mg ap sut thip 22 cho phép can bing nhiét dong cua phan Ung uu tién
chiéu phan hiy cta phan ng, bang cach do cho phép chuyén hoa khi ty nhién trong
ludng khi thir hai 30 thanh cacbon va khi hydro. Quy trinh nay lam ling dong cacbon 1én
trén chat xtc tac 52, sinh ra ludng graphit tirng phin 58. Binh phéan tng nay cling gop khi
hydro vao trong luong khi hydro tong cong 12, va di ra khoi binh phan tng dé str dung

hodc phan ung tiép.

Ludng graphit ting phan 54, 56 va 58 chira hdn hop clia quang sat chua phan Umg
va nguyén li¢u graphit. Vi cac ap suét khac nhau ctia moi binh phéan ng 22, 20 va 18,
mdi ludng graphit ting phan s& c6 ty 1¢ chuyén hoa khac nhau. Ludng graphit ting phén
58 s& c6 do tinh khiét sit cao nhat, sau d6 1a ludng graphit ting phén 56 va sau do 1a

ludng graphit ting phan 54.

Theo kinh nghiém, cac binh phan ung 18, 20, 22 ¢6 hi¢u suét chuyén hoa lan luot
1a 54%, 75% va 94%, va tuong Ung cac ludng khi 28, 30 va 12 ¢6 ham lugng hydro la
70%, 86% va 97% khdi lugng.
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Trén Fig.3, quy trinh MPR chit xtc tac song song 60 duoc trinh bay. Quy trinh
MPR song song 60 ¢ chung dac diém voi quy trinh MPR ngugce dong 10 va céc s& chi

dan gibng nhau bidu thi cac phan gidng nhau.

Theo phuong 4n néu trén Fig.3, quy trinh nay st dung ba binh phan tung hoat dong
& 4p sudt khic nhau, binh phan tng ap suét cao 18 & 18 bar (1,8Mpa), binh phan ung ap
suét trung binh 20 & 6 bar (0,6Mpa) va binh phan (g dp sudt thdp 22 & 1 bar (0,1Mpa).
Nhiét d6 cia moi binh phan (g la 850°C.

MOdi binh phan tng 18, 20 va 22 lan lugt dugc nap chét xtc tac chira sit oxit ham
luong thip, vi du quing sit 247, 24° va 24. Trong do, 24 1a chét xuc tac chua phan Gmg va
24°, 24” da duoc st dung nhidu din, ¢6 nhiu cacbon gin vao hon va hoat tinh xdc tac
téng thé con lai thép Lon. Luéng 14 chi chra cac lugng vét cua chat xtc tac da tiéu thu
hoan toan, v6i phan rit 1on (>90% khéi luong & nhiét do phan tng 1a 850°C) clia ludng

nay la graphit.

Céc binh phan tng 18, 20 va 22 dugc b6 tri lién tiép, sao cho chét xuc tic 247, 24°
va 24 dugc chuyén gitra cac binh phan (mg gin nhau, ttc 1a tr binh phan Gng ap suét thip
22 dén binh phan tmg ap sudt trung binh 20 va tir binh phan tng ap suit trung binh 20

dén binh phan tmg ap suat cao 18.

Nguogc véi quy trinh MPR ngugc dong 10 néu trén, khi tu nhién chua phan Umg 16

duoc cung cip dén mdi binh phén Gng 22, 20 va 18.

Theo phuong 4n néu trén Fig.3, khi khi tu nhién 16 tiép xuic voi chét xtc tac 24 &
nhiét 46 cao dé tao ra khi hydro 12 va cacbon 14, chét xtc tac 24 duoc tiéu thu dé tao ra
chit xuc tac bi khtr hoat tinh mot phﬁn 24’ Chét xuc tac bi khir hoat tinh mot phén 247,
24” duogc chuyén gitta cdc binh phan ng. Chét xtc tac 24 dugc dua vao trong binh phan
{tng 4p suat thip nhéat 22, va sau d6 dugc cho di qua cac binh phan tng ¢ ap suit cao
hon 20, 18. Chét xtc tac bi khi hoat tinh mot phﬁn 24° do do s€& gitt hoat tinh trong binh
phan Ung ap sudt cao hon 20, va cacbon thu duge 14 ¢4 do tinh khiét cacbon cao hon

(theo % khéi lugng) c6 gid tri cao hon tuong ung.

Khi tu nhién 16 tiép xuc vdi chat xtc téc 24 trong binh phan Gmg dp sudt thap 22 &
nhidt do 850°C va 4p sudt 18 bar (1,8Mpa) dé chuyén hoa mot phan khi ty nhién 16 thanh

hydro dé tao ra ludng khi 68, 1a hdn hop g6m hydro va khi tu nhién chwa phén ung.
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Cacbon graphit dugc lang dong lén trén chit xuc tac 24 dé tao ra chit xuc téc 24 gop

phan vio tdng luong cacbon trong ludng 14.

Khi ty nhién 16 tiép xuc voéi chit xuc tac 24° trong binh phan ung ap sudt trung
binh 20 & nhiét do 850°C va ap suét 6 bar (0,6Mpa) dé chuyén héa mot phan khi ty nhién
16 thanh hydro dé tao ra ludng khi 64, 12 hdn hgp cia hydro va khi tu nhién chua phan
trng. Cacbon graphit duoc ling dong lén trén cht xtc tac 24° dé tao ra chat xuc tac 247

g6p phan vao téng luong cacbon trong ludng 14.

Khi tu nhién 16 tiép xtc v4i chit xtc tic 24” trong binh phan tng ap sut cao 18 &
nhiét d6 850°C va ap suét 18 bar (1,8Mpa) dé chuyén héa mot phén khi tuy nhién 16 thanh
hydro dé tao ra ludng khi 62, 12 hdn hop gd6m c¢6 hydro va khi tu nhién chua phan tng.
Cacbon graphit ling dong 1én trén chit xtic tic 24” dé tao ra chit xuc tic phu cacbon

graphit 14.

Xem Fig.4, quy trinh 100 dé lam giau quing chira kim loai xtc tac vi du quing sat

102 dugc mo ta.

Quing sat ham luong thip 102 dugc cho di qua thung diéu 4p 104 va vao trong
binh phan tng tao bui 106. Trong binh phan tng tao bui 106, quang sit 102 duoc cho tiép
xtc & nhiét do nam trong khoang 850°C va ap suét nam trong khoang tir 10 dén 20 bar (1
dén 2Mpa) véi khi hydrocacbon 108 dé tao ra ludng sat phi graphit 110 va ludng chat
thai 112 chta cc hat quing ban 16n (>1mm). Su chénh léch kich thuée gitta ludng sit
phu graphit 110 va ludng chat thai 112 tach riéng cac ludng. Ludng sat phu graphit 110
duoc cho di qua mot may tach khi/rfin 114 dé tach ludng khi 116 khoi ludng chét ran 118,

ludng nay di dén binh phan tng khtr 120.

Trong binh phan tng khtr 120, hat sat pht graphit trong ludng chit ran 118 tiép
xtc vGi khi hydro 122 & nhiét dd nam trong khoang 800°C dén 900°C va ap suit nim
trong khoang tur 10 dén 20 bar (1 dén 2Mpa) dé loai 16p phii cacbon, dé lai ludng sat mat
do cao 124. Phan ung cing tao ra ludng khi metan 126, khi nay dugc quay vong vao cac
bude khac cua quy trinh nay. Theo phuong 4n néu trén Fig.2, lubng khi metan 126 dugc
tiép xtic & nhiét do nam trong khoang 800°C dén 900°C v6i thém quing sat 102 di qua
thung diéu dp 130 trong binh phéan tmg hydro 127 dé tao ra khi hydro 122 va bt graphit
128. Nhu thé hién trén Fig.4, khi hydro 122 duoc chuyén ngugc lai vao trong binh phan
ung khu 120.
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Vi du thue hién sang ché
Vidul
Str dung quéng st 1am chét xtc tac cho viéc san xudt kinh té hydro va graphit

bang su phan hiy metan do xtc tac - nhigt.
Chi tiét thir nghiém

Sang ché dé xuit phuong phap cho phép sir dung sét oxit ham lwong thip 1am chét
xtc tac dé phan hily metan. Dé chitng minh hoat tinh x0c tac cua chit xic tac chira sit
oxit ham luong thap theo sang ché, cac méu sét oxit ham lugng thip dugc so sanh véi céc
mau sit oxit ham luong cao. Hai kiéu sit oxit ham luong cao duge thu nghiém la: hematit
(99%, <5um, Sigma-Aldrich) va magnetit (95%, <5 um, Sigma-Aldrich); cling nhu hai
mau quing sit 1a: quang hematit (mé Pilbara) va quéng goetit (mo Yandi). Cac miu
quang dugc nghién dén ¢& <150pm nhung khong xur 1y gi khéc. S6 liéu thanh phan ‘nhu
nhan duoc’, do phan bo ¢& hat, va dién tich bé mit clia tAt ca cac mau duoc néu chi tiét

trong bang 1.
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MJ3i mau duge dit vao trong binh phén tmg mot budc riéng biét. Binh phan tmg 1a
éng thép khong gi dudng kinh 1/27 (1,27cm) theo chidu doc (SS316 Swagelok), ¢6 16p
16t bén trong 6ng bang thach anh ¢& 3/8” (0,95cm). Lop 16t bén trong 6ng bang thach anh
lam giam hiéu qua xtc tdc cia thanh binh phan Gng thép khong gi do han ché su tiép xuc
v6i khi metan cia phan Gng. 20g Mau xtc tac duogc dit trong budng thach anh 3/8”

(0,95cm) ‘giéng nhu 6ng - thir nghiém’.

D& thi XRD cua cac mAu chat xtc tac chira sat oxit ham luong cao, cu thé la tiéu
chuan phan tich (hematit va magnetit) va cac mau chat xtc tdc chira sat oxit ham luong

thdp (quang hematit va quing goetit) dugc trinh bay trén Fig.5.

Mbi mau duoc cho phan Gng ¢ nhiét do ndm trong khoang 750-950°C, st dung 10
scem metan tinh khiét (UHP), va ap sudt phan tmg nam trong khoang tir 1-9 bar (0,1 dén
0,9 Mpa) (tuyét d6i). Sau khi khtr hoat tinh hoan toan (khoidng 19 gi0), phan tng duogc
két thic va cac mau duge lam mat bang 20 scem nito tinh khiét (UHP). Cacbon thu duge
(va céac hat chit xtc tac dinh vao) duoc can dé xac dinh hiéu suét tao cacbon téng cong

trén moi gam sat xuc tac sir dung.

Fig.6 trinh bay két qua ctia cac thir nghiém nay ¢ cac diéu kién phan tmg 850°C va
ap suat khi quyén. Két qua thé hién ring cdc miu quing sat ham luogng thap phan (ng hau
hét cling nhu oxit ham lugng cao, véi hi¢u suit tao cacbon nam trong khoang tur 9.2 dén
8,9 gam cacbon trén mdi gam sat, 1an luot tuong tng v6i do tinh khiét cacbon 1a 90%
trong luong dén 89% trong lugng. Cac gia tri nay dugc thé hién 1a c6 tuong quan chit
ché& véi cac gid tri tr XRD dinh luong, v6i d§ chénh 1éch nho hon 2% trong lugng (duogc
thé hién 12 cac hinh rong trén Fig.6).

Nhu duge hiéu boi nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay. cach thong
thuong dé lam tang hoat tinh cta chét xtc tac 12 khién cho n6 c6 dd tinh khiét rat cao dé
lam tang dién tich phan Gng. Chét xtic tAc sat oxit, nhu mau st oxit ham lugng cao duoc
thit nghiém phai dugc tong hgp mét céch chuyén biét dé co do tinh khiét >99%. Cac két
qua cua thu nghiém nay chi ra rang diéu kién cta quy trinh cu thé theo sang ché cho phép
stt dung chét xtc tic ham luong thép, trong khi do van thu dugc ty 1€ chuyén hoa va hiéu

sufit cao.
Vidu?2
Su phan hiy metan bdi nhiét - xic tac bang MPR ngugc dong.
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MPR ngugc dong ba binh phan Umg duge b6 tri theo kiéu bé tri ting nhu trinh bay

trong so do ctia Fig.7.

Viéc danh gia trén thuc nghiém hé théng MPR nguoc dong duoc tién hanh bing
hé théng tinh (khong lién tuc). Diéu nay dugc thuc hién bang cach kiém tra anh huéng
ctia 4p suét lén hiéu qua chuyén héa metan va hi¢u suét tao cacbon. Két qua x4c nhén
rang su ting 4p suét lam giam hiéu qua chuyén hoa metan, va lam tang hiéu sudt tao
cacbon, va ngugc lai ap sudt thip hon lam ting hiéu qua chuyén hoa metan va giam hiéu

suat tao cacbon téng cong.
Chi tiét thir nghiém
Anh hudng cua &p suit phan ing én gidi han chuyén hoa metan.

B4 tri binh phan tmg bao g6m binh phan tng ba bude doc lap (3x 1/2” (1,27cm)
OD 316SS Swagelok, chiéu dai 700mm) véi ap sudt giam dan khac nhau (12 bar
(1,2Mpa), 4 bar (0.4 Mpa) va ap suét khi quyén) va nhiét do khong doi 1a 850°C. Thay vi
nbi cac binh phan Gng lién tiép, mdi binh duoc nap liéu va phan tich doc 1ép dé danh gi4
hiéu sut riéng cua ching. Thanh phan khi nap lidu cta mdi binh phan Gng dugc dat dé
md phong kiéu ching hoat dong lién tiép, trong d6 mdi binh phén tmg dugc hoat dong ¢
murc kha nang chuyén hoa tdi da c6 thé cia ching theo ly thuyét & ap sudt phan ung
(bang 2). Hicu suét cia mdi budc cua binh phan ing duge xac dinh bing cach gidm sat
dong khi di ra tr mdi binh phan Gng bing sic ky khi (GC - Gas Chromatograph). So do
ciia quy trinh nay dugc trinh bay trén Iig.8. Luong du st oxit duoc st dung dé mo
phong diéu ki¢n dong chét xuc téc lién tuc trong hé thong tinh nay dé cho quy trinh hoat

dong lién tuc trang thai 6n dinh mong mudn mot cach tam thot.

Sb bude ctia binh phan tmg R1 R2 R3

; . 1 4 12
Ap suat (bar) )

(0,1Mpa) | (0,4Mpa) | (1,2Mpa)

Nhiét do (°C) 850 850 850
TEL 1y thuyét (%) 91,9 72,3 54,4
Dong metan dua vao (scem) 2,8 4,8 10
Dong hydro di ra (sccm) 14,4 10,4 0

Béang 2 — Cac diéu kién ap suét cua thtr nghiém MPR thuc nghiém
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Két qua thu duogc tir thit nghiém nay dugc trinh bay trén Fig.9 va co mbi twong
quan chat ch& véi du doan ly thuyét va khang dinh 1y thuyét nay. Ca ba giai doan cua
binh phan tng co mbi twong quan chit ché véi gidi han can bang nhiét dong du doan (thé
hién 1a duong dit nét) trong khoang thoi gian trén 20 gio, sau d6 phan Gng dugc két thuc.
RS rang 14 ndng do hydro cao khong anh hudng dén kha nang dé phan tng dat duoc sy

chuyén hoa tai giéi han can bang nhiét dong khi st dung hé théng MPR.

Céc két qua nay chi ra rang hé théng MPR lién tuc c6 thé duy tri mérc do chuyén

héa 6n dinh tai giéi han cin bang nhiét dong bat ké muc do cua hydro.
Anh hudng cua dp suat 1én hiéu suat san phadm

Anh hudng cia ap suat .phén tng dugc thir nghiém bang cach sir dung 20mg chét
xic tac tai cac khoang 4p suét 1a 1 bar (0,1Mpa), voi tAt ca cac diéu kién phan tmg khéc
giéng v§i céc thi nghiém trén (cu thé 1a 850°C, 20 sccm metan, tu khir, thoi gian 19 gio).

Céc két qua chi ra ring c6 mdi quan hé tuyén tinh duong gilta 4p sudt phan tmg va
hieu suét tao cacbon tong cong. Profin nay, nhu trinh bay trén Fig.10 thé hién rang hidu
suét tao cacbon trén mdi gam sat ting tir ~9g dén 22¢ theo khoang ap sudt tir 4p suat khi

quyén dén 9 bar (0,9Mpé) tuyét dbi, 1an lugt twong ing véi do tinh khiét ~90-96%.
Tinh toan téc do dong chét xuc tac trong thuc nghiém

M‘L'rck kha thi téng thé cua hé MPR phu thudc vao trang thai can béng cua dong
khéi luong. Piéu nay la ddc biét quan trong d6i véi MPR nguoc dong do sy phu thude
chit ché cua dong khoi lwong chét xuc tac voi (1) sd lwong budce ap sudt cua binh phéan
ang, (2) khoéng ap suat, va (3) profin kh& ning xuc tic tao cacbon cia chét xtc tic.
Phuong phép tinh can bang khdi luong trong thuc nghiém duaoce thuc hién dé xac dinh do
kha thi ciia ¢An bang dat duoc.

Téc do dong chit xtic tic trong mdi binh phan img ¢6 thé duge xac dinh bang cach
chia téc dd ldng cacbon cho ty 1€ st dung chét xuc tac ctia mdi binh phan ng; ca hai déu

bi gidi han boi khodng ap sudt ctia binh phan Gng.

° M
]\/[cal(Rw) = —c(Rn) o
trong dé Meacren) 13 toc d6 dong khdi lugng cua chat

xtc tac, Mo 1a toc do lang dong cacbon, va ACu 12 ty 1é str dung chat xuc tac trong
binh phan tng ‘Rn’.
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MPR song song

MPR dong song song co6 thudn 1oi vé su don gin trong thiét ké va it diéu kién

rang budc vé gidi han &p suét va s6 budc cua binh phan tng.
MPR ngugc dong

Diéu kién rang budc 16n nhat ctia b trf MPR ngugce dong la can bang dong khoi
luong chét xuc tac gitta tat ca cac budce cua binh phan mg dé co thé hoat dong lién tuc.
Téc dd dong chét xic tac doi hoi & mdi bude cla binh phan tng 1a phu thude vao (1) so
luong bude cia binh phan Gng va (2) profin kha nang xtc tac tao cacbon cua chat xuc tac
so v6i 4p suat. Sy cAn bang nay dugc minh hoa trén Fig.11.

Muc dich cua viée tinh toan nay 1a xac dinh s6 budc clia binh phan ng ép suat ma
cén bang toc do dong chat xuc tac gitra tat ca cdc budce cua binh phan tng, doi véi profin
kha ndng xuc tic tao cacbon cua chat xtc tac va nhiét do phan ung (gia thiét cac diéu
kién ddang nhiét).

Néu t6c do dong khdi luong chat xtc tac duoc chon dé cho n6 bi bét hoat hoan
toan khi roi khoi mdi bude ctia binh phan Gng, ty 16 stir dung chat xuc tac ¢ mdi budc cla
binh phan tmg 1a khac nhau gifta tong ty 1& st dung chat xtc tdc tai ap sudt clia binh phan
g va binh phéan Gng c6 ap suét thap hon bén canh. Do do:

AC, = C, - Co

Trong dé n’ 1a s6 binh phan tng (n=1 1a binh phan ting 4p suat thap nhat).

Toc do dong khoi luong chat xuc tac qua mdi bude cia binh phan tng sau d6 tinh
la:

P

| (Efjgrp ' QCH4(I) .[é:R” .— §Rn+1]'12

K1) 3
=) H“ﬂfl}ﬂ]

Trong d6 P, R, va T lan lugt 1a &p sudt STP, hang s6 khi va nhiét do, Qe a tbe

Mcat(Rn) =

d6 nap liéu metan ban dAu, S 12 TEL tai binh phan tng ‘n’, o va p 1a hé s6 lién quan dén

anh huong cua ap suat 1én hidu suat sinh cacbon, Kr 1a hang s6 cén bang tai nhiét do ‘1.
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Déi v6i hé théng binh phan Gng chi ¢6 mot binh phan tng (n=1), khong c6 budc

cia binh phan Gng (n-1) va (n+1); do d6 ¢co6 thé don gian nhu sau:

P e
(RT]STP'QCI-G(]) Sp-12
oK [L_l}r p

é:Rl

Twong tu dbi v6i binh phén tmg hai budc, binh phan Gng (n-1) va binh phéan Gng

Mca/(Rl) =

(n+2) la khong ¢o, va déi vai binh phan tmg ba bude thi khong ¢ binh phan tng (n-1) va

(n+3).

Cén bang dong khbi lwong chét xtc tac

Déi v6i quy trinh nhiéu bude dé lién tuc, tdc do dong chét xtc tac phai dugce tinh
la:

M cacrty = M éan(r2)

Do d6 ddi voi binh phan Gng hai bude:

P e P o
[E]SW‘QCHJU- [SZRI Ssz B (E]WP'QCH*U)'fR?"lZ

Selgfr g tg]

D6i v6i didu kién dang nhiét, phuong trinh ¢6 thé don gian hoa la:

§1<1 — 5:162 _ é:/ez

1 4 1 1
)
g K, .« R SRl

Néu binh phan tmg ‘R1° hoat dong tai ap sut khi quyén va hoat dong tai TEL thi

Ery dd biét, va gy €O thé duoc giai biang cach st dung phuong trinh phan tng trén. Viée
giai phan t& nay s€ tinh dugc ap sudt yéu cau cho binh phan (mg 2 dé tinh dugc téc do

dong chit xuc tac.
C6 thé 1am tuong tu véi s6 luong binh phan Gng 16n hon:

Binh phan tng ba budc:
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SRI

1 4 1 1
»—2" — 1 + _.g__‘. —2 —_ _}:_2,
9ER1 KT a §R2

Binh phan tng bdn budc:

§Rl — é:m _ é:RZ _é:m —

Srs
R
En Sho
QERS — §R4 §1e4

1 £.4 11
- 1|+ 2 2 2 22 2 T 22
En K, .« Sk Sni Sha S Sha S

1

1 1 1

Sau do ¢6 thé ngoai suy phuong trinh trén cho so budc cta binh phan Gng thém

Két qua

Két qua thuc nghiém st dung gid tri ngoai suy tuyén tinh doi v6i ap sudt trén muc

9 bar (0,9Mpa) (tuyét dbi) duoc chiing minh bing biéu db trén Fig.12. Céc két qua nay

thé hién ring MPR ngugc dong s& dung kha it chit xuc tac so voi quy trinh dong song

song trong tat ca cic diéu kién. Quy trinh nguge dong ¢6 binh phan tng 5 budc chi doi

hoi 19% chét xuc tac so voi binh phan tmg don, trong khi quy trinh dong song song doi

hoi 42% voi cung s& bude ctia binh phan ang. Tuy nhién, quy trinh nguge dong chi ¢6

thé c6 tdi da binh phan tmg 5 bude dé cho dong khéi hrong chit xtc tac 1a khong doi

trong tit ¢4 cac budc cua binh phan tng. Nguoc lai, so lugng bude cta binh phan Ung

trong quy trinh dong song song la khong gidi han; tuy nhién ¢o thé thdy 1a mdi budc ctia

binh phan Gng c6 lugong chét quay tro lai giam dan va tdng thé doi héi twong d6i nhiéu

chét xtc tac hon lga chon kiéu nguoc dong. Toc do dong khoi lwong chat xtc tac duge

tinh to4n dua trén dong hydro di ra theo gia thiét 1a 2000m’/gio.

Vidu3
Lam giau quéang sat.

Chi tiét thi nghiém

Da quing st ham lugng thap thong thuong gdm c6 cac tang khac nhau chira sit

oxit ham lugng cao va chét tuong ty ham lugng thdp. Kiéu da nay da biét 1a su hinh

thanh tdng sit tao dai (BIF). 6,39 mAau quing sat BIF dugc chuén bi, phan tich vé dac

diém duoc trinh bay trong bang 3.
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Mau duoc nap vao trong tang phan (ng tinh va duoc tiép xic & 900°C véi khi
metan va ap suét khi quyén trong thoi gian 4 gio. Sau phan tng, dai sat oxit ham lugng

cao vun ra trong khi chat twong ty ham lugng thip khong bi d4nh hudng nghiém trong.

Khong han ché béi ly thuyét, cic tic gia sang ché hiéu rang phin tng dau tién
dién ra la phan tng khtr quang dang st oxit két tu thanh sit carbua, tao ra hoi nude, H,,
CO, va vét CO. Phan tng tiép tuc khién cho sat carbua két tu vun ra thanh céc bui kim
loai (nhu mo ta trén) va khi khong cé mat oxit, hé théng nay chi sinh khi Hy. Bui nay
khién cho tAt c& dang st phan ra thanh cdc manh ¢ micron va nano do 16p graphit bao
ngoai. Quang bén cla quang sat (dién hinh 14 16p khoang c6 do 6n dinh cao chira SiO, va
Al,O3) khong bi anh hudng boi cac diéu kién phan tng nay va van con nguyén ven va
khong thay dbi. San phim cua quy trinh nay do do van con lai cac khdi két tu 16n clia
quing ban va cac hat bé i ti cla sat feric/sdt carbua phti graphit. Sy chénh Iéch kich
thudge va mat do gitta dang sit va quing ban sau do co thé dugc loi dung dé tach hai

thanh phéan nay trong may tach kiu xoay.

S6 liéu thanh phin ctia cidc mau sau phan Gng va két qua tach vat ly theo kich

thudc dugce trinh bay trong bang 4.
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" Phan tich chi ra rang budc phan tach theo kich thude c6 thé tach phan 16n dang
sdt, voi mau A tuong ung voi phan 16n sit. S6 lieu thanh phan duoc xac dinh boi phan
tich XRF, viéc nay doi héi mu duge oxy hoa truée do, do do thé hién tét ca cc dang sit
1a oxit thay vi ferit. Phan tich quang phd tia X tan ning luong trude khi nung thé hién
dang sat 1a ferit. Theo thuc nghiém, viéc loai oxit tur ché phém sit, ching ta co thé tinh
rang quy trinh nay co thé chiét san pham c6 85% trong lugng sit tir toan bo da ban dau

chtra khoang 35% trong luong

Du tinh rang cacbon graphit sau d6 c6 thé duoc loai khoi sét feric/sit carbua phu
graphit bang quy trinh ¢6 tén 12 metan héa. Trong phan ing nay, cac hat sat/cacbon dugc

tiép xtic v6i khi hydro ¢ nhiét do tang dn, dé tao ra khi metan theo phéan tng 2 sau.
- C +2H,—CH, (2)

Do céc hat sit rat nhdé va phan Gmg nay 1a toa nhiét, cac hat sat két tu dé tao ra cac

hat sit to hen chira sat nguyén chat.

Du tinh rdng cacbon graphit sau dé c6 thé duoc loai khoi st feric/sit carbua phu
graphit bang cich cho sat feric/sit carbua pht graphit tiép xtc & 800°C va 20 bar (2Mpa)
v6i khi hydro.

Uu diém cua phuong phap lam giau theo sang ché so vé6i cac phuong phap truyén
thdng lam gidu quing st 14 tao ra dang sét oxit khir (khtt oxy dé lai sit feric) ngoai quing
ban duoc loai. St da khir 1a sat 90-95% khdi lugng trong khi quéng sit ham luong cao
thuong 1a 55-63% khdi luong (70% t6i da theo 1y thuyét). Sat da khir 1a mot san pham
cao cip so voi quing sdt va do do6 co gié tri cao hon. Ciing nhu vy, san phim st da kht
¢6 kha nang c6 chi phi van chuyén thap hon do khéng vén chuyén oxy nén - tiét kiem 30
- 40% vé khoi luong va ~50% vé thé tich. Quy trinh lam giau truyén théng trong cdng
nghiép déi véi quing sit bao gdm nghién, tach tr, phuong phap lam ndi, cb trong luc,

lam dac/loc va két tu.

Nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vyc nay sé biét rd rang sang ché duge mo
t4 trong day 1a dé dang dugc thay dbi va diéu chinh khac véi cac phuong an da duge mo
ta. Sang ché bao gdm tht ca cac phuong phap didu chinh hodc thay dbi nay. Séng ché
cling bao gém tAt ca cac budc, dic diém, cdng thuc va hop chit dugc nhic dén hoac duoc

néu trong ban md ta, cy thé hodc noi chung va bat ky va tat ca.
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1. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit tir khi hydrocacbon, quy trinh nay bao gdém
cac budc:

cho chét xiic tic tiép xtic & nhiét do nim trong khoang 600°C dén 1000°C véi khi
d& chuyén hoa c6 xtic téc it nhit mot phan khi thanh hydro va cacbon graphit,

trong d6 chét xtic tac 14 st oxit cé trong ty nhién; va

trong d6 khi hydrocarbon 12 metan, etan, etylen, propan va/hoéc butan.
2. Quy trinh san xuat hydro va cacbon graphit theo diém 1, trong d6 quy trinh nay dugc
thuc hién & 4p sudt cao hon 4p suét khi quyén.
3. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 1, trong d6 ap suit ndm trong
khoang tir 0 barg (0Mpag) dén 100 barg (10Mpag).
4. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém bat ky trong s6 chc diém néu
trén, trong d6 quy trinh nay dugc thuc hién & nhiét do ndm trong khoang 700°C dén
950°C.
5. Quy trinh san xuat hydro va cacbon graphit theo diém 1, trong d6 nhiét d6 ndm trong
khoang 800°C dén 900°C.
6. Quy trinh san xuat hydro va cacbon graphit theo diém bAt ky trong s cac diém tir 1
dn 3, trong d6 nhiét do ndm trong khoang 650°C dén 750°C.
7. Quy trinh san xuat hydro va cacbon graphit theo diém 1, trong d6 khi hydrocacbon la
metan.
8. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 1, trong d6, budc cho chét xtic
t4c iép xiic voi khi duoc tién hanh trong nhiéu binh phan tng diéu 4p b6 tri lién tiép.
9. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 8, trong do viéc sap xép cac binh
phan tmg lién tiép cho phép khi chay tir binh phan tmg thir nht dén binh phén tmg tiép
theo va mdi binh phan tng tiép theo trong ddy lién tiép hoat dong & ap suét thap hon so
v6i binh phan ung trude do, cho phép khi di chuyén dén cac binh phan tmg c6 ap suat
thap hon.
10. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo didm 9, trong d6 mdi binh phéan tmg

duge cung cap chat xuc tac chua phan ing.
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11. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 8, trong do6 viéc sap xép cac
binh phéan tGng lién tiép cho phép chét xuc tic chay tir binh phan tmg thir nhit dén binh
phéan ung tiép theo va mdi binh phan ting tip theo trong day lién tiép hoat dong & &p suét
cao hon so véi binh phan tng trude d6, cho phép chat xuc tac di chuyén dén cac binh

phan ung c6 ap suat cao hon.

12. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 11, trong d6 khi chua phéan tmg

duoc cung cap toi mdi binh phan tng.

13. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 8, trong d6 viec sap xép cac
binh phan ung lién tiép cho phép ca khi va chét xtc tac chay gifta c4c binh phan g theo

hudng ngugce nhau.

14. Quy trinh san xuét hydro va cacbon graphit theo diém 13, trong d6 chat xuc tac chua
phan tng duoc cung cAp trong binh phan tng ap suét thip nhét va khi chua phan Gng
dwoc cung cp trong binh phan tmg c6 &p suét cao nhat va chét xuc tic dugc chuyén giita
c4c ngan c6 4p sudt ting dan nguoc dong véi dong khi gitta cac ngan.
15. Phuong phap lam giau quang chtra kim loai xtc tac bao gdm kim loai xtc tAc va cac
dang quing ban khong xuc tic, phuong phép nay bao gdm céc budc:

cho quang chtra kim loai xuc tac tiép xtic & nhiét d6 ndm trong khoang 600°C dén
1000°C véi khi d tao ra cac hat kim loai ph graphit va cc dang quing ban khong xtic
tac khong bién ddi, trong d6 khi nay la khi hydrocacbon, va khi hydrocacbon nay la
metan, etan, etylen, propan, va/hodc butan;

tach riéng céac hat kim loai phu graphit ra khoi cdc dang quéing ban khong xtic tac
khong bién dbi; va

loai bo graphit ra khoi cac hat kim loai phu graphit béng cach cho cac hat kim loai
pht graphit tiép xtc & nhiét do nim trong khoang 700°C dén 900°C véi khi hydro dé tao
ra kim loai xuc téc.
16. Phwong phap theo diém 15, trong d6 quing chira kim loai xuc téc 12 quing sat.
17. Phuong phép theo diém 15 hogc 16, trong d6 budce cho tiép xtic duge thuc hién & ap
suét cao hon ap suét khi quyén.
18. Phuong phép theo diém 15 hogc 16, trong d6 budce cho tiép xtic duge thuc hién & ap
suat ndm trong khoang tir 0 barg (OMpag) dén 100 barg (10Mpag).
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19. Phuong phép theo diém 15, trong d6 phuong phéap nay bao gbm budce cho quing chira
kim loai xtc tac tiép xtic & nhiét do nim trong khoang 700°C dén 950°C v&i khi dé tao ra

cac hat kim loai phu graphit va céc dang quing ban khong xuc téc khong bién doi.

20. Phuong phéap theo diém 15, trong d6 budc loai graphit ra khoi cac hat kim loai phu
graphit dugc thuc hién trong binh phan ung khir diéu 4p & 4p suit ndm trong khoang tlr 0
barg (0Mpag) dén 100 barg (10Mpag).

21. Phuong phép theo diém 15, trong d6 budc cho cac hat kim loai pht graphit tiép xuc &
nhiét d6 nim trong khoang tur 700°C dén 900°C, vé6i khi hydro tao ra metan, khi nay
dwoc quay vong dé tao ra hydro.

22. Phuong phép theo diém 21, trong d6 hydro tao ra trong budc quay vong metan dugc
st dung trong budc cho cac hat kim loai phu graphit tiép xuc & nhiét d6 nim trong
khoang tir 700°C dén 900°C véi khi hydro dé loai bo graphit khoi cac hat kim loai phu
graphit.
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