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hop trén co s& 6n dinh trong thoi gian dai khi san xuat khi tong hop bang cach reforming
ding cacbon dioxit. Chat mang nay 1a chat mang can dugc st dung dé san xuit khi tong
hop chtra cacbon monoxit va hydro tir nguon khi chira hydrocacbon nhe chita metan va
cacbon dioxit. Chat mang nay chira cic hat magie oxit va canxi oxit c6 mit trén bé mat cta
cac hat magie oxit ndy. Him luong canxi oxit trong chdt mang nay nim trong khoang tir
0,005% khdi lugng dén 1,5% khbi luong tinh theo luong Ca.
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Linh vire ky thuat dwoc dé cap

[0001] Sang ché dé cap dén cht mang dung cho chat xtc tic ding dé sin xut
khi tdng hop, phuwong phap san xuét chit mang nay, chét xuc tac ding dé san xuit
khi tbng hgp, phuong phép san xut chit xic tdc nay va phuong phép san xuét khi

tdng hop.

Tinh trang k§ thuat cia sing ché

[0002] Céc chét khi tdng hop chua cac thanh phén chinh 14 cacbon monoxit va
hydro dugc st dung rong rdi lam ngudn nguyén liéu dé san xuét dimetyl ete,
metanol, diu Fischer-Tropsch, axit axetic, diphenylmetan diisoxyanat, metyl
metacrylat v.v.. K¥ thudt dung dé san xuét cac chit khi tong hop nhur vay bao gérﬁ,
vi du, reforming ding cacbon dioxit dé khién cho hydrocacbon nhe chita metan va
cacbon dioxit phan Ung v&i nhau véi s c6 mit cla chat xic téc, reforming ding
hoi nuée dé khién cho hydrocacbon nhe chtra metan v.v.. va hoi nu6e phan ung
v6i nhau véi su c6 mit ciia chat xuc tac va reforming dung cacbon dioxit/hoi nuéc
dé khién cho hydrocacbon nhe chtta metan v.v., cacbon dioxit va hoi nudc phan
ung voi nhau véi sy ¢6 mat cua chét xtc tac.

[0003] Reforming dung cacbon dioxit va reforming dung cacbon dioxit/hoi nuéc
phan Gng véi nhau thuong kém theo vén dé xay ra phan ting phu ling phu cacbon
do ngudn nguyén liéu hydrocacbon nhe va san pham reforming 1a cacbon monoxit
phan tng véi nhau. Hién twong ngd doc chét xuc tac xay ra khi cacbon ling phu
trén chit xtc tac khién cho hoat tinh xuc tac va téc do phan tng giam. Do do,
bang cac k¥ thuat nay, kho c6 thé san xudt mot cach c6 hiéu qua khi tong hop trén
co s& 6n dinh trong thoi gian dai. Ngoai ra, su ling phu cacbon c6 thé lam ting
murc chénh 4p va lam tic thiét bi phan tmg reforming.

[0004] Dé giai quyét vAn @& vé& lang phu cacbon, da dé xuét sir dung chét xic tac
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reforming dung cacbon dioxit duoc tao ra bang cach khién cho chit mang lam
bang it nhat mot hodc nhiéu kim loai kiém thd oxit va nhém oxit mang hop chat
ruteni (xem tai liéu sang ché (PTL) 1 néu duéi day), chét xuc tac reforming ding
cacbon dioxit dugc tao ra bang cach khién cho chit mang 1am béng oxit clia céc
kim loai thudc nhom II dén nhém IV hoidc oxit ciia cdc kim loai lantanoit hodc
chit mang lam bang phirc chit nhom oxit chtra oxit ctia cac kim loai nhu vy dé
mang rodi (xem PTL 2 néu duéi day) va chét xtc tac ding dé san xuit khi tong
hop dugc tao ra bing cach khién cho chét mang lam bing kim loai oxit d€ mang it
nhit mot chét xtc tac kim loai duoc chon tir rodi, ruteni, iridi, paladi va platin va
c¢6 dién tich bé mat riéng khong 16n hon 25 m?*/g, 6 4m dién ctia c4c ion kim loai
trong chat mang kim loai oxit khong 16n hon 13,0 va ty 1é mang chét xtc tac kim
loai nam trong khoang tir 0,0005 dén 0,1%mol so v6i chit mang kim loai oxit tinh
theo kim loai (xem PTL 3).

[0005] Tuy nhién, van cAn c6 chit xuc tdc ma con c6 thé trc ché sy ling phi
cacbon va cho phép san xuét mot cach cé hiéu qua khi tdng hop trén co s& 6n dinh
trong thoi gian dai.

[0006] Ngoai ra, voi k§ thuat reforming ding cacbon dioxit/hoi nuée, ty 1€ gitra
ngudn khi va khi tdng hop thu duoc thay dbi phu thude vao ty 1é tuong db6i cia
cacbon dioxit v4i hydrocacbon, hodc ty 1€ CO,/C, va ty 1€ tuong d6i cua hoi nudce
v6i hydrocacbon, hodc ty 1¢ H,O/C, trong nguén khi nay. Nhu dugc thé hién trén
hinh v&, Fig.1 thé hién mdi lién quan gifta ty 1¢ twong dbi (ty 1¢ mol) ctia cacbon
dioxit (CO,) va hoi nude (H,0) vé6i cacbon (C) va ty 1é (ty 1¢ thé tich) clia ngudn
khi v6i khi tong hop thu duge. Theo quan diém hiéu qua téng hop, mong mudn
thuc hién k¥ thuat reforming véi ty 1€ CO,/C va ty 1&€ H,O/C ¢6 tac dung lam giam
dén muc tdi thidu ty 18 ctiia ngudn khi véi khi tdng hop thu dugc. S& di nhu vay la
vi viéc thiét 14p nhu vy co thé tao diéu kién thuén loi cho viéc giam kich thude
ciia thiét bi reforming va giam chi phi van hanh (sé lvgng ngudn khi), khong ké
cac yéu t6 khac.

[0007] Tuy nhién, véi ty 16 CO,/C va ty 1& H,O/C ma lam gidm dén muc t6i thiu
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ty ctia ngudn khi véi khi tong hop thu dugce, cacbon c6 thé ling phi trén bé mat
chét xlc tic & mot murc do 16n khién gay kho khan cho viéc tién hanh reforming

dung cacbon dioxit/hoi nude mot cach c6 hi€u qua.

Tai liéu duoc trich dan

Tai liéu sang ché

[0008] PTL 1: Pon yéu ciu cap patent Nhat s6 06-279003
PTL 2: Pon yéu ciu cip patent Nhat s6 09-168740
PTL 3: Patent Nhat s6 3,345,782

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Vén d& k¥ thuat can duoc gidi quyét

[0009] Do do, nham giai quyét cac vAn d& néu trén, muc dich cta sang ché 1a dé
xuAt chit mang dung cho chét xtc tac dung d8 san xuét khi tdng hop ma c6 thé tic
ché su ling phu cacbon va cho phép san xuAt mot cach c¢6 hiéu qua khi tong hop
trén co s& 6n dinh trong thoi gian dai, phuong phap san xuét chit mang nay, chit
xuc tac ding dé san xuét khi tong hop, phurong phép san xuét chit xuc tac nay va
phuong phép san xut khi tbng hop bing cach sir dung chét xuc tac ding dé san

xuét khi tong hop nay.

Céc thuc giai quyét van dé

[0010] Nho cac nd luc nghién clu séu rong, cac tac gia sing ché da phat hién ra
rang muc dich néu trén c6 thé dat dugc bang cach st dung chit mang dung cho
chit xuc tac dung d& san xuat khi tong hop ma chira cac hat magie oxit va canxi
oxit c6 mat trén bé mit cua cic hat magie oxit va c¢6 ham lugng canxi oxit nam
trong khoang tir 0,005% khéi luong dén 1,5% khdi lwong tinh theo lugng Ca dé
hoan thanh sang ché.

[0011] Chét mang dung cho chét xtc tac ding dé san xuét khi téng hop theo

sang ché can dugc st dung dé san xuat khi tong hop chira cacbon monoxit va
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hydro tir ngudn khi chtra hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit va khac
biét & chd, chidt mang ndy chira cac hat magie oxit va canxi oxit c6 mat trén bé
mit cia cac hat magie oxit va c¢6 ham luong canxi oxit nam trong khoang tir
0,005% khdi lugng dén 1,5% khdi lugng tinh theo lugng Ca.

[0012] T4t hon 13, canxi oxit ¢6 mit trén bé mit clia cac hat magie oxit v6i luong
nam trong khoang tur 0,05 mg-Ca/mz-MgO dén 150 mg-Ca/m®>-MgO tinh theo
lugng Ca. Luu y rang gié tri duoc thé hién bang don vi “mg-Ca/mz-MgO” biéu thi
dai lugng tinh bang mg canxi c6 mt trén mdi don vi dién tich bé mat (1 m?) cta
cac hat magie oxit co trong chét mang dung cho chét xtc tac dung dé san xuét khi
tbng hop, ma bang gia tri thu dugc 1a thuong sd gifta ham luwong canxi (mg/g)
trong chit mang va dién tich bé mit riéng (m?/g) ciia chit mang nay.

[0013] Tét hon 14, canxi oxit c6 mit trong pham vi 10% do sdu tinh tir bé mt cta
chat mang dung cho chét xtic tac dung dé san xuét khi tng hop. N6i cach khéc,
T4t hon 14, canxi oxit c6 mit trong ving c6 d6 séu trong khoang 10% do sau tdi
da (chiéu dai t6i da tinh tr trong tim dén bé mit) trong mdi hat magie oxit ¢
trong chit mang dung cho chét xtic tac dung dé san xuét khi tong hop.

[0014] T&t hon 1, cac hat magie oxit ¢6 16p chira canxi oxit da dugc tao ra trén
cac bé mit cia ching.

[0015] Phuong phép san xuét chit mang dung cho chit xuc tac dung dé san Xuét
khi téng hop theo sdng ché 1a phuong phap san xuét chit mang dung cho chét xtc
tac dung dé san xuét khi tdng hop chira cacbon monoxit va hydro tir ngudn khi
chira hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit, khac biét & chd, chét mang
dung cho chét xtic tac ding dé san xuét khi tong hop chira cdc hat magie oxit va
canxi oxit c6 mat trén bé mit ctia cac hat magie oxit va c6 ham luong canxi oxit
nam trong khoang tr 0,005% khéi lugng dén 1,5% khéi luong tinh theo lugng Ca
thu duoc bing cach nung ngudn cac hat magie oxit chira canxi oxit ¢ nhiét do
khong thap hon 1.000°C, khién cho cac hat magie oxit két tu dé tao ra cac hat
magie oxit va khién cho canxi oxit két tia trén bé mit clia cac hat magie oxit.

[0016] Tét hon 14, cacbon duoc bd sung vao nguén hat magie oxit v6i lugng nam
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trong khoang tr 1% khéi lugng dén 5% khéi luong tinh theo lugng cac hat magie
oxit va sau d6 ngudn hat magie oxit nay dugc nung.

[0017] T4t hon 13, canxi oxit c6 mit trén bé mat cua cac hat magie oxit voi lugng
nam trong khoang ttr 0,05 mg-Ca/mz-MgO dén 150 mg—Ca/mz-MgO tinh theo
lugng Ca c6 trong chat mang ding cho chét xuc tac ding dé san xuét khi téng hop.
[0018] T6t hon 13, trong chit mang ding cho chét xtic téc dung dé san xuét khi
téng hop nhu dugc xac dinh trén ddy, canxi oxit c6 mat trong pham vi 10% do siu
tinh tr b® mit ctia chit mang dung cho chét xtic tac ding dé san xuét khi tbng hop.
[0019] Chét xtc tac ding dé san xuét khi tong hop theo séng ché, khac biét & cho,
it nhAt mot kim loai trong sb cac kim loai ruteni va rodi dugc mang trén chét
mang dung cho chat xtic tac dung dé san xuét khi tbng hop theo sang ché nhu
dugc xac dinh trén day.

[0020] Tét hon 1a, kim loai dwgc mang béi chAt mang véi luong nam trong
khoang tr 200 ppm khéi lugng dén 2.000 ppm khéi lugng so véi chit mang ding
cho chét xtic tac dung dé san xuét khi tong hop tinh theo lugng kim loai nay.
[0021] T4t hon 13, kim loai ¢6 mit trong ving 14n cén clia canxi oxit trén bé mit
cua cac hat magie oxit.

[0022] Tét hon 13, kim loai ¢6 mit trong pham vi 10% d¢ sdu tinh tur bé mat cia
chit xtic tac dung dé san xudt khi tong hop.

[0023] Tét hon 14, dién tich bé mat riéng ciia chat xtc téc dung dé san xuét khi
tbng hop nam trong khoang tur 0,1 m*/g dén 1,0 m*/g.

[0024] Céc hat magie oxit ¢ thé c6 16p chira canxi oxit va 16p chira kim loai chira
kim loai nay trén bé mit ctia chiing.

[0025] Cac hat kim loai chtra kim loai néu trén c6 thé c6 mit trén bé mit cia cac
hat magie oxit.

[0026] Phuong phap san xut chét xtic tac dung dé san xuit khi tong hop theo
sang ché, khac biét & chd, chit mang dung cho chit xuc tac dung dé san xuét khi
tong hop theo séng ché nhu duoc xac dinh trén diy duoc st dung dé mang it nhat

mot kim loai trong sb cac kim loai ruteni hodc rodi bang cach st dung dung dich
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nude chira kim loai nay.

[0027] THt hon 1, chit mang dung cho chét xtc tac dung dé san xuét khi tong hop
duoc st dung @ mang kim loai bang cach phun dung dich nuge chira cac kim loai
nay 1én chit mang.

[0028] Phuong phap san xuét khi tong hop theo séng ché, khac biét & chd, khi
tbng hop chita cacbon monoxit va hydro dugc tao ra tur ngudn khi chua
hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit v6i sy ¢6 mét cia chat xuc tac
dung dé san xuat khi tdng hop theo sang ché nhu duoc xéc dinh trén day.

[0029] Tt hon 1a, ngudn khi duoc thdi vao 16p chat xuc tac da duoc dién day chét
xuc tac ding dé san xuét khi téng hop dé tao ra ty 1€ twong dbi ctia cacbon dioxit
voi hydrocacbon nhe trong ngudn khi nay, hoic CO,/C (CO, tuong Ung véi s6
mol cua cic phén tir cacbon dioxit, C twong g vai s mol ctia nguyén tir cacbon
thu duoc tir hydrocacbon nhe), nam trong khoang tr 0,4 dén 1,0, nhiét do khi &
clra ra cla 16p chat xuc tac nam trong khoang tr 700 dén 900°C, ap suét khi & cira
ra ctia 16p chét xic tic nam trong khoang tir 1,5 MPaG dén 3,0 MPaG va vén tdc
khéng gian tinh theo git ciia khi (gas hourly space velocity — GHSV) nam trong
khoéng tir 500/gio dén 5.000/gio.

[0030] nguon khi nay c6 thé con chtra hoi nuéec.

Uu diém dat dugc cua sang ché

[0031] Su ldng phti cacbon c6 thé duoc e ché mot cach dang ké trong qué trinh
reforming nhu reforming dung cacbon dioxit va reforming dung cacbon dioxit/hoi
nudce béng cach thuc hién k¥ thuét reforming v6i sy c6 mat cua chét xuc tac dung
dé san xuét khi téng hop bang cach st dung chit mang dung cho chat xuc tac
dung dé san xuat khi tong hop theo sang ché, dé cho phép c6 thé san xuit mot

cach c6 hiéu qua khi tbng hop trén co s& 6n dinh trong thoi gian dai.

Mo ta van tat cac hinh vé

[0032] Fig.1 1a dd thi thé hién mdi lién quan gitta ty 1¢ twong dbi (ty 1& mol) cua
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cacbon dioxit ho#c hoi nudc vadi cacbon va ty 1€ (ty 1€ thé tich) cta ngudn khi voi
khi téng hop thu dugc dé reforming dung cacbon dioxit/hoi nude.

Fig.2 1a hinh v€& dang so dd thé hién cac mit cit ngang ciia cc hat magie oxit c6
mit trong chit mang ding cho chét xtc tac ding dé san xuit khi tong hop theo
mot phuong an cua sang ché.

Fig.3 1a hinh v& dang so dd thé hién canxi oxit c6 mit trén bé mit cia cac
hat magie oxit c6 mat trong chit mang dung cho chit xtic tac dung dé san xuat khi
tbng hop theo mot phuong 4n cia sang ché.

Fig.4 1a tap hop céc hinh anh thé hién cac két qua phan tich EPMA ciia
chét mang ding cho chit xuc tac ding dé san xuét khi tong hop trong Vi du 1.

Fig.5 la tap hop céc hinh anh thé hién cac két qua phén tich EPMA ciia
chét xtic tac dung dé san xuét khi tong hop trong Vi du 1.

Fig.6 1a tap hop céac hinh anh thé hién cac két qua 4nh xa phan tir bang
phuong phap phé tan xa ning lugng tia X (Energy dispersive X-ray (EDX)) cua
chét xtic tac ding dé san xuat khi tong hop sau khi khir trong Vi du 1.

Fig.7 1a tap hop cac hinh anh thé hién céc két qua phan tich EPMA ciia

chét xtc tac dung dé san xut khi tong hop trong Vi du so sanh 2.

MO ta chi tiét sang ché

[0033] Ch4t mang dung cho chit xtc tac ding dé san xuét khi téng hop theo sang
ché 1a chit mang can duoc sir dung dé san xuét khi tong hop chtra cacbon monoxit
va hydro tur ngudn khi chtra hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit. Chét
mang dung cho chét xtc tac dung dé san xut khi tong hop theo sing ché chira cac
hat magie oxit va canxi oxit c6 mat trén bé mit cua cac hat magie oxit va c6 ham
luong canxi oxit nam trong khoang tir 0,005% khéi lwong dén 1,5% khéi luong
tinh theo Iuwgng Ca.

[0034] Nhdam muc dich cua sing ché, hinh dang ctia c4c hat magie oxit dugc st
dung khong bi gi6i han mot cach cu thé. Noi cach khac, cac hat magie oxit ¢o thé

c6 mat dudi dang cac hat riéng 1€ riéng r& hodc nhiéu hat c6 the duge két tu dé su
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dung. Fig.2 1a hinh vé& dang so dd thé hién cac mat cit ngang cla cac hat magie
oxit c6 mit trong chit mang dung cho chit xtic tic ding dé san xuat khi tbng hop
theo sdng ché. Nhu duge thé hién trén Fig.2, nhiéu nguén hat magie oxit c6 thé
duoc Kkét tu va duogc ngung tu thanh dang cau (a) hoac hai nguén hat magie oxit c6
thé ciing nhau két tu dé tao thanh hinh dang gidng vé lac c6 phén & gitra 51 va hai
phan ¢ hai dAu ddi nhau 52 c6 dudng kinh 16n hon phan & giita 51 (b). N6i cich
khac, ba ngudn hat magie oxit c6 thé cung nhau két tu dé tao thanh hinh dang nhu
dugce thé hién trén hinh (c). Luu y rang, nhim muc dich cla sang ché, & day cac
hat magie oxit can dwgc sir dung. Noi cach khac, cac uu diém cua sang ché khong
thé thu dwoc bang cach st dung oxit cia mot s6 khac kim loai nhu zircon
oxit(ZrO,) hodc nhdm oxit (AL,O3).

[0035] Nham muc dich clia sing ché, kiéu ton tai ciia canxi oxit (CaO) trén bé mat
clia cac hat magie oxit (MgO) 1a khong bi gigi han mot cach cu thé. Vi dy, toan bo
bé mit hoic mot phén bé mit ctia cic hat magie oxit co thé duoc phu 16p chira
canxi oxit. Luu y 13 16p chira canxi oxit dd duoc tao ra trén bé mit cta hat magie
oxit c6 thé chtra magie oxit. N6i cach khéc, canxi oxit ¢6 thé dugc phén bd khong
déu va cuc bd trén bé mit ctia hat magie oxit. Cu thé hon, vi du, canxi oxit c6 thé
¢6 mat trong mot hodc nhidu hdc trén bé mat ctia hat magie oxit. Fig.3 1a hinh v&
dang so dd thé hién céc dang tdn tai khac nhau clia canxi oxit trén bé mat cua hat
magie oxit c6 mdt trong chit mang dung cho chét xuc tac dung dé san xuét khi
tong hop theo sang ché. Nhu duoc thé hién trén Fig.3, chat mang 10 dung cho
chét xtc tac dung dé san xuét khi tong hop theo séng ché 6 thé 13 16p chira canxi
oxit 2 duoc tao ra trén toan bd bé mat ctia hat magie oxit 11 (a) hodc 16p canxi
oxit 13 duoc tao ra trén phan bé mat ctia hat magie oxit 11 (b). Néi cach khac, 16p
canxi oxit c6 thé c6 mat cuc bo trong mdt hodc nhiéu héc trén bé mit cua hat

magie oxit.

[0036] Nhu néu trén, chit mang dung cho chét xuc tac dung dé san xuat khi tong

hop theo sang ché chtra cac hat magie oxit va canxi oxit c6 mat trén bé mat cia
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cac hat magie oxit. Ham lugng canxi oxit c6 mdt trén bé mit cta cac hat magie
oxit nam trong khoang tr 0,005% khéi luong dén 1,5% khéi lugng, t6t hon 13 nim
trong khoang tur 0,3% khéi lwong dén 1,4% khéi luong tinh theo lugng Ca. Véi
cach thiét l1ap nhu vay, su léng pht cacbon c6 thé dugc uc ché mot cach dang ké
trong qua trinh reforming nhu reforming ding cacbon dioxit va reforming dung
cacbon dioxit/hoi nude dé cho phép c6 thé san xudt mot cach c6 hiéu qua khi tong
hop trén co s& 6n dinh trong thoi gian dai. Khi ham lugng canxi oxit c6 mit trén
bé mat cua cac hat magie oxit tinh theo lugng Ca nhé hon 0,005% khdi luong, su
ling pht cacbon ¢ thé d& dang xay ra trén bé mit cua chét xdc tac. Mit khéc, khi
ham luong canxi oxit ¢6 mat trén bé mit cua cac hat magie oxit tinh theo lugng
Ca 16n hon 1,5% khdi lugng, thi chét xuc tac thé hién hoat tinh xdc tdc kém nén
khong thé c6 dugc cac uu diém cua sang ché.

[0037] Ham lugng canxi oxit c6 mat trén bé mat cua cac hat magie oxit tinh theo
luong Ca c6 thé duge x4c dinh bang k¥ thuét nhu dugc mo ta dudi day. Tic 1a,
tbng ham luong canxi oxit c6 mit trong cac hat magie oxit tinh theo luong Ca c6
thé dugc xac dinh bang cach hoa tan mau (cua chit mang dung cho chét xtc tac
dung dé tong hop chét khi) trong nwéc cudng toan va quan st no bing quang phd
k& phat xa ICP. Tai thoi diém nay, lugng Ca dugc xéc dinh theo cach dinh luong
bing quang pho ké phat xa ICP c6 thé dugc s dung dudi dang ham luong canxi
oxit c6 mit trén bé mit cia cac hat magie oxit tinh theo luong Ca bang cach phan
tich su phan bd cia Ca ¢6 mit trong cac hat magie oxit bang phuong phap vi phan
tich ddu do dién t (Electron probe micro-analyzer (EPMA)) va xdc minh rang
khong c6 mit Ca bén trong cac hat magie oxit va hau nhu toan bd Ca c6 mit trén
bé mat cia cac hat magie oxit cling dugc xac nhan bang phuong phap EPMA.
[0038] Tét hon 14, trong chat mang dung cho chit xuc tac ding dé san xuét khi
tong hop theo sang ché, canxi oxit c6 mit trén bé mit ctia cac hat magie oxit voi
lwgng nam trong khoang tr 0,05 mg-Ca/m*-MgO dén 150 mg-Ca/mz-MgO tinh
theo luong Ca. Nhu néu trén, ham luong canxi oxit ¢6 mat trén bé mait cia céac hat

magie oxit tinh theo luong Ca (mg-Ca/mz-MgO) c6 thé duge xac dinh 1a thuong
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s gitta lwgng canxi oxit c6 mit trén bé mit cia cac hat magie oxit cho mdi 1g hat
magie oxit tinh theo lwgng Ca ( don vi : mg-Ca/g) va dién tich bé mit riéng cla
chét mang ding cho chit xuc tac dung dé san xut khi téng hop ( don vi : m®*/g)
[0039] Tét hon 13, dbi v6i chat xuc tac dung dé san xuét khi tbng hop, canxi oxit
¢6 mat trong pham vi 10% d¢ sau tinh tir bé& mat cla chét mang 10 . Thuét ngt
“trong pham vi 10% d0 sau tinh tir bé mat cia chit mang ding cho chét xuc tac
dung d& san xuat khi tbng hop” nhu dugc st dung trong ban mo ta nay dung dé
chi vung ¢6 dd siu trong pham vi 10% 4o sau tbi da (chiéu dai tdi da tinh tir trong
tam dén bé mat) trong mdi hat magie oxit c6 trong chat mang dung cho chét xtic
tac dung dé san xuét khi tbng hop, nhur néu trén. Pé chinh xac hon, khi khoéng
cach 16n nhét tir trong tAm dén bé mit cua hat magie oxit ¢ trong chit mang dung
cho chét xtc tac dung dé san xuét khi tong hop duoc biéu thi bing ban kinh cta
hat, hodc ry, thi thuit ngit néu trén dugc dung dé chi do sau tur bé mit ma khong
16n hon 1;/10 v& phia trong tam hat.

[0040] Kich thudc, hodc duong kinh, cia hat magie oxit co trong chit mang
dung cho chit xtic tic dung @& san xuét khi tdng hop thuong t6i da nam trong
khoang tir 0,1 dén 10 um, mac du kich thudc nay khong bi gidi han mot cach cu
thé. Do day cta 16p chira canxi oxit thuong nam trong khoang tir 5 dén 70 nm.
[0041] Ch4t mang ding cho chit xuc tac dung dé san xuat Kkhi tbng hop co thé
thuong ¢ dang hinh tron, nhiéu 16, vién nén hodc vién.

[0042] Chit mang dung cho chét xtic tac dung dé san xuét khi tong hop theo sang
ché c6 thé duoc san xuét, vi du, bang cach nung ngudn bot magie oxit chtra canxi
oxit (c4c hat) & nhiét d khong thip hon 1.000°C, khién cho cac hat magie oxit két
tu dé tao ra cac hat magie oxit va cling khién cho canxi oxit két tia trén bé mat
cia céac hat magie oxit.

[0043] ngudn cac hat magie oxit chira canxi oxit dugc ding cho phuong san Xudt
néu trén. Ham lugng canxi oxit co trong ngudn hat magie oxit nam trong khoang
tir 0,005% khéi lugng dén 1,5% khéi lugng, t6t hon 12 ndm trong khoang tir 0,3%

khdi lwong dén 1,4% khéi lugng. Thuét ngir “ngudn cac hat magie oxit chtra canxi
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oxit” dung dé chi ngudn hat magie oxit can dugc st dung 1am ngudn nguyén lidu
chtra mot cach ddng nhét canxi oxit & bén trong cua ching nam trong khoang tir
0,005% khéi luong dén 1,5% khoi luong. Néi cach khac, nham muc dich cta sang
ché, magie oxit c6 do tinh khiét cao nhu magie oxit thudng c6 ban trén thi truong
chira canxi oxit chi & mirc thip hon khién cho magie oxit nhu vay khong thé duogc
str dung lam ngudn hat magie oxit.

[0044] Néu cin, ngudn céc hat magie oxit chita canxi oxit nhu néu trén dugc dic
dé c6 profin mong mudn dudi dang chat mang ding cho chét xtc tac, ma co thé
thuong & dang hinh tron, nhiéu 13, vién nén hodc vién.

[0045] Khi ngudn cac hat magie oxit chira canxi oxit dugc dic dé c6 profin mong
mudn, chét 1am tron nhu cacbon c6 thé duoc bd sung vao chung. Vi du, 6t hon
Ja cacbon duoc bd sung vao ngudn hat magie oxit nim trong khoang tir 1% khéi
luong dén 5% khdi luong.

[0046] Chat mang dung cho chit xtic tac diung dé san xuit khi tbng hop theo sang
ché c6 thé duoc san xuét bang cach nung ngudn cic hat magie oxit chira canxi
oxit, ma cé thé dugc duc dé co profin mong muén néu cin, & nhiét do khong thép
hon 1.000°C, khién cho cac hat magie oxit két tu dé tao ra cac hat magie oxit va
cling khién cho canxi oxit két tia trén bé mit cla cac hat magie oxit 11.

[0047] Khi ngudn hat magie oxit dugc nung trong cac didu kién cu thé, ma s&
dugc md ta dudi day, nguﬁ‘m hat magie oxit dugc két tu dé tao ra cac hat magie
oxit. Ngoai ra, khi ngudn hat magie oxit dugc nung trong céc diéu kién cu thé,
canxi oxit c6 mat bén trong nguén hat magie oxit bi budc phai di ra va két tia trén
bé mit cta cac hat magie oxit. Sau do, cudi cung canxi oxit tao thanh 16p chira
canxi oxit trén bé mit ctia cac hat magie oxit hodc nam trong cac hdc trén bé mat
cua cac hat magie oxit.

[0048] Khi ngudn hat magie oxit chtra canxi oxit chi & mirc nho, chi canxi oxit két
tia khong du trén bé mit cta cdc hat dé ¢6 thé cho phép thu duge wu diém cua
sang ché 1a tc ché dugc sy lang phu cacbon.

[0049] Ngoai ra, Luu y 1a nhiét d0 nung can phai khong thap hon 1.000°C. Khi

-12-



41657

nhiét do nung thép hon muc nhiét dd néu trén, canxi oxit c6 mat bén trong cla
nguén hat magie oxit s& khong di ra dé két tua trén bé mat clia cac hat magie oxit
nén khong thé c6 duge cac uu diém cua sang ché. Tét hon 13, nhiét 46 nung khong
cao hon 1.400°C.

[0050] Chit mang dung cho chét xtc tac ding dé san xuét khi téng hop theo sang
ché c6 thé dugc san xuit bang phuong phap khac v6i phuong phap néu trén. Cu
thé hon, loai hat Mg(OH), duogc bb sung Ca thu dugc bang cach dun sdi magie
oxit ¢6 dd tinh khiét cao (vi du, MgO chita CaO v6i lugng khong 16n hon 0,01%
khdi luong tinh theo lugng Ca va ¢6 do tinh khiét khong thip hon 99,9% khéi
lwong) & nhiét d6 nam trong khoang tir 60 dén 80°C, trong khi khudy no, va dong
thoi nho dung dich nude chira Ca(OH), va khuéy noé. L loai hat Mg(OH), duoc bd
sung Ca thu duoc bing cach nay vé co ban 14 chira mot cach dbng nhit CaO & bén
trong cda chung. Sau do, chit mang dung cho chit xuc tac dung dé san xuét khi
tdng hop theo séng ché co6 thé duoc san xuét bing cach nung loai hat Mg(OH),
duoc bd sung Ca thu duoc, néu can bd sung chat 1am tron va ddc cac hat, & nhiét
6 khong thap hon 1.000°C va tét hon Ia khong cao hon 1.400°C dé két tu loai hat
Mg(OH), dugc b sung Ca va bién ddi thanh céc hat magie oxit va, dong thoi dé
két tha canxi oxit trén bé mit cla cac hat magie oxit giéng nhu trong trudng hop
str dung phuong san xuét theo sang ché néu trén.

[0051] Khong mot phuong phap nao trong s6 cac phuong phap san xuét néu trén
vé co ban bao goém viée bd sung canxi oxit bt ky vao ngudn hat magie oxit.
[0052] O day, luu y rang néu ngudn hat magie oxit hoac loai hat Mg(OH), duoc
bd sung Ca két tu hodc khong két tu, néu canxi oxit két tia trén bé mit cia cac hat
magie oxit dugc tao ra hodc khong va khi va dén miac ma két tu va két tia nhu
vay xdy ra thay dbi tuy thude vao cac didu kién ma ngudn hat magie oxit, loai hat
Mg(OH), duogc bd sung Ca hodc thé duc cua chung dugc nung. Cu thé hon, cac
didu kién néu trén bao gdm ham lugng canxi oxit trong ngudn hat magie oxit, cac
hat loai Mo(OH) duoc bd sung Ca, nhiét d0 nung, ap sut nung, thoi gian nung,

loai va murc do bd sung chit phu gia hoic mbi chét phuy gia chtra chét lam tron va
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kich thuéc va hinh dang ctua thé dac can dugc nung, néu thé duc nhu vay dugc st
dung, nguén hat magie oxit hoic loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca. Do do, céc
diéu kién nung néu trén can duoc didu chinh mot cach phéi hop nham muc dich
tao ra cdc hat magie oxit bing cach két tu ngudn hat magie oxit hodc loai
Mg(OH), dugc bd sung Ca va ciing khién cho canxi oxit két tia trén bé mit cia
cac hat magie oxit dé tao ra céac 16p chtra canxi oxit trén bé mit ciia cac hat magie
oxit.

[0053] Chét xuc tac dung dé san xuét khi tbng hop theo sang ché 1 it nhat mot
kim loai trong s cac kim loai ruteni (Ru) va rodi (Rh) ma dugc mang boi chét
mang dung cho chit xtic tac dung d& san xuét khi tbng hop theo sang ché nhu
duoc xac dinh trén day. Noi cach khac, d6i v6i chat xuc tac ding dé san xuét khi
tong hop theo sang ché, kim loai cin dugc mang béi chét mang cin phai it nhat 13
Ru hodc Rh. Noi cach khac, cac vu diém cua sang ché khong thé thu duoc bé’mg
cach 1am cho kim loai khéac bat ky nhu Ni, Ir hodc Os duge mang bdi chét mang.
[0054] Nhim muc dich cta sang ché, tot hon 14 toe do ma tai d6 hodc 1a Ru hogc
Rh dugc mang boi chit mang nam trong khoang tr 200 ppm khéi luong va 2.000
ppm khéi luong so v6i chat mang ding cho chét xtic tac dung dé san xuét khi tong
hop tinh theo Iugng kim loai ndy. Khi ca Ru lin Rh dau cn dugc mang bdi chat
mang, tot hon 1a chiing dugc mang két hop & mirc nam trong khoang tr 200 ppm
khoi lugng dén 2.000 ppm khdi lugng. Tdc dd ma tai d6 Ru hodc Rh dugc mang
b&i chit mang co thé duge xac dinh bang quang phd ké phat xa ICP. Cu thé hon,
n6 c6 thé duge xac dinh bing cach hoa tan mau chét xtc tac trong nudc cudng
toan va chiéu xa n6 bang 4anh sang ctia budc song do dinh trude.

[0055] Tét hon 1a, dién tich bé mat riéng cla chét xtc tic ding dé san xuat khi
tong hop theo sang ché nim trong khoang tir 0,1 m*/g dén 1,0 m?*/g. Nhim muc
dich cta sang ché, “dién tich b& mit riéng” dung dé chi dién tich bé mat riéng
BET dugc xac dinh bang dang nhiét hép phu BET trén co s& mirc hép phu khi nito.
Vi du, dién tich bé mit riéng nhu vdy c¢6 thé dugc xéc dinh bang thiét bi do dién
tich bé mat riéng (vi du “AUTOSORB-1": tén thuong mai, c6 ban & Yuasa Ionics)
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dé do nhiu diém bing cach st dung nito 1ong.

[0056] Tét hon 13, Ru va/hodc Rh cin duoc mang béi chat xtc tic ding dé san
xuét khi tong hop c6 mit trong pham vi 10% d6 sau tinh tir bé mat cta chét xuc
tac ding dé san xut khi téng hop. D6i véi thudt ngit “trong pham vi 10% d sau
tinh tir bé mat cua chit xuc tac dung dé san xuét khi tong hop”, khi khoang cach
16n nhét tir trong tAm dén bé mit cua chét xtc tac dung dé san xudt khi téng hop
dwoc bidu thi bing ban kinh 1, thut ngi trén day duge ding dé chi vi tri cach bé
mit khong 16n hon /10 vé phia trong tAm nhu trong truong hop néu trén cia chét
mang dung cho chét xtic tac dung dé san xuét khi téng hop.

[0057] Nhim muc dich cta sdng ché, kiéu ton tai ctia Ru va/hoic Rh can dugc
mang boi chat mang dung cho chit xuc tac dung dé san xuét khi tdng hop theo
sang ché 12 khong bi gi6i han mot cach cu thé. Tét hon 13, Ru va/hodc Rh c6 mat
trong ving 14n cén cla canxi oxit trén bé mit cia cac hat magie oxit. Gidng nhu
16p canxi oxit, 16p chtra kim loai chura it nhét 1a Ru hodc Rh c6 thé bao pht toan
bd bé mit hosic mot phin bé mit cla hat magie oxit. Noi cach khic, cac hat kim
loai chira Ru va/hodc Rh co thé c6 mit don gian trén bé mit ctia hat magie oxit.
Hon thé nita, Ru va/hoic Rh ¢6 thé dugc phan bd khong déu va cuc bo trén bé mat
cua hat magie oxit. Cu thé hon, vi du, Ru va/hodc Rh cé thé c6 mat trong mot
hozc nhiéu héc trén bé mit cta hat magie oxit hodc Ru va/hodc Rh c6 thé co mat
dudi dang 16p hodc céc hat dé bao phu it nhat mot phéan 16p canxi oxit. No6i cach
khac, Ru va/hodc Rh ¢6 mit dudi dang 16p hodc cac hat va canxi oxit ¢6 mat duoi
dang 16p hodc céc hat co thé duogc nam canh nhau. Vi du, 16p chira kim loai c6 thé
duoc tao ra trén hodc dudi 16p canxi oxit hodc, Noi cach khac, 16p kim loai va 16p
canxi oxit c6 thé dugc ndm canh nhau.

[0058] Kich thugc, hodc duong kinh, cua cac hat magie oxit dugc bao gém
trong chat xtc tac dung dé san xuét khi tong hop thong thuong t6i da nam trong
khoang tir 1 dén 10 pm. Nhim muc dich cta sang ché, do day cua 16p chira canxi
oxit thuong nim trong khoang tir 5 dén 70 um va d6 day cta 1op chira kim loai

cling thuong nam trong khoang tir 5 dén 70 pm.
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[0059] Cac phuong phdp ma co thé duoc st dung dé khién cho chit mang ding
cho chit xtc tac ding d& san xuét khi tdng hop dé mang it nhét mét kim loai trong
sé céc kim loai Ru va Rh bao gobm phuong phap st dung dung dich nu6e chua it
nhit mot kim loai trong sd cac kim loai Ru va Rh va phun dung dich nu6c 1én
chat mang dung cho chit xuc tac ding dé san xuét khi tong hop. Dung dich nuéce
chira it nhat méot kim loai trong s6 cac kim loai Ru va Rh ¢6 thé thu duoc béng
cach hoa tan nguén nguyén liéu kim loai nhu nitrat, clorua hoac mdt s6 mudi vo
co khéc cua Ru va/hodc Rh hodc axetat hodc mot s6 mudi hitu co khac ctia Ru
va/hoic Rh trong nudce. Tét hon 13, luong dung dich nuée nhu vay cén dugc phun
nam trong khoang tir 1,0 dén 1,3 1an khéi luong nudc ma chit mang ding cho
chit xtic tac ding dé san xuat khi tbng hop c6 thé hép thu. Luu y rang luong nuéce
ma chit mang ding cho chit xtic tac dung dé san xuét khi tdng hop co thé hap thu
¢6 thé dugc xac dinh bang phuong phap tAm u6t. Bang phwong phap nhuu vy,
nudc tinh khiét duge nho 1én chit mang dung cho chét xuc tac dung dé sin Xuét
khi tdng hop bang lugng nhé & mot thoi diém bang 6ng hit vi thé hoac 6ng nho
giot va lugng nudc tinh khiét duoc nho dén khi bé& mit chit xudc tac trd nén Am u6t
duoc do.

[0060] N6i cach khac, it nhit mot kim loai trong s& cac kim loai Ru va Rh ¢o thé
duoc tao ra dé duoc mang bdi chit mang dung cho chit xtc tac dung dé san xuét
khi téng hop theo sdng ché bang phuong phap tAm bao gdm viéc bd sung mudi
cua kim loai hodc dung dich nuéc chira mubi vao dung dich phan tan thu duoc
bang cach phéan tan chit mang ding cho chit xuc tac ding dé san xuét khi tong
hop trong nudc va tron ching.

[0061] Chét xtic tac ding dé san xuét khi tong hop c6 thé thu duge bang cach lam
kho6 va nung chit mang dung cho chét xtic tac ding dé san xut khi tong hop ma
duoc tao ra dé mang Ru va/hodc Rh. Céc diéu kién lam kho va nung khong bi gidi
han mot cach cu thé. Tuy nhién, nhiét d6 lam kho thudng nam trong khoéang tir 50
dén 150°C va thoi gian lam kho thuong nim trong khoang tir 1 dén 3 gio, trong

khi nhiét d6 nung thuong nam trong khoang tir 300 dén 500°C va thoi gian nung
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thudong niam trong khoang tir 1 dén 5 gio.

[0062] Chét xtc tac dung dé san xudt khi tong hop, hoic chét mang dung cho chat
xuc tac ding dé san xuét khi téng hop sau khi di dugc tao ra dé mang Ru va/hoic
Rh trén d6 va sau do dugce lam kho va duoc nung, tiép d6 dugc cho tiép xtic voi
hydro va nito ¢ nhiét do khong thap hon 350°C véi ty 1& mol giita hydro va nito
(hydro/nito) nim trong khoang tir 1 dén 10. N6i cach khéc, chit xic tac ndy c6 thé
duoc cho tiép xtc véi hydro va hoi nude & nhiét do khong thap hon 350°C vdi ty
1é¢ mol gitta hydro va hoi nudc (hydro/hoi nude) nim trong khoang tir 1 dén 10.
Sau d6, két qua 13, vide khir (xtt Iy dé loai b6 clo ) duge thuc hién dé thu dugce
chét xtic tac di duge hoat hoa dé san xuat khi tong hop.

[0063] Bang phwong phap san xuét khi téng hop theo sang ché, khi tong hop chira
cacbon monoxit va hydro dugc tao ra tur ngudn khi chira hydrocacbon nhe chira
metan va cacbon dioxit (cung véi hoi nude) voi sy c6 mat cua chét xtc tic ding
dé san xuét khi tong hop theo sang ché nhu dugc x4c dinh trén day. Chét xtc tac
dung dé san xuét khi tdng hop theo sang ché c6 thé &rc ché mot cach dang ké tdc
d6 ma tai do cacbon ling phi. Do do, c6 thé thuc hién k¥ thuat reforming dung
cacbon dioxit va viéc reforming dung cacbon dioxit/hoi nudc mot cach co hiéu
qua trén co so 4n dinh trong thoi gian dai. Vi dy, qua ban dau cua viéc reforming
nhu vy c6 thé dugc duy tri sau khi thuc hién k¥ thuat reforming dung cacbon
dioxit hodc viéc reforming dung cacbon dioxit/hoi nuéc trong thoi gian khong
nho6 hon 700 gio.

[0064] Hydrocacbon nhe ma co6 thé dugc sit dung nham muc dich cta sang ché 1a
hydrocacbon c6 1 dén 6 nguyén tir cacbon trong phén tir nhu metan va etan. Vi dy,
nhim muc dich cta sang ché, khi tu nhién chira metan lam thanh phan chinh ¢6
thé dugc st dung mot cach thich hop.

[0065] Phan Ung dé san xuit khi tong hop chira cacbon monoxit va hydro tur
ngudn khi chira hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit (reforming dung
cacbon dioxit) thuong duge thé hién bing cong thire hoa hoc (1) dugc thé hién

duéi ddy. Cong thie hod hoc (1) dugc thé hién dudi day thuong dai dién cho
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truong hop, trong d6 metan dugce sit dung lam hydrocacbon nhe.

CH, + CO, — 2H, + 2CO (1)
[0066] Viéc reforming dung cacbon dioxit ¢ thé dugc tién hanh bang cach sir
dung hé thng tiép xtc khac nhau bét ky bao gom hé théng ting c¢b dinh, hé thong
tAng s6i, hé thong huyén phil va hé théng tAng chuyén dong. Vi du, khi tbng hop
chtra hydro va cacbon monoxit ¢ thé duoc san xuit bang cich din ngudn khi
chira hydrocacbon nhe chira metan va cacbon dioxit di qua thiét bi phan tmg duoc
lap dit trong 10 dbt va ¢ 16p chét xuc tac da duoc dién ddy chét xuc tac.
[0067] Mac du céac diéu kién phan (g khong bi giéi han mot cach cu thé, nhung
thuong st dung nhiét do khi nam trong khoang tr 700 dén 900°C & cira ra cua 16p
chit xtc tac, ap suat khi nam trong khoang tu 1,5 MPaG dén 3,0 MPaG & cira ra
clia 16p chét xuc tac va van tbc khong gian tinh theo gidy cua khi GHSV nim trong
khoang tir 500/gio dén 5,000/gid 1a dwgce wu tién.
[0068] Tét hon 13, nguén khi duogc tao ra dé thoi theo cach sao cho ty 1é tuong dbi
ctia cacbon dioxit voi hydrocacbon nhe chira metan, hodc CO,/C (trong d6 CO, la
s6 mol cia cic phan tir cacbon dioxit va C 1a s6 mol cua nguyén tir cacbon thu
dugc tir hydrocacbon), nam trong khoang tir 0,4 dén 1,0. Khi ngudn khi dugc tao
ra dé phan Gmg nim trong khodng CO,/C néu trén, ty 1& ngudn khi/khi tdng hop
dugce tao ra (ty 1€ thé tich) c6 gia tri nhd sao cho khi téng hop co thé duoc tao ra
mot cach co6 hiéu qua & muc cao. Bing k§ thuat thong thuong, vén dé vé lang phu
cacbon 16n x4y ra khi khi tong hop duge tao ra véi khoang CO,/C néu trén. Tuy
nhién, chit xuc tac dung dé san xuat khi tong hop theo sang ché c6 thé we ché mot
cach dang ké su ling phii cacbon. N6i cach khac, véi chat xtc tac dung dé san
xuét khi tong hop theo séng ché, khi tdng hop c6 thé dugc tao ra véi khoang
CO,/C néu trén ma khong kém theo su lang phii cacbon 16n lam cho viéc
reforming dung cacbon dioxit co thé duoc tién hanh mot cach ¢6 hiéu qua trén co
s¢ 6n dinh trong thoi gian dai.
[0069] Noi céach khac, nhim muc dich ctia sang ché, ngoai hydrocacbon nhe chua

metan va cacbon dioxit, ngudn khi chira hoi nude c6 thé duge str dung. Noi cach
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khéc, viéc reforming dung cacbon dioxit/hoi nudc co thé duge tién hanh nhim
muc dich cta sang ché. Véi su thiét 1ap nhu vy, khi tbng hop 6 thé dugc san
xuét bing ca hai cach phan ung reforming ding cacbon dioxit va phan tng
reforming diing hoi nudc. Phan tng ma xay ra trong khi reforming dung hoi nuéce
thuong duoc thé hién bang cong thirc hod hoc (2) duge thé hién dudi day. Cong
thitc hoa hoc (2) duoc thé hién dudi ddy thuong dai dién cho trudong hop, trong do
metan dugc st dung lam hydrocacbon nhe. Reforming dung cacbon dioxit va
reforming dung hoi nudc 13 khac nhau, ddc biét 1a vé ty 1¢ Hy/CO trong khi téng
hop thu dugc. Do do6, co thé thu dugc khi téng hop ma chua H, va Co voi ty 1€
mong mudn bang cach diéu chinh ty 1¢ gitta cacbon dioxit va hoi nuge. Khi ngudn
khi chira hydrocacbon nhe chita metan, cacbon dioxit va hoi nudc dugce st dung,
mong mudn din ngudn khi dé thdi theo cach sao cho ty 1€ twong dbi cta hoi nudce
v6i hydrocacbon nhe H,O/C (trong d6 H,O la s6 mol cua hoi nuée va C 1 sb mol
ciia nguyén tir cacbon thu dugc tir hydrocacbon) trong nguodn khi nim trong
khoang tir 0,1 dén 3,0.
CH; + H,0 — 3H, + CO (2)

[0070] Khi chat xtc tic chua duge hoat hoa dé san xuét khi tdng hop can duoc sir
dung khong gidéng nhu chit xic tic da dugc hoat hoa néu trén dé san xuit khi tong
hop, thi chét xtic tic ding dé san xuét khi tong hgp nhu vy dugc cho tiép xtic voi
hydro va nito trong didu kién bao gdm ty 1& mol gitta hydro va nito (hydro/nito)
nam trong khoang tir 1 dén 10 va nhiét do khong thap hon 350°C hodc chét xuc
tac dung dé san xuét khi tong hop nhu vy dugc cho tiép xtic voi hydro va hoi
nuée trong diéu kién bao gom ty 1& mol gitta hydro va hoi nude (hydro/hoi nuée)
nim trong khoang tir 1 dén 10 va nhiét do khong thap hon 350°C va sau d6 chét

xtc tac dung dé san xuat khi tong hgp dugc cho tiép xuc véi ngudn khi.

Vi du thue hién sang ché

[0071] Duéi day, sang ché s& duge mo ta qua cac vi du thuc hién sang ché nhim
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muc dich dé hiéu sang ché dugc d& hon. Tuy nhién, can luu y rang cac vi du
khong nhim 1am gi6i han pham vi cla sang ché. Ciing luu y rang, trong khi trong
phin mo ta dui day, don vi “% khi luong” va “ppm khoi lugng” duge sir dung
dé chi cac ndng do hodc ham lugng cac thanh phan, cac gia tri dugc biéu thi bing
cac don vi nay 1a gidng nhu céc gid tri dugce bidu thi bang “% khdi luong” va

“ppm khbi lugng”.

<Vidu 1>

[0072] Bot magie oxit (MgO) ma chira canxi oxit (CaO) bén trong voi luong 0,3%
khéi lugng tinh theo Iuong Ca va c6 do tinh khiét bang 98,7% khéi lugng (ngudn
hat magie oxit) dugc trdn voi 3,0% khédi luong cacbon dudi dang chit 1am tron
d6i véi bot MgO va hon hop nay dugc st dung dé tao ra vién hinh tru ¢6 duong
kinh 1/4 inso.  Vién tao ra duoc nung ¢ nhiét do 1.180°C trong khong khi trong
thoi gian 3h (ba gio) 8 thu duoc chit mang dung cho chat xtic tic cua vi du nay.
[0073] Sau do, chit mang ding cho chét xuc tac thu duge dugc phén tich bang
phuong phép phan tich phat xa ICP (dudi day, con duge goi don gian 1a “ICP”) dé
sao cho chat mang dung cho chit xtic tac chtra CaO véi lugng 0,3% khdi luong
tinh theo lwong Ca. Két qua phan tich EPMA da xac nhan rang khong c6 Ca & bén
trong cta chat mang dung cho chét xtc tac va Ca chi ¢6 mit trén bé mat cia cac
hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO ¢6 mat trong chit mang dung cho chét xtic tac
thu duoc 16n hon mot cach dang ké so véi ngudn hat magie oxit. Do do, c6 thé noi
rang ngudn cac hat MgO dugc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong
ngudn hat magie oxit dugc két tha trén bé mat cua cac hat MgO. Fig.4 1 hinh v&
dang so @0 thé hién mot s6 két qua phan tich EPMA mat cit cua chit mang dung
cho chét xuc tac ding dé san xuét khi tong hop trong Vi du 1. Bang 1 dudi day thé
hién cac két qua dinh lugng ctia mdi nguyén t6 thu duogc bang phan tich EPMA
duoc tién hanh trén chat mang ding cho chét xuc tac thu dugc nhu dudc biéu thi
bing %mol. Luu y ring cic diém phan tich trr P1 dén P10 1a cac diém tuong

ung duogc chi dinh bang cac miii tén trén Fig.4.
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[0074] Nhu dugc thé hién trén Fig.4, chat xuc téc thu dugc dudi dang cac hat hinh
cau va giéng nhur vé dau phong. Ngoai ra, mdi chit mang cho cac hat xuc téc 1a
sao cho mot phan ctia bé mat ctia hat MgO dugc phu 16p ma chira CaO (16p chira
CaO) va CaO cling c6 mat trong hdc trén bé mat ciia cac hat MgO. Ngoai ra, CaO
c6 mat trong pham vi 10% d0 sau tinh tur bé mit chit xuc tac. Luong canxi oxit
trén bé mat ctia hat MgO trén mdi don vi dién tich cua bé mit duge xac dinh tinh
theo lugng Ca (mg-Ca/m*-MgO) (duéi day, con duge goi la “ty 1é twong dbi cua
CaO trén bé mit cta hat MgO”) dé né 1a 30 mg-Ca/mz-MgO tinh theo lugng Ca.
Nhu duge thé hién trén Fig.4 va Bang 1, Ca duoc chia ¢ phan & gifta ctia hat
gibng nhu v6 dau phong chi voi lugng rat nhé (xem céc diém phan tich P1 va P9)
va Ca hau nhu c6 trong céc phan & hai dAu @i nhau cia chung (xem cac diém

phan tich P2 dén P8 va P10).

[0075] [Bang 1]

Diém phan | Mg Ca Ru 0 Si
tich

P1 51,2 tr - 48,7 tr
P2 57,2 0,2 - 42,5 0,2
P3 41,0 6.3 - 160 |68
P4 39,0 4.6 - 50,7 5,8
P5 50,2 1,6 - 47,9 0,3
P6 48,2 1,2 - 50,5 0,2
P7 54,1 0,1 - 45,8 tr
P8 57,6 0,6 - 41,8 -
P9 52,0 tr - 47,9 tr
P10 52,2 1,0 - 46,6 0,2

[0076] Sau do6, dung dich nudc ruteni nitrosyl nitrat chira Ru voi luong 0,5% khéi
luong duge phun 1én chit mang dung cho chét xtc tac thu dugc & mirc 0,15¢cc cho
mdi 1,0g chit mang dung cho chit xtc tac (1,0 14n hip thu chit mang dung cho

chét xtc tac trong nude) dé thu duge chat mang dung cho chét xuc tdc mang Ru.
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[0077] Sau d6, chit mang dung cho chét xtc tac mang Ru thu dugce duge 1am kho
trong 10 dugc b tri trong khong gian mé & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian mé & nhiét do
400°C trong thdi gian 2,0 gid dé thu dugc chat xtic tac thanh pham.

[0078] Chat xic tac thu dugc chira Ru & muic 750 ppm khéi luong so voi chat xuc
tac va dién tich bé mat riéng BET cua n6 12 0,10 m*/g. Giéng nhu chét mang ding
cho chét xuc tac, chét xtc tac thu duge dugc phan tich EPMA. Fig.5 thé hién mot
s6 két qua phan tich EPMA dugc tién hanh trén chit xuc tac ndy. Bang 2 cho thay
két qua dinh lugng ctia mdi nguyén t§ thu duoc bang phan tich EPMA dugc tién
hanh trén chét xtic tic thu duge nhu duoc biéu thi bang %mol. Luu ¥ 1a cac diém
phan tich tir P1 dén P11 1a c4c diém tuong tng duge chi dinh bing cdc mii tén
trén Fig.5.

[0079] Nhu dugce thé hién trén Fig.5, Ru dugc mang trén bé mit ciia cac hat xuc
tac cuia chat xac tac thu duge. Ru c¢6 mit trong pham vi 10% d¢ sau tinh tir bé mat
chét xtic tac. Thuc té 1a cac vi tri Ru vé co ban 1a phu hgp véi céac vi tri Ca cho
thy rfing CaO c6 mit trong vung lan can cua Ru. Luu'y rang toan bd Ru va CaO
c6 trong chat mang dung cho chat xtic tac c6 mit trén bé mit ciia cac hat MgO.
[0080] Nhu duoc thé hién trén Fig.5 va Bang 2, Ca dugc chira & phan ¢ gitra cla
hat gidng nhu vé dau phong chi voi luong rAt nho (xem cac diém phan tich P3 va
P10) va Ca hau nhu c6 trong cc phan & hai d4u dbi nhau cua chung (xem cac

diém phén tich P1, P2, P4 dén P9 va P11).

[0081] [Bang 2]

Diém phan | Mg Ca Ru o)
tich

P1 29,3 16,6 0,1 54,0
P2 37,4 11,4 0,1 51,2
P3 49,2 tr tr 50,8
P4 54,1 0,8 0,3 44,8
P5 27,1 13,9 0,1 59,0
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P6 39,6 6,2 0,1 54,2
P7 25,3 16,0 0,1 58,6
P8 30,1 10,6 0,2 59,2
P9 45,4 6.0 0,1 48,5
P10 51,0 tr tr 49,0
P11 17,1 1,5 0,0 51,4

[0082] <Vi du phén tng 1>
50cc chit xuc tac duoc didu ché trong vi du 1 dugce dién day trong 16p chét xuc tc
cta thiét bi phan tmg va thit nghiém reforming ding H,0/CO, d6i v6i metan duoc
tién hanh. Luu y 12 thiét bi phan tng nay dugc thiét ké sao cho ngudn khi cin
dugc dua vao tir phia trén cua 16p chét xtic tac va ngudn khi dugc dua vao 16p
chit xtc tac duge budc cho di xubng dudi va di qua 16p xuc téc nay.
[0083] Cu thé hon, dé bit dAu, viéc khir (hoat héa chét xic téc) dugc tién hanh
béng cach ban diu lam cho hon hop khi ¢6 ty 1€ mol gitta H, va H,O (Hy/H,O =
1/0) thdi qua 16p chét xic téc & nhiét d 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép
né tiép xtc v6i chdt xic tac. Sau d6, ngudn khi CHy:COpH,O (ty 1€ mol) =
1:2,5:1,5 dugc xtr ly trong diu kién 4p suét khi & cira ra cua 16p chét xuc tac 1a
1471 kPaG, nhiét do khi & clra ra cua 16p chit xuc tac 1a 850°C va
GHSV = 2.500/gid bang cach sir dung metan lam chét khi so sénh.
[0084] Két qua ctia tht nghiém nay 14, 5 gio chuyén hoa CHjsau khi bt dau phan
ung 1a 92,5% (chuyén hoa can bang CH, = 92,5% trong cac diéu kién thir nghiém)
va mirc d6 chuyén héa CH, sau 1.500 gios ké tir khi bat dau phan tng 1a 92,5%.
Sau 1.500 gio k& tir khi bat dau phan tmg, chét xtic tac nay duoc chia cit theo
phuong thing ding thanh 4 phin va thiy ring cacbon dugc két ling trén chit xtc
tac va ty 1€ cacbon/chét xtic tac ciia mdi phan 1an luot 1a tir trén 0,2% khéi lwong
(Top), 0,15% khdi lugng (Md1), 0,1% khéi luong (Md2) va 0,1 wt (Btm). Mtc do
chuyén hoa CHy duoc xac dinh béng cong thic dugc thé hién dudi day.

mitc do chuyén hoa CH, (%) = (A-B)/Ax100

A: s6 mol ciia CH, trong ngudn khi
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B: s6 mol ciia CH, trong san phim phan tng (khi di ra khoi 16p xuc tac)
[0085] Ngoai ra, phan tich S-TEM dugc tién hanh trén chét xtc tic duge xt 1y
trong cac diéu kién khir nhu duge mo ta trong Vi du phan tng 1 (chét Xac tac
trude khi nguén khi duoc tao ra dé thdi qua d6). Fig.6 1a hinh v& dang so do thé
hién mot sé két qua 4nh xa phén tir bing phuong phdo EDX cia chét xuc tac ding
& san xuét khi tdng hop. Trén Fig.6, hang bén trén thé hién Ca, Mg va Ru tir bén
trai. Hang bén dudi 1a &nh chup TEM.
[0086] Két qua 13, dd x4c nhan rang Ru dang hat c¢6 mit trén bé& mat chét xtc tac
nay. Ngoai ra, nhu dugc thé hién trén Fig.6, da x4c nhan rﬁmg Ru c6 mat trong
vung lan cén cua Ca.
[0087] <Viduy 2>
Bot MgO ma chira CaO bén trong voi luong 0,3% khdi luong tinh theo lugng Ca
va ¢6 do tinh khiét khong thdp hon 98,7% khéi lwong dugc trdn véi 3,0% khoi
lugng cacbon, ma c6 tac dung nhu la chét 1am tron d6i véi bot MgO, va hon hop
nay dugc st dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét do 1.180°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu dugc chét
mang dung cho chét xtc tac cta vi du ndy.
[0088] Sau do, chit mang dung cho chit xtc tac thu duge duge phén tich bang
phuong phéap ICP dé sao cho chit mang dung cho chét xuc tac chira CaO voi
lugng 0,3% khéi lwong tinh theo lugng Ca. Két qua phén tich EPMA da xéc nhan
rang khong c¢6 Ca & bén trong cla chét mang dung cho chat xuc tac va Ca chi ¢6
mat trén bé mat ctia cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mit trong chét mang
dung cho chét xtc tac thu duge 16n hon mét cach dang ké so v6i ngudn hat magie
oxit. Do dd, ¢6 thé néi réng nguén cac hat MgO dugc két tu dé tao ra cac hat MgO
va CaO co trong nguén cac hat MgO dugc két tha trén bé mit cua cac hat MgO.
Chét mang dung cho chét xtc tac thu duoc & dang hat nhu trong Vi du 1 va phan
hat MgO dugc phu 16p chtra CaO trong khi CaO cling c6 mat trong héc trén bé
mit cta cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi 10% do séu

tinh tir bé mit cia chit mang dung cho chit xuc tac. Ty 1€ twong d6i cia CaO trén

-24-



41657

b& miit clia hat MgO dugc xac dinh 12 30 mg-Ca/m>-MgO tinh theo luong Ca. Ca
dugc chira & phan & giita ciia hat gidng nhur vo dau phong chi véi luong rat nho va
Ca hAu nhu ¢6 trong cac phan & hai d4u ddi nhau ctia chung.

[0089] Sau d6, dung dich nudc chua ruteni clorua hydrat (RuCls) chira Ru voi
luong 0,55% khéi lugng dugce phun 1én chit mang diing cho chét xtc tac thu dugc
& mirc 0,17cc cho mdi 1,0g chat mang dung cho chét xtc tac (1,1 14n mirc hap thu
nudce cia chit mang ding cho chét xuc tac) dé thu dugc chit mang ding cho chét
xuc tac mang Ru.

[0090] Sau do, cht mang dung cho chét xtc tac mang Ru thu duge duoc lam kho
trong 10 duoc bb tri trong khong gian mé & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau d6 dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gio d8 thu duoc chét xdc tac thanh pham.

[0091] Chét xic tac thu dugce chita Ru & mtrc 900 ppm khdi lwong so vai chét xtic
tac va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 13 0,10 m?/ g. Chét xtc tac thu duoc duoc
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh ring Ru dugc mang trén bé mat
cua cac hat xtc tdc. Ru c¢6 mat trong pham vi 10% do séu tinh tur bé mat chét xtc

tac. Ngoai ra, CaO c¢6 mit trong vung lan cin cia Ru.

[0092] <Vi du phan Gmg 2>

50cc chét xtic tac duoc diéu ché trong vi du 2 dugce dién day trong thiét bi phan
g tuong tu véi loai duge s dung trong Vi du 1 va thit nghiém reforming dung
CO, dbi v6i metan duoc tién hanh.

[0093] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khtr dugc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hdn hop khi c6 ty 1& mol gitta H, va H,O (Hy/H,0 = 1/3) thdi qua 16p chét xic
tac & nhiét d6 500°C trong thoi gian 1 gid dé cho phép n6 tiép xtc véi chat xic téc.
Sau d6, ngudn khi CHy:CO,:H,0 (ty 16 mol) = 1:1:0 duge xir Iy trong diéu kién ap
sut khi & cira ra cua 16p chat xuc tac 12 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra ctia 16p
chit xtc tac 1 850°C va GHSV = 2.500/gid bang cich st dung metan lam chat

khi so sanh.
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[0094] Két qua cua thit nghiém nay 13, 5 gio chuyén hoa CH, sau khi bit dau phan
ting 12 54,8% (chuyén hoa cin bing CH, = 54,8% trong céc diéu kién thtr nghiém)
va mire do chuyén hoa CH, 1.100 gio sau khi bat dau phan tng 12 53,1%. Nhu
trong trudng hop Vi du 1, 1.100 gio sau khi bét dau phan tng, chét xuc tac duoc
chia cit theo phuong thing dimg thanh 4 phin va thdy ring ty 1€ cacbon/chat xtuc
tac ctia mdi phan 1an luot 1a tir trén 0,25% khéi luong, 0,1% khéi luong, 0,1%
khéi lugng va 0,04% khéi luong. Ngoai ra, chét xuc tac ma di duge xt 1y trong
cac diéu kién xr Iy néu trén cta Vi dy phan tng 2 dugc phéan tich nhu trong
truong hop Vidu 1 dé khéng dinh réng Ru dang hat c6 mat trén bé mat chét xtc

tac nay.

[0095] <Vi du 3>

bot MgO ma chira CaO bén trong v6i luong 0,3% khéi lugng tinh theo luong Ca
va ¢6 do tinh khiét khong thép hon 98,7% khéi luong dugc tron véi 3,0% khoi
lugng cacbon, ma c6 tac dung nhu la chét 1am tron dbi v6i bot MgO, va hdn hop
nay dugc st dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét do 1.180°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duoc chit
mang dung cho chét xtc tac cia vi du nay.

[0096] Sau do, chit mang dung cho chit xtc tac thu duge dugc phén tich bang
phuong phép ICP dé sao cho chit mang dung cho chét xuc tac chira CaO voi
lugng 0,3% khdi luong tinh theo lugng Ca. Két qué phan tich EPMA da xéc nhan
rang khong c¢6 Ca & bén trong cia chit mang dung cho chat xuc tac va Ca chi co
mit trén bé mit cia cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mit trong chét mang
dung cho chét xuc tac thu dugce 16n hon mot cach dang ké so vai nguén hat magie
oxit. Do d6, ¢6 thé né6i réng nguén cac hat MgO duogc két tu dé tao ra cac hat MgO
va CaO co trong nguén cac hat MgO duoc két tia trén bé mat clia cac hat MgO.
Chét mang dung cho chét xuc tac thu duge & dang hat nhu trong Vi du 1 va phﬁn
bé mat ctia hat MgO dugc phu 16p chia CaO trong khi CaO cling c6 mat trong

héc trén bé mit cua cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi
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10% do sdu tinh tir bé mat ciia chit mang dung cho chét xtc tac. Ty 1& twong dbi
ctia CaO trén bé mat cua hat MgO dugc xéc dinh 1a 30 mg-Ca/mz-MgO tinh theo
luong Ca. Ca duoc chua & phan & gitta ctia hat gidng nhu vo dau phong chi voi
lwong rit nho va Ca hau nhu c6 trong céc phin & hai ddu déi nhau cta ching.
[0097] Sau d6, dung dich nudc chira ruteni nitrat chira Ru véi lugng 0,17% khéi
lrong dugc phun 1én chét mang dung cho chét xuc tac thu dugce & mirc 0,18cc cho
mdi 1,0 g chat mang ding cho chat xuc tac (1,2 1an mirc hip thu nuée cua chét
mang dung cho chét xtc tac) dé thu duoc chit mang ding cho chét xtic tac mang
Ru.

[0098] Sau do, chit mang dung cho cht xtc tdc mang Ru thu duoc duoc lam kho
trong 10 dugc bb tri trong khong gian mé & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién duoc b tri trong khong gian m& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gidr dé thu dugc chét xtic tic thanh pham.

[0099] Chét xtc tac thu duoc chita Ru & mutre 300 ppm khdi lugng so véi chét xdc
tac va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 13 0,10 m?*/ g. Chét xtc tac thu duogc duoc
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Ru dugc mang trén bé mat
cla céc hat xuc tidc. Ru c6 mat trong pham vi 10% d0 sau tinh tir bé mit chat xuc

tac. Ngoai ra, CaO c6 mat trong vung lan cén cia Ru.

[0100] <Vi du phan ung 3>

50cc chat xtic tac duogc didu ché trong vi du 3 duge dién diy trong thiét bi phan
g tuwong tu véi loai duge st dung trong Vi du 1 va a thir nghiém reforming dung
H20/CO, d6i v6i metan dugc tién hanh.

[0101] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 1€ mol gitta H, va H,O (Ho/H,0 = 1/6) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xuc véi chat xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CHy:CO,:H,0 (ty 16 mol) = 1:3:0,3 dugc xir Iy trong didu kién
ap suat khi ¢ cira ra cta 16p chét xtic tac 1a 1471 kPaG, nhiét do khi & ctra ra cia

16p chat xuc tac 1a 900°C va GHSV = 2.500/gio bang cach st dung metan [am
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chét khi so sénh.

[0102] Két qué ctia thir nghiém nay 13, 5 gio chuyén héa CHy sau khi bat dau phan
ung 12 97,0% (chuyén héa can bang CH, = 97/0% trong céc diéu kién thir nghiém)
va mirc d0 chuyén héa CH4 15.000 gid sau khi bat diu phan tng 13 97,0%. Nhu
trong truong hgp Vi du 1, 15.000 gio sau khi bét dau phan ung, chét xic tac dugc
chia cit theo phuong thing ding thanh 4 phin va thy ring ty 1 cacbon/chét xtc
thc ctia mdi phan 14n luot 1a tir trén 0,2% khdi luong, 0,05% khodi lugng, 0,03%
khéi lugng va 0,02% khdi lwong. Ngoai ra, chat xtic tic ma da duoc xi Iy trong
cac diéu kién xir 1y néu trén ctia Vi du phan tmg 3 dugc phén tich nhu trong Vi du

1 dé khéng dinh rang Ru dang hat c6 mit trén bé mit chét xuc tac nay.

[0103] <Vidu 4>

bot MgO ma chira CaO bén trong véi lugng 0,3% khéi luong tinh theo luong Ca
va ¢6 d6 tinh khiét khong thip hon 98,7% khdi lugng dugc tron véi 3,0% khdi
lugng cacbon, ma cé tdc dung nhu 1a chét 1am tron déi véi bot MgO, va hdn hop
nay dugc su dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét do 1.150°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duoc chét
mang ding cho chét xuc tac clia vi du ndy.

[0104] Sau do, chit mang dung cho chit xtc tac thu duge duge phan tich bang
phuong phap ICP d sao cho chit mang ding cho chét xuc tac chira CaO véi
lwong 0,3% khdi lwong tinh theo luong Ca. Két qua phan tich EPMA da xac nhan
rang khong c6 Ca & bén trong cla chit mang dung cho chét xtc tac va Ca chi c6
mat trén bé mat ctia cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mat trong chét mang
dung cho chét xtc tac thu dugc 16n hon mot cach dang ké so voi ngudn hat magie
oxit. Do d6, c6 thé néi rang ngudn cac hat MgO dugce két tu dé tao ra cac hat MgO
va CaO c¢6 trong ngudn cac hat MgO duge két tha trén bé mat cua cac hat MgO.
Chéat mang dung cho chét xuc tac thu duoc & dang hat nhu trong Vi du 1 va phan
bé mit cta hat MgO dugc pht 16p chita CaO trong khi CaO cling c6 mat trong

hdc trén bé mit cua cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi
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10% do sdu tinh tir bé mit cua chit mang diing cho chét xtc tac. Ty 1& twong doi
ctia CaO trén bé mat ctia hat MgO duoc xac dinh 1a 25 mg-Ca/mz-MgO tinh theo
lvong Ca. Ca duoc chira ¢ phén & gitta ctia hat gidng nhu vé dau phong chi véi
luong rit nhé va Ca hau nhu c6 trong céc phin & hai dau d6i nhau ciia ching.
[0105] Sau d6, dung dich nuGc chira rodi axetat chita Ru (Rh(CH3COO)s3) voi
luong 0,3% khdi lugng duge phun 1én chit mang dung cho chét xtc tac thu duoc
& mirc 0,15cc cho mdi 1,0g chit mang ding cho chat xtc tac (1,0 1an mic hap thy
nuée cia chit mang ding cho chat xuc tac) d8 thu duge chit mang ding cho chat
xuc tac mang Ru.

[0106] Sau do, chit mang ding cho chét xuc tac mang Rh thu dugce dugc 1am kho
trong 10 duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét d6 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién duoc b tri trong khong gian m& & nhiét do
650°C trong thoi gian 2,0 gior dé thu dwoc chét xtic tac thanh pham.

[0107] Chét xtic téc thu dwgc chira Rh & mitc 450 ppm khéi luong so véi chat xic
tac va dién tich bé mat riéng BET ciano6 12 0,12 m?/ g. Chét xuc tac thu dugc duge
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Ru dugc mang trén bé mat
cla céc hat xtic tdc. Ru ¢6 mat trong pham vi 10% d0 séau tinh tir bé mat chét xuc

tac. Ngoai ra, CaO c6 mit trong vung lan cén cta Rh.

[0108] <Vi du phan Ung 4>

50cc chat xuc tac duoc didu ché trong vi du 4 dugc dién diy trong thiét bi phan
g tuong tu véi loai dugc sit dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming ding
CO, dbi véi metan dugce tién hanh.

[0109] Cu thé hon, dé bat du, viéc khir duge tién hanh bing cach ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 1€ mol gitta H, va H,O (Hy/H,O = 1/6) théi qua 16p chét xtc
tac & nhiét dd 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xuc véi chét xuc tac.
Sau do, ngudn khi CHz:CO,:H,0 (ty 16 mol) = 1:1:0 dugc xtt 1y trong diéu kién 4p
sut khi & ctra ra cua 16p chat xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cta 16p

chét xic tac 1a 850°C va GHSV = 2.500/gi bang cach str dung metan lam chat
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khi so sanh.

[0110] Két quéa ciia thir nghiém nay 13, 5 gioy chuyén hoa CHy sau khi bt dau phan
tmg 1 54,8% (chuyén hoa can bing CH, = 54,8% trong céc diéu kién thir nghiém)
va mure do chuyén héa CH, 300 gio sau Khi bét diu phan tmg 13 54,8% trong khi
mirc do chuyén héa CH, 800 giv sau khi bat ddu phan tng 1a 52,3%. Nhu trong
truong hop Vi du 1, 800 gio sau khi bit diu phan tmg, chit xtc tic duge chia cit
theo phuong thang dung thanh 4 phén va thiy rang ham lugng cacbon trong phan
nay 1an luot 1a tir trén 0,15% khdi luong, 0,1% khéi lugng, 0,05% khoi lugng va
0,03% khoi luong. Ngoai ra, chit xtc tic ma da duge xu ly trong cac diéu kién xir
Iy néu trén cia Vi dy phan Gmg 4 duge phan tich nhu trong Vi du 1 dé khang dinh

réng Ru dang hat c6 mit trén bé mit chit xac tac nay.

[0111] <Vidu 5>

bot MgO ma chira CaO bén trong véi luong 0,3% khéi luong tinh theo luong Ca
va ¢6 d6 tinh khiét khong thip hon 98,7% khbi lugng duge trdn véi 3,0% khoi
lugng cacbon, ma co tac dung nhu la chét 1am tron d6i véi bot MgO, va hdn hop
nay dugc sir dung dé tao ra vién hinh tru c6 dudng kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét do 1,200°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu dugc chét
mang dung cho chét xtic tac cua vi du ndy.

[0112] Sau do, chit mang ding cho chit xtc tac thu duge duge phan tich bang
phuong phéap ICP d sao cho chit mang dung cho chit xtic tic chia CaO voi
luong 0,3% khdi lugng tinh theo lugng Ca. Két qua phan tich EPMA da xac nhén
rang khong c¢6 Ca & bén trong cua chit mang dung cho chét xuc tac va Ca chi c6
mat trén bé mait cua cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mit trong chét mang
dung cho chét xtc tac thu dugce 16n hon mot cach dang ké so véi nguén hat magie
oxit. Do d6, ¢c6 thé noi réng nguén cac hat MgO dugc két tu dé tao ra cac hat MgO
va CaO co trong ngué)n cac hat MgO dugc két tha trén bé mit cla cac hat MgO.
Chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc ¢ dang hat nhu trong Vi du 1 va phan

bé mit cta hat MgO dugc phu 16p chira CaO trong khi CaO cling c6 mat trong
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hdc trén bé mit cua cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi
10% do sdu tinh tir bé mit clia cht mang dung cho chit xtc tac. Ty 1€ tuong dbi
ctia CaO trén bé mat cta hat MgO dugc xac dinh 1a 37,5 mg-Ca/mz—MgO tinh
theo lugng Ca. Ca dugc chua ¢ phén & giita ctia hat gidng nhu vé diu phong chi
vé6i luong rat nhé va Ca hau nhu c6 trong cac phén & hai d4u dbi nhau cia ching.
[0113] Sau d6, dung dich nudc ruteni nitrosyl nitrat chita Ru voi1 luong 0,85%
khéi lvong duge phun én chAt mang ding cho chét xuc tac thu duoc véi luong
0,13 g (1,0 1an mtc hép thu nudc cla chit mang dung cho chét xuc tac) dé thu
dugc chit mang ding cho chét xtic tdc mang Ru.

[0114] Sau 4o, chit mang dung cho chét xuc tac mang Ru thu dugc duge 1am kho
trong 10 duoc bb tri trong khong gian m& & nhiét 4o 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau d6 duoc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gio d8 thu duge chét xac tac thanh pham.

[0115] Chét xtic tac thu duge chira Ru & mirc 1,100 ppm khéi lwong so v6i chét
xtic tac va dién tich bé mit riéng BET cta nd 12 0,08 m?/g. Chét xtc tac thu duoc
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ru dugc mang trén
bé mat cua cac hat xtc tac. Ru c6 mat trong pham vi 10% do séu tinh tur bé mit

chat xtc tac. Ngoai ra, CaO c6 mat trong vung 1an can cua Ru.

[0116] <Vi du phan Ung 5>

50cc chit xuc tac duge didu ché trong vi du 5 dugc dién diy trong thiét bi phan
g tuong tw v6i loai dugc st dung trong Vi du 1 va thi nghiém reforming dung
CO, dbi v6i metan duogc tién hanh.

[0117] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khir dugc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hon hop khi ¢6 ty 1€ mol gitra H, va H,O (Hy/H,0 = 1/3) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép no tiép xuc v6i chét xuc tac.
Sau do, nguén khi CH,:CO,:H,O (ty 1€ mol) = 1:1:0 duoc xir ly trong diéu kién ap
suét khi & ctra ra cia lop chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét dd khi ¢ ctra ra cua 16p

chét xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/git bang cach str dung metan lam chat
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khi so sanh.

[0118] Két qua ctia thir nghiém nay 13, 5 gio chuyén hoa CH, sau khi bét dau phan
tmg 14 54,8% (chuyén hoa can bing CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiéra)
va muc do chuyén héa CH,4 300 gio sau khi bat dau phan g 1a 54,8% trong khi
mirc do chuyén héa CH, 700 gid sau khi bét dau phan tmg 13 53,5%. Nhu trong
treong hop Vi du 1, 700 gidr sau khi bét du phan g, cht xtc téc dugc chia cat
theo phuong thang dimg thanh 4 phan va thdy rang ham lugng cacbon trong phan
nay 14n luot 1a tir trén 0,15% khdi lugng, 0,04% khdi luong, 0,03% khoi luong va
0,01% khéi luong. Ngoai ra, cht xtc tic ma da duge xi Iy trong céc didu kién xir
Iy néu trén ctia Vi du phan tng 5 duoc phan tich nhu trong truong hop Vidu 1 dé

khéng dinh r%mg Ru dang hat c6 mat trén bé mit chét xtc tac nay.

[0119] <Vidu 6>

Bot MgO ma chira CaO bén trong v6i lugng 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca
va ¢6 do tinh khiét khong thdp hon 98,7% khédi lugng duge tron véi 3,0% khdi
lugng cacbon, ma c6 tac dung nhu la chit 1am tron dbi véi bot MgO, va hén hop
nay dugc su dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét d6 1,130°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duogc chét
mang dung cho chét xuc tac cua vi du nay.

[0120] Sau do, chit mang ding cho chét xuc tac thu duge dugce phén tich bang
phuong phap ICP dé sao cho chat mang dung cho chét xuc tac chira CaO voi
lugng 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca. Két qua phan tich EPMA da xac nhan
rang khong c¢6 Ca & bén trong cia chit mang dung cho chét xic tac va Ca chi c6
mat trén bé mait cua cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mit trong chét mang
dung cho chét xuc tac thu duoc 16n hon mot cach dang ké so v6i ngudn hat magie
oxit. Do dé, ¢ thé néi rang ngudn cac hat MgO dugce két tu dé tao ra cac hat MgO
va CaO co6 trong nguén cac hat MgO dugc két tha trén bé mit cia cac hat MgO.
Chét mang dung cho chét xuc tac thu dugc o dang hat nhu trong Vi du 1 va phén

bé mat ciia hat MgO duoc phu 16p chira CaO trong khi CaO ciing ¢6 mét trong
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hdc trén bé mat ciia cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phét hién trong pham vi
10% @b sau tinh tir bé mat cua chit mang dung cho chét xuc tac. Ty 1é tuong dbi
ctia CaO trén bé mit cia hat MgO dugc xéac dinh 1a 20 mg-Ca/m2 -MgO tinh theo
lrong Ca. Ca dugc chura ¢ phén & giita ctia hat gidng nhu vé dau phong chi véi
lwong rat nhé va Ca hiu nhu ¢6 trong cic phan & hai d4u dbi nhau cua ching.
[0121] Sau d6, dung dich nuge chira ruteni nitrat chira Ru véi lugng 0,6% khéi
lrong dugc phun 1én chit mang dung cho chét xac tac thu dwgc v6i lugng 0,18 g
(1,2 14n murc hip thu nuéc cua chét mang ding cho chét xuc tac) dé thu dugc chat
mang dung cho chit xtic tic mang Ru.

[0122] Sau do, chat mang dung cho chét xtic tdc mang Ru thu dugce duoc lam kho
trong 10 dugc bb tri trong khong gian mg & nhiét d 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau do dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét 4o
400°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu dugc chit xtc tac thanh pham.

[0123] Chét xtc tac thu duge chira Ru & mirc 780 ppm khdi lugng so véi chét xuc
tac va dién tich bé mit riéng BET ctiané 1a 0,15 m%/ g. Chét xuc tac thu dugc duogc
phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ru dugc mang trén bé mat
cla céc hat xuc tac. Ru c¢6 mat trong pham vi 10% d0 sdu tinh tir bé mat chét xtc

tac. Ngoai ra, CaO c6 mat trong vung lan cén cua Ru.

[0124] <Vi du phan Gng 6>

50cc chét xtc tac duge didu ché trong vi du 6 duge dién diy trong thiét bi phan
g tuong tu voi loai duge s dung trong Vi du 1 va thir nghi€ém reforming dung
H20/CO, d6i v6i metan duoc tién hanh.

[0125] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hdn hop khi c¢6 ty 1€ mol gitta H, va H,O (H,/H,0 = 1/2) thdi qua 16p chat xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép no tiép xtc véi chét xuc tac.
Sau do, nguén khi CH4:CO,:H,0 (ty 1€ mol) = 1:0,4:1 duoc xur ly trong diéu kién
ap suét khi & ctra ra clia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét dd khi & cira ra cua

16p chit xuc tac la 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam
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chét khi so sanh.

[0126] K&t qua cita thir nghiém nay 13, 5 gi chuyén hoa CH, sau khi bt dau phan
ung la 66,7% (chuyén hoa can bang CH, = 66,7% trong cac diéu kién thir nghiém)
va mtrc do chuyén hoa CH, 13.000 gid sau khi bat ddu phan tng 1a 66,7%. Nhu
trong trudng hop Vi du 1, 13.000 gid sau khi bét ddu phan tng, chét xuc tic dugc
chia cit theo phuong thing dimg thanh 4 phan va thdy rang ham luong cacbon
trong phin nay lan luot la tir trén 0,11% khdi lwong, 0,05% khéi lugng, 0,03%
khéi luong va 0,01% khdi lugng. Ngoai ra, chét xtc tic ma da duoc xtt ly trong
cac diéu kién xir 1y néu trén cta Vi dy phan @mg 6 dugc phéin tich nhu trong
truong hop Vi du 1 dé khing dinh ring Ru dang hat c6 mat trén bé mit chat xic

tac nay.

[0127] <Vidu 7>

Trong khi tién hanh viéc dun s6i va khudy bot MgO chira CaO v6i ham lugng
khong 16n hon 0,001% khéi lwong tinh theo lugng Ca va c6 do tinh khiét khong
thép hon 99,9% khéi lwong dé tao ra Mg(OH),, loai hat Mg(OH), duoc bd sung
Ca thu dugc bang cach dong thdi nhé dung dich nude chira Ca(OH), va khudy
hdn hop nay. Sau do, san phém bd sung nay dugc tron véi 3,0% khéi lugng
cacbon, ma c6 tic dung nhu la chét 1am tron dbi v6i san phdm b6 sung nay, va
vién hinh tru ¢6 dudng kinh 1/4 inso dugc tao ra tir hdn hop nay. Vién tao ra nay
con duoc nung & nhiét do 1.180°C trong khong khi trong thoi gian 3 gid dé thu
duoc chit mang dung cho chét xtdc tac.

[0128] Sau d6, chit mang dung cho chit xuc tac thu duogc duge phéan tich bing
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chit mang dung cho chat
xuc tac chira CaO voi lugng 0,5% khéi luong tinh theo luong Ca. Két qué phan
tich EPMA da xac nhén ring khong c6 Ca & bén trong cla chat mang dung cho
chét xtc tac va Ca chi c6 mit trén bé mat caa cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 mat trong chat mang dung cho chét xuc tac thu dugc 16n hon mot cach

dang ké so véi loai hat Mg(OH), duoc bd sung Ca. Do do, co thé noi réng loai hat
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Mg(OH), dugc bd sung Ca duge két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong
loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca dugc két tha trén bé mit cua cac hat MgO.
Ché4t mang dung cho chét xtic tac thu duoc & dang hat nhu trong Vi du 1 va phan
bé mit cta hat MgO duogc phii 16p chira CaO trong khi CaO ciing ¢6 mit trong
héc trén bé mit cia cac hat MgO. Ngoéi ra, CaO duoc phat hién trong pham vi
10% db sdu tinh tir bé mit ctia chit mang dung cho chat xtc tac. Ty 1& tuong dbi
ctia CaO trén bé mat cua hat MgO duge xéac dinh 1a 50 mg-Ca/mz-MgO tinh theo
lrong Ca. Ca dugc chita & phin & gitra cla hat giéng nhu vo d4u phong chi véi
lwong rit nhé va Ca hu nhu ¢6 trong cac phan & hai d4u d6i nhau cia ching.
[0129] Sau d6, dung dich nudc chta ruteni nitrat ma chtra Ru véi luong 0,8%
khéi luong duoc phun lén chit mang ding cho chit xic tic thu duge ¢ mirc
0,15cc cho mdi 1,0g chit mang dung cho chat xtc tac (1,0 14n mirc hap thy nude
ctia chit mang dung cho chét xtc tac) d8 thu duoc chit mang diing cho chét xic
tac mang Ru.

[0130] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tdc mang Ru thu dugce dugc lam kho
trong 10 dugc bb tri trong khong gian m& & nhiét d6 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau do duoc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gid dé thu dugc cht xtc tac thanh pham.

[0131] Chét xtc tac thu duge chira Ru ¢ mirc 1.000 ppm khéi lugng so véi chat
xtic tac va dién tich bé mat rieng BET cua n6 14 0,10 m*/g. Chét xuc tac thu duogc
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Ru dugc mang trén
bé mit cua cac hat xtc tac. Ru c6 mat trong pham vi 10% d9 séu tinh tur bé mat

chat xuc tac. Ngoai ra, CaO c¢6 mat trong vung lan can cua Ru.

[0132] <Vi du phan Gng 7>

50cc chat xuc tac dugce didu ché trong vi du 7 duge didn ddy trong thiét bi phan
g tuong tu v6i loai duge str dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming dung
H20/CO, dbi voi metan duge tién hanh.

[0133] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
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cho hdn hop khi ¢6 t§ 1& mol giita H, va H,O (Hy/H,O = 1/2) thdi qua 16p chat xiic
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gi d& cho phép né tiép xtc véi chét xuc téc.
Sau do, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 18 mol) = 1:0,4:1 duge x 1y trong diéu kién
ap sudt khi & cira ra ciia 16p chat xtc téc 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cta
16p chét xtic tac 13 880°C va GHSV = 2.500/git bang cach sit dung metan lam
chét khi so sanh.

[0134] Két qua cuia thir nghiém nay 13, 5 gio chuyén hoa CH, sau khi bat dau phan
{mg 12 66,7% (chuyén hoa can bing CH, = 66,7% trong céc diéu kién thir nghi¢m)
va mirc d6 chuyén héa CHy4 13.000 gid sau khi bat dau phan tmg 13 66,7%. Nhu
trong trudmg hop Vi du 1, sau 13.000 gio, chit xtic tic duoc chia cit theo phurong
thing ding thanh 4 phan va thdy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan luot
a tir trén 0,15% khéi lurong, 0,08% khéi luong, 0,05% khdi lugng va 0,01% khoi
lrong. Ngoai ra, chét xuc tic ma da duoc xtt 1y trong céc diéu kién xir Iy néu trén
ciia Vi du phan (g 7 dugc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé khang dinh

réng Ru dang hat c6 mat trén bé mit chit xac tac nay.

[0135] <Vidu 8>

Trong khi tién hanh viéc dun sbi va khudy bot MgO chira CaO v6i ham lugng
khong 16n hon 0,001% khéi luong tinh theo lugng Ca va c6 o tinh khiét khong
thép hon 99,9% khéi luong dé tao ra Mg(OH),, loai hat Mg(OH), duoc bd sung
Ca thu dugc bang cach dong thoi nhé dung dich nude chira Ca(OH), va khudy
hdn hop nay. Sau do, san pham bd sung nay dugc tron véi 3,0% khéi lugng
cacbon, ma cé tac dung nhu la chit 1am tron déi v6i san pham bd sung nay, va
vién ¢6 duong kinh 1/4 inso dugc tao ra tur hoén hop nay. Vién tao ra nay con dugc
nung & nhiét do 1.180°C trong khong khi trong thai gian 3 gio dé thu dwoc chét
mang dung cho chét xtc tac.

[0136] Sau d6, chit mang ding cho chét xic tic thu duge duoc phéan tich bang
phuong phéap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang chit mang dung cho chét

xuc tac chira CaO véi luong 1,4% khdi lugng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
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tich EPMA da x4c nhén rang khéng c6 Ca & bén trong cla chat mang ding cho
chét xuc tac va Ca chi c6 mit trén bé mit ctia cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 mit trong chit mang dung cho chét xuc tac thu duge 16n hon mot cach
dang ké so véi loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca. Do do, ¢ thé noi réng loai hat
Mg(OH), dugc bd sung Ca dugc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong
loai hat Mg(OH), duogc bd sung Ca duoc két tha trén bé mit cua cac hat MgO.
Chét mang ding cho cht xtc tac thu duge & dang hat nhu trong Vi du 1 va phéan
bé mat cia hat MgO duge phu 16p chira CaO trong khi CaO ciing c6 mdt trong
hdc trén bé mit cia cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi
10% do sau tinh tir bé mit ciia chat mang ding cho chét xuc tac. Ty 18 twong ddi
ctia CaO trén bé mit cua hat MgO duoc xé4c dinh 1a 140 mg-Ca/mZ-MgO tinh theo
lrong Ca. Ca dugc chua & phan & gitta clia hat gidng nhu v6 dau phong chi voi
lwong rit nhd va Ca hau nhu 6 trong céc phin & hai dau déi nhau ctia chung.
[0137] Sau d6, dung dich nudc chira ruteni nitrat ma chira Ru voi luong 0,7%
khéi luong duge phun lén chit mang dung cho chit xuic tic thu dugc ¢ mirc
0,15cc cho mdi 1,0g chit mang dung cho chét xuc tac (1,0 14n mirc hap thu nudc
ctia chit mang dung cho chat xtc tac) @ thu duge chit mang ding cho chét xuc
tac mang Ru.

[0138] Sau d6, chat mang dung cho chét xuc tac mang Ru thu dugc duge 1am kho
trong 10 dugce bb tri trong khong gian mé& & nhiét dd 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu dugc chit xtc tac thanh pham.

Chét xtc tac thu duoc chira Ru & mtc 910 ppm khéi luong so véi chét xtc tac va
dién tich bé mait riéng BET ctia né 1a 0,10 m*/g. Chat xtc tac thu dugc dugc phan
tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Ru dugc mang trén bé mit cia
cac hat xtc tac. Ru ¢6 mit trong pham vi 10% d0¢ siu tinh tir bé mat chét xuc tac.

Ngoai ra, CaO c6 mat trong vung lan cén cta Ru.

[0139] <Vi du phan tng 8>
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50cc chét xtc tac duge didu ché trong vi du 8 dugc dién diy trong thiét bji phan
mg tuong tu v6i loai dugc st dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming dung
H20/CO, dbi v6i metan dugc tién hanh.

[0140] Cu thé hon, dé bat dAu, viéc khir dugc tién hanh bang céch ban diu 1am
cho hén hop khi ¢6 ty 16 mol giita H, va H,0 (Hy/H,0 = 1/1) thdi qua 16p chat xtc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gior d& cho phép no tiép xtic véi chat xic tac.
Sau d6, ngudn khi CH4:CO,:H,0 (ty 18 mol) = 1:0,4:1 dugc xir ly trong diéu kién
ap suét khi & ctra ra cta 16p chit xtc téc 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cta
16p chat xuc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gio bang cach str dung metan lam
chét khi so sanh.

[0141] Két qua cta thir nghiém nay 13, 5 gior chuyén hoa CH, sau khi bat dau phan
ting 12 66,7% (chuyén hoa can bang CH, = 66,7% trong cac diéu kién thir nghiém)
va mtrc o chuyén hoa CH, 9,000 giv sau khi bat ddu phan tmg 1 66,7%. Nhu
trong truong hop Vi du 1, sau 9,000 gio, chit xtc tac dugce chia cat theo phuong
thang dimg thanh 4 phén va thiy rang ham lugng cacbon trong phén nay lan luot
14 tir trén 0,21% khéi luong, 0,15% khéi luong, 0,08% khdi lugng va 0,01% khéi
lugng. Ngoai ra, chét xuc tdc ma da duge xit ly trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng 8 dugc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé khang dinh

rang Ru dang hat c6 mit trén bé mit chét xuc tic nay.

[0142] <Vidu 9>

bot MgO ma chira CaO bén trong véi lugng 0,3% khéi luong tinh theo luong Ca
va c6 do tinh khiét khong thip hon 98,7% khéi lugng duge tron véi 3,0% khoi
lugng cacbon, ma c6 tac dung nhu la chét 1am tron dbi voi bot MgO, va hon hop
nay duogc st dung dé tao ra vién hinh tru c6 dudng kinh 1/4 inso. Vién tao ra dugc
nung & nhiét do 1.150°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duogc chat
mang dung cho chit xtc tac ctia vi du ndy.

[0143] Sau do6, chat mang dung cho chit xtc tac thu duoc duoc phén tich bang

phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chit mang ding cho chat
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xic tac chira CaO véi luong 0,3% khbi lugng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA da x4c nhé4n ring khong c6 Ca & bén trong cta chat mang ding cho
chét xuc tac va Ca chi c6 mit trén bé mit cla cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c¢6 mit trong chit mang dung cho chit xuc tac thu duge 16n hon mot cach
dang ké so voi ngudn hat magie oxit. Do do, ¢6 thé néi ring ngudn cac hat MgO
duoc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong nguén cac hat MgO dugc két
tia trén bé mit cta cac hat MgO. Chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc &
dang hat nhu trong Vi du 1 va phin bé mat ctia hat MgO duge phu 16p chira CaO
trong khi CaO cling c6 mit trong hdc trén bé mat cua cac hat MgO. Ngoai ra, CaO
dugc phat hién trong pham vi 10% do sau tinh tir b& mit cia chit mang ding cho
chit xuc tac. Ty 1€ tuong dbi ctia CaO trén bé mit cua hat MgO duogc xac dinh l1a
25 mg-Ca/m2-MgO tinh theo luong Ca. Ca dugc chua ¢ phén & giita clia hat gibng
nhu v6é ddu phong chi véi luong rAt nhé va Ca hdu nhu c6 trong cac phan & hai
du ddi nhau cua ching.

[0144] Sau d6, dung dich nudc chura rodi axetat chira Rh véi lugng 0,81% khéi
lurong dugce phun 1én chét mang dung cho chét xtc tac thu duoc véi lwgng 0,17cc
(1,1 1an mirc hép thu nuéc clia chit mang dung cho chét xtc tac) so vdi 1,0 g chit
mang dung cho chét xuc tac dé thu duoc a chat mang ding cho chét xuc tdc mang
Rh.

[0145] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu duoc duge 1am kho
trong 10 duoc bb tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
650°C trong thoi gian 2,0 gio @& thu dugc chét xuc tac thanh pham.

[0146] Chit xtc tac thu duge chia Rh ¢ mire 1,350 ppm khéi luong so véi chat
xiic tac va dién tich bé mit riéng BET cua né 13 0,12 m*/g. Chét xuc téc thu dugce
duoc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Rh dugc mang trén
bé mait cta cac hat xtic tdc. Rh c6 mit trong pham vi 10% do sau tinh tir bé mat

chat xuc tac. Ngoai ra, CaO c6 mat trong vung lan can cua Rh.
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[0147] <Vi du phan Umg 9>

50cc chat xuc tac duoc diu ché trong vi du 9 dugc dién day trong thiét bi phan
g tuong tu véi loai dugce st dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming ding
H20/CO, dbi v6i metan duoc tién hanh.

[0148] Cu thé hon, dé bit diu, viéc khir duoc tién hanh béng cach ban diu 1am
cho hén hop khi ¢6 ty 18 mol gita H, va H,O (Hy/H,O = 1/0) théi qua 16p chat xtc
tac & nhiét dd 500°C trong thoi gian 1 gio d& cho phép no tiép xtc véi chét xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 1& mol) = 1:0,4:1 duge xt ly trong diéu kién
ap suét khi 12 1960 kPaG, nhiét do khi la 880°C va GHSV = 2.500/gio bang cach
str dung metan lam chét khi so sanh.

[0149] Két qua cla thir nghiém nay 13, 5 giy chuyén héa CH, sau khi bat dau phan
tng 13 66,7% (chuyén hoa can bang CH, = 66,7% trong cac diéu kién thir nghiém)
va mitc d6 chuyén hoa CH, 8.000 giv sau khi bat diu phan tng 1a 66,7%. Nhu
trong truong hop Vi du 1, 8.000 gio sau khi bét du phan g, chét xtic tac duoc
chia cét theo phuwong thing dimg thanh 4 phin va thdy ring ham lugng cacbon
trong phin nay lan luot 13 tir trén 0,15% khdi luong, 0,07% khéi lwong, 0,05%
khdi Iugng va 0,01% khdi lugng. Ngoai ra, chit xuc tac ma da duoc xt Iy trong
cac diéu kién xu ly néu trén cua Vi du phan ung 9 duogc phan tich nhu trong
truong hop Vi du 1 dé khang dinh ring dang hat Rh c6 mait trén bé mat chat xtc

tac nay.

[0150] <Vi du 10>

Trong khi tién hanh viéc dun sbi va khudy bot MgO chira CaO v6i ham lugng
khong 16n hon 0,001% khéi luong tinh theo lugng Ca va c6 do tinh khiét khong
thép hon 99,9% khéi luong dé tao ra Mg(OH),, loai hat Mg(OH), dugc bo sung
Ca thu duoc bing cich ddng thoi nho dung dich nude chira Ca(OH), va khudy
hdn hop nay. Sau do, san phém bd sung nay dugc tron véi 3,0% khéi lugng
cacbon, ma c6 tac dung nhu la chit lam tron d6i v6i san phdm bd sung nay, va

vién ¢6 duong kinh 1/4 inso dugc tao ra tur hén hop nay. Vién tao ra nay con dugc
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nung ¢ nhiét do 1.180°C trong thoi gian 3 gi¢ trong khong khi dé thu duoc chét
mang dung cho chét xuc tac.

[0151] Sau do, chit mang dung cho chit xuc tac thu duge duge phan tich bing
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 d8 khing dinh rang cht mang ding cho chét
xic tac chita CaO véi lugng 0,01% khdi lwgng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA da xac nhan ring khong c6 Ca & bén trong cla chit mang dung cho
chét xtc tac va Ca chi c6 mait trén bé mat cta cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 mit trong chit mang dung cho chét xtc tac thu duge 16n hon mot cach
dang ké so v&i loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca. Do do, c6 thé noi réng loai hat
Mg(OH), dugc bd sung Ca dugc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong
loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca duogc két tha trén bé mit cua cac hat MgO.
Chét mang dung cho chét xuc tac thu dugc & dang hat nhu trong Vi du 1 va phén
bé mat cta hat MgO dugc phu 16p chira CaO trong khi CaO ciing c¢6 mét trong
hdc trén bé mat ciia cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi
10% d6 sau tinh tir bé mit ctia chat mang dung cho chit xtc tac. Ty 18 twong doi
ctia CaO trén bé mit cua hat MgO duoc xac dinh 1a 1 mg-Ca/mz-MgO tinh theo
luong Ca. Ca dugc chua & phan & gitra clia hat gidng nhur vo dau phong chi véi
lwong rat nho va Ca hau nhu ¢6 trong cac phan & hai dau ddi nhau cta chiing.
[0152] Sau d6, dung dich nu6c chira ruteni nitrat ma chira Ru voi luong 0,6%
khéi luwong duwgc phun 1én chit mang dung cho chat xtc tac thu dwge & muc
0,15¢cc cho mdi 1,0g chit mang dung cho chét xuc tac (1,0 1an mirc hép thu nuée
ctia chit mang dung cho chét xuc tac) dé thu duoc chat mang ding cho chét xuc
tac mang Ru.

[0153] Sau do, chat mang dung cho chét xuc tac mang Ru thu dugc duge lam kho
trong 16 dugc b tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau do dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m& ¢ nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gios dé thu dugc chit xtc tic thanh pham.

[0154] Chét xtc téc thu dugc chira Ru ¢ mirc 780 ppm khéi lugng so véi chat xtc

tac va dién tich bé mat riéng BET ctiané 12 0,10 m?/ 2. Chét xtc tac thu duoge duge
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phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Ru dugc mang trén bé mit
cua céc hat xtic tadc. Ru c¢6 mat trong pham vi 10% do sau tinh tir bé mat chat xic

tac. Ngoai ra, CaO c6 mit trong vung l4n cén ctia Ru.

[0155] <Vi du phéan ung 10>

50cc chat xtic tac duge didu ché trong vi du 10 dugc dién day trong thiét bi phan
ng tuong tu véi loai duge st dung trong Vi du 1 va thtt nghiém reforming dung
H20/CO, dbi véi metan dugc tién hanh.

[0156] Cu thé hon, dé bit dAu, viéc khir dugc tién hanh bang céch ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 1& mol gifra H, va H,0 (Hy/H,0 = 1/1) théi qua 16p chat xuc
tac & nhiét dd 500°C trong thoi gian 1 gio @8 cho phép no tiép xuc véi chét xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 18 mol) = 1:0,4:1 dwge xit 1y trong diéu kién
ap suét khi & cira ra cla 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét o khi & ctra ra cua
16p chét xtc téc 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam
chét khi so sanh.

[0157] Két qua cta thir nghiém nay 13, 5 gio chuyén héa CH, sau khi bat dau phan
ung 1a 66,7% (chuyén hoa can bang CH4=66,7% trong cac diéu kién thir nghiém)
va mitc do chuyén hoa CH, 5,000 gio sau khi bat dau phan Gng 1a 66,7%. Nhu
trong trudng hop Vi du 1, sau 5,000 gio, chit xuc tac dugc chia cit theo phuong
thing dung thanh 4 phén va thiy rang ham luong cacbon trong phan nay lan luot
1a tir trén 0,28% khéi luong, 0,17% khdi Iugng, 0,09% khéi luong va 0,01% khoi
lwong. Ngoai ra, chit xtic tic ma da dugc xt 1y trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng 10 dugc phan tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé khang

dinh raing Ru dang hat c6 mit trén bé mat chét xtc tac nay.

[0158] <Vi du so sanh 1>
Bot MgO ma chira CaO bén trong véi lugng 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca
va ¢6 do tinh khiét khong thép hon 98,7% khéi lugng duge tron véi 3,0% khoi

lugng cacbon, ma cé tic dung nhu la chét lam tron déi v6i bot MgO, va hdn hop
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nay dugc su dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung ¢ nhiét dd 1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu dugc chét
mang dung cho chét xuc tac cua vi du so sanh nay.

[0159] Sau do, chat mang dung cho chit xtc tac thu duge duge phan tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang chit mang ding cho chét
xuc tac chira CaO véi luong 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA da x4c nhan rang khong c6 Ca & bén trong cla chit mang dung cho
chat xtc tac va Ca chi c6 mit trén bé mat cua cac hat MgO. Ngoai ra, cic hat
MgO c6 madt trong chit mang dung cho chét xtc tac thu duge 16n hon mot cach
dang ké so v6i ngudn hat magie oxit. Do do, c6 thé néi rang ngudn cac hat MgO
duge két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong ngudn cac hat MgO dugc két
tia trén bé mit ciia cac hat MgO. Chét mang dung cho chét xtc tac thu duoc &
dang hat nhu trong Vidu 1 va phin bé mat ctia hat MgO dugc phu 16p chira CaO
trong khi CaO cling c6 mat trong hdc trén bé mit cta cac hat MgO. Ngoai ra, CaO
dugc phat hién trong pham vi 10% d6 sau tinh tur bé mat cua chét mang dung cho
chét xtic tac. Ty 16 twong dbi ciia CaO trén bé mat ciia hat MgO dugc xéc dinh la
15 mg-Ca/mz-MgO tinh theo lugng Ca. Ca dugc chua ¢ phan & giita ctia hat gibng
nhu vo dau phong chi voi luong rét nho va Ca hiu nhu c6 trong cac phan & hai
dau d6i nhau cua chiing.

[0160] Sau d6, dung dich nuge chta niken nitrat hydrat chita Ni v6i luong 8,0%
khéi lwong duge phun 1én chit mang dung cho chét xuc tac thu dugce voi lugng
0,15¢cc (1,0 1an mirc hdp thu nude cla chit mang dung cho chét xtc tac) so véi 1,0
g chit mang dung cho chét xtc tac dé thu dugc chat mang dung cho chit xuc tac
mang Ni.

[0161] Sau d6, chdt mang dung cho chét xtc tac mang Ni thu dugc dugce 1am kho
trong 10 dugc b tri trong khong gian m¢& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau d6 duogc nung trong 10 dién dugc b tri trong khong gian mé & nhiét do
650°C trong thoi gian 2,0 gio @& thu duoc chat xuc tac thanh pham.

[0162] Chét xiic tac thu dugc chita Ni & mic 10.000 ppm khéi lugng so véi chat
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xtic tac va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 1a 0,20 m*/g. Chét xtc tac thu dugce
dugc phin tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Ni dugc mang trén
bé mat cua cac hat xtc tac. Ca va Ni ¢6 mat trong pham vi 10% do séu tinh tir bé

mit chat xuc tac.

[0163] <Vi du phan g so sanh 1>

50cc chét xtc tac duge diéu ché trong vi du so sanh 1 dugc dién day trong thiét bi
phan tmg twong ty véi loai duoc st dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming
dung CO, dbi v6i metan duge tién hanh.

[0164] Cu thé hon, dé bit dAu, viéc khir dugc tién hanh bang céch ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 16 mol gitra H, va H,O (Hy/H,0 = 1/1) thdi qua 16p chat xuc
tAc & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gir @& cho phép né tiép xtic véi chat xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CHy:CO,:H,0 (ty 1& mol) = 1:1:0 duge xir ly trong diéu kién 4p
sut khi & cira ra cta 16p chét xtc tac 1a 1960 kPaG, nhiét d6 khi & cira ra ciia 16p
chét xuc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bing cach sir dung metan lam chét
khi so sanh.

[0165] Két qua cita thit nghiém nay 13, 5 gio chuyén héa CHy sau khi bat dau phan
tmg 13 15,3% (chuyén hoa can bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém).
Nhu trong truong hop Vi du 1, 5 gio sau khi bét diu phan tmg, chét xtc tac dugc
chia cét theo phwong thang dimg thanh 4 phin va thiy raing ham luong cacbon
trong phan nay 1an luot 1a tir trén 3,1% khéi lugng, 2,3% khéi lugng, 3,3% khéi
luong va 2,8% khéi lugng. Ngoai ra, chit xtc tc ma da duge xir ly trong cac diéu
kién xtr 1y néu trén cta Vi du phan tng so sanh 1 duoc phan tich nhu trong truong
hop Vidu 1 dé khang dinh rang large Ni c4c hat c6 mit trén bé& mit chét xuc tac

nay.

[0166] <Vi du so sanh 2>
bot MgO ma chita CaO bén trong v6i luong 0,3% khéi Iuong tinh theo lwong Ca
va ¢6 do tinh khiét khong thap hon 98,7% khdi lugng duge tron véi 3,0% khoi
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lugng cacbon, ma co tac dung nhu la chét 1am tron d6i véi bot MgO, va hon hop
nay dugc str dung dé tao ra vién hinh tru c¢6 dudng kinh 1/4 inso. Vién tao ra dugc
nung & nhiét d6 600°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio' dé thu duge chat
mang dung cho chét xtc tac cia vi du so sanh nay.

[0167] Sau do, chit mang diing cho chét xuc tac thu duge duge phan tich bing
phuong phéap ICP nhu trong Vi du 1 d8 khing dinh ring chit mang dung cho chét
xic tac chita CaO véi luong 0,3% khdi lugng tinh theo lugng Ca. Fig.7 thé hién
mot s két qua phan tich EPMA ddi v6i phan chit mang dung cho chét xuc tac.
Nhu duge thé hién trén Fig.7, chét mang dung cho chit xuc tac thu duogc & dang
hat va Cao dwoc phan bd ddng déu bén trong cua cac hat MgO nhung két tha CaO
trén bé mat cua cac hat MgO khong thé x4c nhin duogc. No6i cach khac, CaO

khoéng c6 mdt trén bé mit cta cac hat MgO cuia chit mang dung cho chét xuc tac
nay.

[0168] Sau d6, dung dich nudc chia rodi axetat chita Rh voi lugng 3,9% khéi
luong duge phun 1én chit mang dung cho chét xuc tac thu duge voi lugng 0,39cc
(1,1 1an mirc hép thu nudc cla chit mang dung cho chét xtic tac) so voi 1,0 g chét
mang dung cho chit xuc tac dé thu dugc chit mang dung cho chét xtic tic mang
Rh.

[0169] Sau d6, chit mang dung cho chét xuc tic mang Rh thu duge duge lam kho
trong 10 duogc bb tri trong khong gian mé& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau d6 dugc nung trong 10 dién duoc b tri trong khong gian m& & nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gior dé thu dugc chit xuc tac thanh pham.

[0170] Chét xtc tac thu duge chira Rh ¢ mie 15.000 ppm khdi lugng so véi chat
xuc tac va dién tich bé mat riéng BET cia no 1a 32,0 m?/ g. Chat xuc tac thu duoc
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Rh dugc mang trén
bé mit cia cac hat xtc tac. Rh c¢6 mit trong pham vi 10% dd sau tinh tir bé mat
chit xtic tac. Ca dugc phan bd ddng déu bén trong cla cac hat MgO va da xac
nhan khong c¢6 két tia Ca trén bé mat cta cac hat. Khong c6 16p chira CaO c6 mit

trén bé mat. Rh khong ¢6 mat trong vung 1an cén cia Ca.
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[0171] <Vi du phan g so sanh 2>

50cc chat xtc tac dugc diéu ché trong vi du so sdnh 2 dugc dién day trong thiét bi
phan tmg twong tu véi loai duge st dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming
dung CO, dbi v6i metan dugc tién hanh.

[0172] Cu thé hon, dé bit dAu, viéc khir dugc tién hanh béang cach ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 16 mol gitta H, va H,O (Hy/H,0 = 1/3) théi qua 16p chét xic -
tac & nhiét dd 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép no tiép xtic véi chét xuc tac.
Sau do, ngué)n khi CH4:CO,:H,0 (ty 1€ mol) = 1:1:0 dugc xr ly trong diéu kién ap
suét khi & cira ra cta 16p chét xuc tac 12 1960 kPaG, nhiét d khi & cira ra ctia 16p
chét xuc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam chét
khi so sanh. Mtrc d6 chuyén hoa CHy 5 gid sau khi bit déu phan tng 1a 54,8%
(chuyén hoa can bang CH, = 54,8% trong cic didu kién thtr nghiém) va muac do
chuyén hoa CH, 30 gid sau khi bt diu phan tng 13 47,3%. Nhu trong truong hop
Vi du 1, 30 gid sau khi bat dAu phan tmg, chit xtc tac dugc chia cét theo phwong
thang dimg thanh 4 phén va thdy ring ham lugng cacbon trong phén nay lan lugt
1a tir trén 3,2% khdi luong, 2,3% khdi luong, 2,2% khdi lugng va 2,1% khoi
lugng. Ngoai ra, chét xtc tac ma da duoc xir Iy trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sanh 2 dugc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khéng dinh réng cac hat Rh c6 mét trén bé mit chit xuc tac nay.

[0173] <Vi du so sanh 3>

bot MgO ma chia CaO bén trong voi luong 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca
va c6 do tinh khiét bing 98,7% khéi lugng dugc tron véi 3,0% khdi lugng cacbon,
ma c6 tac dung nhu 13 chét lam tron d6i véi bot MgO va hdn hop nay duge st
dung dé tao ra vién hinh tru ¢6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra dugc nung ¢ nhiét
dd 1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duogc chat mang ding cho
chét xuc tac cia vi du so sanh nay.

[0174] Sau do, chat mang dung cho chit xtc tac thu duge duge phan tich bang
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phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chit mang dung cho chét
xic tac chira CaO véi luong 0,3% khéi lugng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA d& xac nhan rang khong c6 Ca & bén trong cla chit mang dung cho
chét xtc tac va Ca chi ¢6 mat trén bé mat cua cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 mdt trong chit mang dung cho chit xic tac thu duge 16n hon mot cach
dang ké so véi ngudn hat magie oxit. Do d6, c6 thé néi ring ngudn cac hat MgO
duoc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong nguén cac hat MgO duge két
tia trén bé mit cia cac hat MgO. Chat mang ding cho chét xuc tac thu duoc &
dang hat nhu trong Vidu 1 va phéin bé mit ctia hat MgO duge phu 16p chita CaO
trong khi CaO cling c6 mat trong hdc trén bé mit cua cac hat MgO. Ngoai ra, CaO
dugc phat hién trong pham vi 10% d0 su tinh tur b& mit ciia chit mang ding cho
chét xuc tac. Ty 1€ tuong dbi cta CaO trén bé mit cta hat MgO duogc xac dinh l1a
15 mg-Ca/mz-MgO tinh theo lwong Ca. Ca dugc chtra & phan & giita ctia hat gidng
nhu v dau phong chi véi lugng rAt nhé va Ca hiu nhu c6 trong cac phan & hai
dAu d6i nhau ctia chung.

[0175] Sau d6, dung dich nuéc chira iridi clorua chtra Ir v6i lugng 2,7% khéi
lrong dugce phun 1én chit mang dung cho chét xtc tac thu duge voi luong 0,15¢cc
(1,0 1an murc hip thu nudc cla chit mang ding cho chat xtc tac) so véi 1,0g chat
mang dung cho chit xtc tac @8 thu duoc chit mang ding cho chit xtc tac mang Ir.
[0176] Sau do, chat mang ding cho chét xtc tac mang Ir thu dugc dugce lam khod
trong 10 dugc b tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do duoc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian mé & nhiét do
650°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu dwoc chit xtc tic thanh pham.

[0177] Chét xuc tac thu dugc chira Ir & mirc 3.500 ppm khéi lwong so véi chat xuc
tac va dién tich bé mat riéng BET cua n6 12 0,20 m%/ g. Chét xtc tac thu duoc duogc
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Ir dugc mang trén bé mat
ciia cac hat xuc tac. Ca va Ir ¢6 mat trong pham vi 10% do sau tinh tir bé mat chét

xuc tac.
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[0178] <Vi du phan g so sanh 3>

50cc chét xuc tac duogc diéu ché trong vi du so sanh 3 duogc dién déy trong thiét bi
phan Umg tuong ty v6i loai duge st dung trong Vi du 1 va th nghiém reforming
ding CO, ddi v6i metan dugc tién hanh.

[0179] Cu thé hon, dé b4t dAu, viéc khir dugc tién hanh bang céch ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 16 mol gitra H, va H,0 (Hy/H,0 = 1/1) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét d 500°C trong thoi gian 1 gior @& cho phép no tiép xtc véi chét xtc tac.
Sau do, nguén khi CH,;:CO,:H,0 (ty 1& mol) = 1:1:0 duoc xir ly trong diéu kién ap
sudt khi & ctra ra cta 16p chét xtc tac 1a 1960 kPaG, nhiét d6 khi & cira ra ctia 16p
chit xuc tac 13 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach sir dung metan lam chat
khi so sanh. Mitc d6 chuyén hoa CHy 5 gid sau khi bat dau phan tmg 1a 45,3%
(chuyén héa can bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém) va mirc do
chuyén hoa CH, 50 gid sau khi bét dau phan tng 1a 38,2%. Nhu trong truong hop
Vidu 1, 50 gid sau khi bat dAu phéan tmg, chit xtic tic dugc chia cit theo phuong
thang ding thanh 4 phan va thiy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan luot
1a tir trén 0,8% khdi luong, 0,5% khéi luong, 0,3% khéi lugng va 0,4% khéi
lwong. Ngoai ra, chit xtic tic ma da duge xt Iy trong cac diéu kién xtr Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sanh 3 duoc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khéng dinh ré‘mg cac hat Ir c6 mat trén bé mit chét xuc tac nay.

[0180] <Vi du so sanh 4>

bot MgO ma chaa CaO bén trong véi luong 0,3% khéi luong tinh theo lugng Ca
va ¢6 d6 tinh khiét khong thip hon 98,7% khdi lwgng duge tron v6i 3,0% khoi
lugng cacbon, ma co tac dung nhu la chét 1am tron d6i véi bot MgO, va hon hop
nay dugc st dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién tao ra duoc
nung & nhiét do 1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu duogc chat
mang dung cho chét xtic tac ctia vi du so sanh nay.

[0181] Sau do, chat mang dung cho chat xtic tac thu duoc dugc phén tich bing

phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chét mang ding cho chét
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xic tac chira CaO véi luong 0,3% khdi lugng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA da xac nhan rang khong c6 Ca & bén trong cla chit mang dung cho
chét xuc tac va Ca chi c6 mit trén bé mait cua cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 madt trong chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc 16n hon mdt cach
dang ké so véi ngudn hat magie oxit. Do do, c¢6 thé noi rang ngudn cac hat MgO
duoc Kkét tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong nguén cac hat MgO dugc két
tda trén bé mit ctia cac hat MgO. Chat mang ding cho chét xtc tac thu duge &
dang hat nhu trong Vidu 1 va phin bé mat ctia hat MgO duge phu 16p chira CaO
trong khi CaO cling c¢6 mat trong hdc trén bé mit cia cac hat MgO. Ngoai ra, CaO
duogc phat hién trong pham vi 10% do séu tinh tir bé mit cta chét mang dung cho
chét xic tac. Ty 1€ tuong dbi cuia CaO trén bé mit clia cac hat MgO dugc xac dinh
la 15 mg-Ca/mz—MgO tinh theo lugng Ca. Ca dugc chira & phén & giita ctia hat
gidng nhu vé dau phong chi voi lugng rAt nhé va Ca hiu nhu c6 trong cac phan &
hai d4u dbi nhau ctia chiing.

[0182] Sau d6, dung dich nuéc chira osmi oxit chira Os voi lugng 1,6% Kkhéi
lrong dugc phun 1én cht mang diing cho chét xuc tac thu duge véi lugng 0,15¢c
(1,0 14n murc hap thu nude cua chit mang dung cho chét xtic tac) so vdi 1,0 g chat
mang dung cho chét xtc tac dé thu duoc chit mang ding cho chét xuc tic mang
Os.

[0183] Sau d6, chit mang dung cho chét xuc tac mang Os thu duge dugc lam kho
trong 10 dugc b tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién dugc b tri trong khong gian m& & nhiét do
650°C trong thoi gian 2,0 gi0 8 thu duoc chét xtc tac thanh pham.

[0184] Chat xtic tac thu dugce chira Os ¢ mirc 3.500 ppm khéi luong so v6i chat
Xt tac va dién tich bé mit riéng BET cua né 1a 0,20 m*/g. Chét xdc tac thu dugc
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring Os dugc mang trén
bé mit ctia cac hat xtic tac. Ca va Os c¢6 mat trong pham vi 10% do su tinh tr bé

mat chat xuc tac.
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[0185] <Vi du phan g so sanh 5>

50cc chét xuc tac duoc diéu ché trong vi du so sanh 4 duoc dién dﬁy trong thiét bi
phan img tuong ty voi loai duge sir dung trong Vi du 1 va thy nghiém reforming
dung CO, ddi v6i metan dugce tién hanh.

[0186] Cu thé hon, dé bat dau, viéc khtr duoc tién hanh béng cach ban dau 1am
cho h&n hop khi ¢6 ty 1¢ mol gitta H, va HyO (Hy/H,0 = 1/6) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xtic voi chét xtc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 16 mol) = 1:1:0 dugoe xi 1y trong diéu kién ap
suét khi & cira ra ctia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra ctia l6p
chét xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bing cach sir dung metan lam chét
khi so sénh.

[0187] Két qua 13, 5 gio chuyén héa CH, sau khi bt dau phan ang 12 6,3%
(chuyén héa cin bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém) va mirc do
chuyén héa CH, 20 gi¢ sau khi bat dau phan tng 1a 3,5%. Nhu trong truong hop
Vi du 1, 20 gio sau khi bt dau phan tmg, chét xuc tac dugc chia cit theo phuong
thang dung thanh 4 phén va thiy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan Tuot
la tir trén 28,7% khdi luong, 12,3% khéi lugng, 8,5% khdi lugng va 7,8% khdi
lugng. Ngoai ra, chét xtc tac ma da dugc xir ly trong céc diéu kién xir Iy néu trén
cia Vi du phan tng so sanh 4 dugc phan tich nhu trong trudng hop Vi du 1 @é

khéng dinh rang cac hat Os c6 mit trén bé& mit chit xtc tac nay.

[0188] <Vi du so sanh 5>

Banh ¢ép silic oxit nhdm oxit dang ¢6 trén thi trudng ¢6 ham lugng CaO khong 16n
hon 0,01% khdi luong tinh theo lugng Ca dugc nung trong khong khi & nhiét do
950°C trong thoi gian 3 gio dé thu duoc chit mang dung cho chét xtc tac.

[0189] Sau do, chét mang ding cho chat xdc tac thu duge duge phan tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh ring chét mang dung cho chat
xuc tac chtra CaO véi luong khong 16n hon 0,01% khdi luong tinh theo luong Ca.

Khong c6 Ca trén bé mit ctia chdt mang ding cho chét xuc tac thu duoc.

-50-



41657

[0190] Sau d6, dung dich nudc chira rodi axetat chira Rh v6i luong 0,48% khoi
lugng dugce phun 1én chit mang dung cho chét xtc tac thu dugc véi lugng 0,58¢cc
(1,2 1an mirc hép thu nude ctia chit mang dung cho chit xtic tac) so véi 1,0 g chit
mang dung cho chét xtic tac dé thu dwoc chit mang dung cho chét xuc tac silic
oxit nhom oxit mang Rh.

[0191] Sau do, chit mang ding cho chét xtc tac mang Rh thu duge dugc 1am kho
trong 10 duoc bb tri trong khong gian md & nhiét ¢ 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau d6 duoc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian mé & nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu duge chat xuc tac thanh phim.

[0192] Chat xtic téc thu dugc chita Rh & mirc 850 ppm khéi lwong so voi chit xtic
tac va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 1a 24,0 m%/ g. Chét xtic tac thu dugc duge
phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh ring Ca khong c6 mit trong

vung lan cén cia Rh.

[0193] <Vi du phan Gng so sanh 5>

50cc chat xuc tac duge diéu ché trong vi du so sanh 5 duoc dién ddy trong thiét bi
phan g tuong tu v6i loai duge sir dung trong Vidu 1 va thir nghiém reforming
dung CO, dbi v6i metan dugce tién hanh.

[0194] Cu thé hon, dé bét dau, viéc khir dugc tién hanh bing céch ban dau lam
cho hén hop khi c6 t 1€ mol gitta H, va H,O (Hy/H,O = 1/0) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xuc véi chét xtc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,O (ty 1& mol) = 1:1:0 dugc xir 1y trong diéu kién ap
suét khi & ctra ra cia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi ¢ ctra ra cua l6p
chit xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam chét
khi so sénh. Mic do chuyén héa CH, 5 gior sau khi bat ddu phan tmg 13 35,3%
(chuyén héa can bang CH,4 = 54,8% trong céc diéu kién thtr nghiém) va mue do
chuyén héa CH, 20 gid sau khi bat dau phan tng la 28,2%. Nhu trong truong hop
Vi du 1, 20 gi¢ sau khi bét dau phan tmng, chit xtic tac duoc chia cat theo phuong

thang dung thanh 4 phan va thiy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan luot
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la tir trén 1,8% khéi lwong, 1,3% khéi luong, 0,8% khdi luong va 0,5% khoi
lurong. Ngoai ra, chét xtic tic ma da duoc xir ly trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sanh 5 duoc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khéng dinh réng cac hat Ru c6 mat trén bé mit chit xuc tac ndy.

[0195] <Vi du so sanh 6>

Banh ép ZnO dang c6 trén thi trudong c6 ham lugng CaO khong 16n hon 0,01%
khéi lugng tinh theo lugng Ca dugc nung trong khong khi & nhiét do 950°C trong
thoi gian 3 gio dé thu duoc chit mang ding cho chét xtc tac.

[0196] Sau do, chit mang ding cho chit xtc tac thu duge duge phan tich bing
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khiang dinh rang chit mang dung cho chat
xuc tac chira CaO véi lugng khong 16n hon 0,01% khéi lugng tinh theo lugng Ca.
Khong c6 Ca trén bé mit cia chit mang ding cho chét xtc tac thu duoc.

[0197] Sau d6, dung dich nudc chira rodi axetat chita Rh v6i luong 0,37% khéi
luong dugc phun 1én chét mang dung cho chét xuc tac thu duge véi lugng 0,37cc
(1,0 1an mirc hép thu nuéc cla chit mang dung cho chit xtic tac) so véi 1,0 g chét
mang dung cho chit xiic tac dé thu duge chit mang ding cho chat xic téc mang
Rh ZnO. Két qua ctia viéc do duge tién hanh trén chit mang ding cho chét xuc tac
mang Rh thu dugc da thiy rang dién tich bé mit riéng BET cta n6 1a 1,5 m?/g.
Ngoai ra, chat mang dung cho chit xtc tac mang Rh thu dugc dugce phéan tich
EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ca dugc phan bb ddng déu trén bé
mit cta chit mang ding cho chit xtc tac.

[0198] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu duge ZnO duge lam
kho trong 10 dugc bd tri trong khong gian md & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5
gior va sau do dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khdng gian mé & nhiét 4o
950°C trong thoi gian 2,0 gid dé thu dugc chit xtc tic thanh pham.

[0199] Chit xtc tac thu dugce chira Rh & mire 900 ppm khéi lugng so véi chét xuc
tac va dién tich bé mat riéng BET cuia n6 1a 1,50 m*/g. Chét xtc téc thu dugc dugce

phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ca khong c6 mat trong
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vung 14n cén cta Rh.

[0200] <Vi du phéan tmg so sanh 6>

50cc chét xtc tac dugc didu ché trong vi du so sanh 6 duoc dién day trong thiét bi
phan tmg twong tu v6i loai dugc st dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming
dung CO, d6i véi metan dugce tién hanh.

[0201] Cu thé hon, dé bt dau, viéc khir dugc tién hanh bang céch ban dau lam
cho hén hop khi c6 ty 1& mol gitta H, va HyO (Hy/H,0 = 1/2) thdi qua 16p chat xic
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép n6 tiép xuc véi chét xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (1 1€ mol) = 1:1:0 duge xit 1y trong diéu kién ap
suét khi & clra ra ctia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & ctra ra cta 16p
chat xuc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gio bang cach st dung metan lam chét
khi so sanh. Mtrc do chuyén hoa CHy 5 gid sau khi bt du phan tmg 1a 15,8%
(chuyén hoa can bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thtr nghiém) va mirc do
chuyén héa CH, 40 gio sau khi bat dau phan Gmg 1a 10,2%. Nhu trong trudng hop
Vi du 1, 40 gio sau khi bét dau phan tmg, chat xtc tac duge chia cit theo phuong
thing dang thanh 4 phan va thdy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan luot
1a tir trén 5.5% khéi luong, 5,1% khéi luong, 3,2% khéi lugng va 2,1% khoi
lurong. Ngoai ra, chit xtic tdc ma da dugc xt 1y trong céac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan ung so sanh 6 dugc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khing dinh rang cac hat Rh c6 mit trén bé& mit chét xuc tac nay.

[0202] <Vi du so sanh 7>

Béanh ép CaO dang c6 trén thi trudng dugc nung trong khong khi ¢ nhiét do 950°C
trong thoi gian 3 gio dé thu dugc chit mang ding cho chét xuc tac.

Sau d6, chit mang ding cho chit xtic tac thu dugc duoc phan tich bang phuong
phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring CaO la thanh phan duy nhat cua
chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc.

[0203] Sau d6, dung dich nuéc chura rodi axetat chira Rh voi luong 0,3% khoi
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luong dugc phun 1én chit mang ding cho chit xtc tac thu dugc véi luong 0,25¢cc
(1,1 14n mirc hap thu nuéce cla chit mang dung cho chét xuc tac) so véi 1,0 g chét
mang dung cho chét xic tac dé thu dugc chit mang ding cho chét xtic tic mang
Rh.

[0204] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu duge dugc 1am kho
trong 10 dugc bb tri trong khong gian mé & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gid
va sau do dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gio @ thu duoc chat xtc tac thanh pham.

[0205] Chét xtic téc thu dwgc chira Rh & mic 780 ppm khdi luong so véi chét xic
tac va dién tich bé mat riéng BET cta n6 1a 8,90 m%/ g. Chét xuc tac thu duge duge
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 d8 khing dinh rang Rh dugc mang trén bé mat

ctia chit mang CaO.

[0206] <Vi du phan ting so sanh 7>

50cc chét xtic tac dugc didu ché trong vi du so sanh 7 duge dién ddy trong thiét bi
phan tng tuong tu vai loai duge sir dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming
dung CO, ddi v6i metan dugce tién hanh.

[0207] Cu thé hon, dé bit dAu, viéc khir dugc tién hanh bang cch ban dau lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 1& mol gitra H, va H,O (Hy/H,0 = 1/5) théi qua 16p chat xuc
tac & nhiét dd 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xtic voi chét xtc tac.
Sau do, nguén khi CH4:CO,:H,O (ty 1€ mol) = 1:1:0 dugc xtr ly trong diéu kién ap
suét khi & ctra ra cta 16p chit xtc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cua 16p
chét xuc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam chét
khi so sanh. Mitc d6 chuyén hoa CH, 5 gio sau khi bit diu phén ung 1a 25,3%
(chuyén hoa can bing CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém) va mirc do
chuyén héa CH, 70 gi sau khi bt ddu phan tng 1a 18,2%. Nhu trong trudng hop
Vidu 1, 70 gi¢ sau khi bat dau phéan tng, chat xuc tac dugc chia cit theo phuong
thang dang thanh 4 phan va thiy rang ham luong cacbon trong phén nay lan luot
1 tir trén 17,4% khéi luong, 10,3% khéi lwvong, 5,1% khéi lugng va 4,7% khbi
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lwrong. Ngoai ra, chét xuc tac ma da duge xtt ly trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan ung so sanh 7 dugc phan tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khéng dinh réng cac hat Rh c6 mat trén bé mit chét xuc tac nay.

[0208] <Vi du so sanh &>

Banh ép ZrO, dang c6 trén thi truong ¢6 ham lugng CaO khong lén hon 0,01%
khéi luong tinh theo lugng Ca dugc nung trong khong khi & nhiét do 950°C trong
thoi gian 3 gio dé thu duoc chit mang diing cho chat xtc tac.

[0209] Sau do, chét mang dung cho chit xuc tac thu duge dugce phan tich béng
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 d8 khing dinh rang chit mang dung cho chét
xuc tac chira CaO véi lugng khong 16n hon 0,01% khéi luong tinh theo lugng Ca.
Khong c6 Ca trén bé mat cua chit mang ding cho chét xtc tac thu dugc.

[0210] Sau d6, dung dich nudc chua rodi axetat chira Rh voi lugng 0,28% khéi
lrong dugc phun lén chit mang dung cho chét xuc tac thu dugc véi luong 0,22cc
(1,2 1an murc hép thu nudc cla chit mang dung cho chit xuc tac) so véi 1,0 g chat
mang ding cho chét xtic tac dé thu duoc chit mang ding cho chét xtic tdic mang
Rh.

[0211] Sau d6, chat mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu dugce dugc lam kho
trong 10 duge bb tri trong khong gian mé & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau d6 dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu duoc chét xtc tac thanh pham.

[0212] Chét xiic tac thu dugc chira Rh & mire 900 ppm khéi luong so v6i chat xuc
tac va dién tich bé mat riéng BET ciia n6 1 4,20 m*/g. Chét xtc tac thu dugc duoce
phén tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Ru dang hat c¢6 mit trén

bé mat chit xuc tac ndy.
[0213] <Vi du phan tng so sanh 8>

50cc chét xuc tac duge diéu ché trong vi du so sanh 8 dugc dién déy trong thiét bi

phan ung tuong ty vai loai dugc st dung trong Vidu 1 va thr nghiém reforming

-55-



41657

ding CO, dbi v6i metan dugc tién hanh.

[0214] Cu thé hon, dé bt dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hdn hop khi c6 ty 18 mol gitra H, va H,0O (Hy/H,0 = 1/3) théi qua 16p chat xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio d& cho phép no tiép xtic véi chét xuc tac.
Sau do¢, nguén khi CH4:CO,:H,0 (ty 1€ mol) = 1:1:0 dugc xu ly trong diéu kién ap
suét khi & ctra ra ctia 16p chat xic tac 12 1960kPaG, nhiét do khi & cira ra cta 16p
chét xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gi¢ bang cach sir dung metan 1am chat
khi so sanh. Mtrc d0 chuyén héa CH, 5 gio sau khi bat ddu phan tmg 13 37,8%
(chuyén hoéa cén biang CH,=54,8% trong cac didu kién thtr nghiém) va mac do
chuyén hoa CH, 10 gio sau khi bit diu phan tng 1a 30,2%. Nhu trong trudong hop
Vi du, 10 gio sau khi bt diu phan tng, chit xtc tic dugc chia cit theo phurong
thang dtng thanh 4 phan va thiy rang ham luong cacbon trong phan nay lan luot
la tir trén 1,5% khéi luong, 2,3% khéi luong, 3,2% khéi luong va 3,2% khoi
lrong. Ngoai ra, chét xuc tdc ma da dugc xit 1y trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sénh 8 dugc phén tich nhu trong trudng hop Vi du 1 dé

khrfmg dinh réng cac hat Rh c6 mat trén bé mit chét xuc tac nay.

[0215] <Vi du so sanh 9>

Banh ép Al,O5 dang c6 trén thi truong ¢6 ham lwgng CaO khong 16n hon 0,01%
khéi luong tinh theo lugng Ca dugc nung trong khong khi ¢ nhiét d§ 950°C trong
thoi gian 3 gid dé thu duoc chat mang dung cho chat xtic tac.

[0216] Sau 4o, chit mang dung cho chit xuc tac thu duge dugc phén tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh ring chit mang dung cho chat
xuc tac chira CaO véi lugng khong 16n hon 0,01% khéi luong tinh theo luong Ca.
Khoéng c6 Ca trén bé mat ciia chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc.

[0217] Sau d6, dung dich nudc chua rodi axetat chira Rh v6i luong 0,16% khéi
lrong dugc phun lén chit mang dung cho chét xuc tac thu dugce véi lugng 0,75¢c
(1,0 1an mirc hap thu nude cua chit mang dung cho chét xtc tac) so vdi 1,0 g chat

mang dung cho chit xuc tac dé thu duoc chit mang dung cho chét xac tic mang
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Rh.

[0218] Sau do, chit mang dung cho chét xtc tac mang Rh thu duge duge lam kho
trong 10 duoc bb tri trong khong gian m& & nhiét 46 120°C trong thoi gian 2.5 gio
va sau do dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian m& & nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gio d8 thu dugc chét xtic tic thanh pham.

[0219] Chét xtic tAc thu duoc chira Rh ¢ mue 1,200 ppm khdi luong so véi chat
xtic tc va dién tich bé mat riéng BET ctia n6 1a 110,0 m*/g. Chat xuc tac thu dugc
duoc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Ca khong c6 mit

mét cach c6 chon loc trong vung 1an can cua Rh.

[0220] <Vi du phan (mg so sanh 9>

50cc chét xic tac duogc didu ché trong vi du so sanh 9 dugc dién ddy trong thiét bi
phan tmg tuong ty voi loai duge sir dung trong Vi du 1 va thir nghiém reforming
diing CO, dbi v6i metan dugce tién hanh.

[0221] Cu thé hon, dé bit ddu, viéc khir dugc tién hanh bang cach ban dau lam
cho hdn hop khi c6 t 1& mol giita Hy va H,0 (Ho/H,0 = 1/1) thdi qua 16p chét xuc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 i dé cho phép né tiép xtic voi chat xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH4:CO»:H,0 (ty 1& mol) = 1:1:0 dugc xur ly trong diéu kién ap
suét khi & cira ra cia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cua 16p
chit xtic tac 12 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam chét
khi so sanh. Mitc d6 chuyén héa CH, 5 gior sau khi bt dau phan tGng 1a 54,8%
(chuyén héa can bing CH, = 54,8% trong céc diéu kién thir nghiém) va mic do
chuyén hoa CH, 50 gid sau khi bt dau phan tng 1a 51,2%. Nhu trong truong hop
Vi du 1, 50 gid sau khi bat du phan mg, chit xtic tac duge chia cat theo phuong
thing dung thanh 4 phén va thiy rang ham luong cacbon trong phan nay lan luot
Ia tir trén 16,1% khdi luong, 10,3% khéi luong, 5,.2% khéi luong va 4,8% khoi
lvong. Ngoai ra, chit xac tac ma da dugce xu ly trong céc diéu kién x1r Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sanh 9 dugc phan tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khing dinh ring cac hat Rh c6 mat trén bé mat chat xuc tac ndy.
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[0222] <Vi du so sanh 10>

bot MgO ma chira CaO véi luong khong 16n hon 0,001% khéi luong tinh theo
lrgng Ca va c6 do tinh khiét khong thdp hon 99,9% khdi lugng duge tron véi
3,0% khdi luong cacbon, ma c6 tac dung nhu la chét lam tron ddi v6i bot MgO,
va hén hop nay duoc sit dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién
tao ra dugc nung & nhiét do 1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gio dé thu
dugc chit mang ding cho chét xuc tac cia vi du so sanh nay.

[0223] Sau do, chat rﬁang dung cho chit xuac tac thu duogc duge phén tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chét mang ding cho chat
xuc tac chira CaO véi luong khong 16n hon 0,001% khéi lugng tinh theo lugng Ca
va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 1a 0,2 m*/g. DA xdc nhan rang khong c6 két
tia CaO trén bé mit cua chat mang dung cho chét xuc tac va khong c6 CaO trén
bé mat cua chit mang dung cho chét xuc tac.

[0224] Sau d6, dung dich nudc chita rodi axetat chira Rh voi lwong 0,73% khéi
lvong dugc phun 1én chit mang dung cho chit xuc tac thu duoc véi lugng 0,18cc
(khdi luong gép 1,2 1An mirc hip thu nuée cua chat mang dung cho chit xuc tac)
so v6i 1,0 g chat mang dung cho chét xtic tac dé thu duoc chit mang dung cho
chét xuc tac mang Rh.

[0225] Sau do, chat mang dung cho chét xtc tdc mang Rh thu dugc duge 1am kho
trong 10 duoc bd tri trong khong gian mé & nhiét dd 120°C trong thoi gian 2.5 gio
va sau d6 dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m& ¢ nhiét do
950°C trong thoi gian 2,0 gio d8 thu duoc chit xuc tac thanh pham.

[0226] Chét xtic tac thu dugc chira Rh ¢ mtc 1.300 ppm khéi Iuong so véi chat
xtic tac va dién tich bé mat riéng BET cua n6 1a 0,20 m*/g. Chét xuc tac thu dugce
duoc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ca khong c6 mit

trong vung lan cén ctia Rh.

[0227] <Vi du phan tng so sanh 10>
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50cc chét xuc tac duoc didu ché trong vi du so sanh 10 duoc dién déy trong thiét
bi phan Gng twong tw véi loai dugc st dung trong Vi du 1 va tht nghiém
reforming dung CO, dbi véi metan dugce tién hanh.

[0228] Cu thé hon, dé bét dAu, viéc khir duge tién hanh bang cach ban dau lam
cho hén hop khi ¢6 ty 18 mol gitta H, va HyO (Hy/H,0 = 1/3) thoi qua 16p chét xtic
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép n6 tiép xuc véi chét xuc tac.
Sau do, nguén khi CH4:CO,:H,0 (ty 1€ mol) = 1:1:0 duoc xir ly trong diéu kién ap
suit khi & cira ra cia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét d6 khi ¢ ctia ra cta 16p
chit xtic téc 13 880°C va GHSV = 2.500/gid bang céch st dung metan 1am chat
khi so sanh.

[0229] Két qua 13, 5 gio' chuyén héa CH, sau khi bat dau phan tng 1a 54,8%
(chuyén héa can bing CH, = 54,8% trong céc diéu kién thir nghiém) va mirc do
chuyén héa CH, 70 gio sau khi bat ddu phan tng 1a 52,3%. Nhu trong truong hop
Vidu 1, 70 gid sau khi bét d4u phan tng, chét xtc tac duge chia cit theo phuong
thing dung thanh 4 phén va thiy rang ham lugng cacbon trong phan nay lan luot
[a tir trén 6.5% khdi luong, 3,5% khdi lugng, 3,2% khéi luong va 2,4% khoi
lvong. Ngoai ra, chit xuc tic duoc phan tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé

khing dinh rang cac hat Rh c6 mit trén bé mat chit xiic tic nay.

[0230] <Vi du phan Gng so sanh 11>

bot MgO ma chira CaO véi luong khong 16n hon 0,001% khdi luong tinh theo
lwong Ca va 6 do tinh khiét khong thip hon 99,9% khoi lugng dugc tron véi
3,0% khéi luong cacbon, ma c6 tac dung nhu la chat 1am tron d6i vai bot MgO,
va hon hop nay duoc st dung dé tao ra vién hinh tru c6 duong kinh 1/4 inso. Vién
tao ra duoc nung & nhiét @ 1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gi0 dé thu
duoc chit mang dung cho cht xtc tac ciia vi du so sanh nay.

[0231] Sau do, chit mang ding cho chit xuc tac thu dugc duge phén tich bang
phuong phéap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang chat mang dung cho chat
xtc tac chira CaO véi luong khong 16n hon 0,001% khéi luong tinh theo lugng Ca.
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D4 x4c nhan rang khong c6 két tia CaO trén bé mit ctia chat mang dung cho chét
xuc tac thu duge.  Noi cach khac, khong c6 CaO trén bé mat cua chit mang dung
cho chit xtc tac.

[0232] Sau d6, dung dich nuéc chira rodi axetat chtra Rh véi luong 0,87% khoi
lwong dugc phun 1én chat mang dung cho chét xtc tac thu duoc véi lugng 0,15¢cc
(1,0 14n mirc hép thu nuéc cla chit mang ding cho chét xtc tac) so voi 1,0 g chét
mang dung cho chét xtc tac dé thu dugc chit mang dung cho chét xuc tac mang
Rh.

[0233] Sau do, chit mang dung cho chit xtic tic mang Rh thu dugc duge 1am khod
trong 10 duoc bb tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va ngoai ra dung dich nudc chira axit cloplatinic chira Pt véi luong 0,5% khéi
luong duoc phun véi luong 0,15¢c (1,0 14n mirc hap thu nude cia chit mang dung
cho chét xtc tac) so v6i 1,0g chét mang dé thu dugc chit mang dung cho chét xtic
tac mang ca Rh 14n Pt.

[0234] Chit mang dung cho chét xtc tac thu duge ma dugc mang ca Rh 1an Pt
dugc nung trong 10 dién dugc b tri trong khong gian m& & nhiét do 950°C trong
thoi gian 2,0 gio @8 thu dugc chit xtc tac thanh pham.

[0235] Chét xtc tac thu dugc chira Rh va Pt v6i cac muc twong tng 1.300 ppm
khdi lugng va 750 ppm khéi lugng so voi chét xuc tac va dién tich bé mat riéng
BET cuané 1a 0,20 m?/ g. Chét xuc tac thu dugc dugce phan tich EPMA nhu trong

Vi du 1 dé khing dinh ring Ca khong c6 mat trong ving lan cén ctia Rh va Pt.

[0236] <Vi du phan tung so sanh 11>

50cc chit xuc tac dugc diéu ché trong vi du so sanh 11 dugc dién day trong thiét
bi phan Ung tuong tu voi loai duge su dung trong Vi du 1 va tht nghiém
reforming dung CO, dbi v6i metan dugc tién hanh.

[0237] Cu thé hon, d& bt du, viéc khir duge tién hanh bing cich ban dau 1am
cho hdn hop khi c6 t 1& mol gitta H, va HyO (Hy/H,O = 1/3) théi qua 16p chat xuc

tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gidr dé cho phép né tiép xtc véi chét xuc téc.
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Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 18 mol) = 1:1:0 duoc xir Iy trong diéu kién ap
suét khi & cira ra cua 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cta 16p
chét xic tac 12 880°C va GHSV = 2.500/gi& bang cach sir dung metan lam chét
khi so sanh. Mitc do chuyén hoa CH, 5 gid sau khi bat ddu phan ung 1a 54,8%
(chuyén hoa can béng CH, = 54,8% trong cac diéu kién thtr nghiém) va mirc do
chuyén hoa CH, 15 giv sau khi bat dau phan Gng 1a 54,8%. Nhu trong trudng hop
Vidu 1, 15 gi¢ sau khi bat dau phan tng, chét xuc tac duge chia cit theo phurong
thing ding thanh 4 phan va thiy rang ham luong cacbon trong phan nay lan luot
1a tir trén 1,6% khdi luong, 2,3% khéi luong, 3,2% khdi luong va 2,7% khoi
lugng. Ngoai ra, chét xuc tic ma da dugce xt 1y trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan tng so sanh 11 dugc phan tich nhu trong trudong hop Vi du 1 dé

khéng dinh rang cac hat Rh ¢6 mit trén bé mat chét xuc tac nay.

[0238] <Vi du so sanh 12>

bot MgO ma chira CaO véi luong khong 16n hon 0,001% khéi lugng tinh theo
lugng Ca va c6 do tinh khiét khong thip hon 99,9% khoi luong duge tron voi
3,0% khéi lugng cacbon, ma c6 tac dung nhu la cht lam tron déi véi bot MgO,
va hon hop nay dugc st dung dé tao ra vién hinh tru c¢6 duong kinh 1/4 inso.
Dung dich nuéc chta lantan nitrat chira La v6i luong 5,1% khéi luong duoc phun
Jén vién tao ra dé khién cho vién nay mang La va vién ndy dugc nung ¢ nhi€t d§
1.110°C trong khong khi trong thoi gian 3 gid dé thu dugc chit mang dung cho
chét xtc tac cua vi du so sanh nay.

[0239] Sau do, chit mang dung cho chit xtc tac thu duoc duoc phén tich bang
phuong phéap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring chét mang ding cho chat
xtc tac chira La véi lugng 1,5% khéi lwong va con chira CaO véi lugng khong
16n hon 0,001% khéi luong tinh theo lugng Ca. Da xac nhan rang khong c6 két
ttia CaO trén bé mit cua chét mang dung cho chét xtc tac thu duge. Noi cach khac,
khong c6 CaO trén bé mit ciia chit mang ding cho chét xtc tac.

[0240] Sau d6, dung dich nudc chira rodi axetat chira Rh voi luong 0,67% khoi
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luong dugce phun 1én chat mang dung cho chét xtc tac thu duge véi lugng 0,20cc
(1,3 14n mic hép thu nuéc cia ché4t mang dung cho chét xuc tac) so véi 1,0 g chét
mang dung cho chit xtc tac d& thu duge chat mang dung cho chét xuc tac mang
Rh.

[0241] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu duge dugc lam kho
trong 10 dugc b tri trong khong gian mé ¢ nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 git
va dugc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian md & nhiét do 950°C
trong thoi gian 2,0 gio d8 thu duogc chat xtc tac thanh pham.

[0242] Chét xuc tac thu duge chira Rh & mac 1.300 ppm khéi luong so véi chat
xuc tac va dién tich bé mat riéng BET cua no6 1a 0,20 m?/ g. Chét xtc tac thu duogc
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh ring ca Ca 1an La déu

khong c6 mat trong vung lan can cia Rh.

[0243] <Vi du phan tng so sanh 12>

50cc chét xtic tac duge diéu ché trong vi du so sénh 12 duoc dién day trong thiét
bi phan Ung twong tu v6i loai dugc sir dung trong Vi du 1 va thir nghiém
reforming dung CO, d6i v6i metan dugce tién hanh.

[0244] Cu thé hon, d& bat dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
cho h&n hop khi ¢6 tj 1& mol giita H, va H,O (Hy/H,0 = 1/0) théi qua 16p chét xtc
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép n6 tiép xuc véi chét xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH,:CO,:H,0 (ty 16 mol) = 1:1:0 dwoc xt 1y trong diéu kién 4p
suét khi & cira ra ctia 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & cira ra cla 16p
chét xtc téc 1 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach st dung metan lam chat
khi so sanh. Mirc do chuyén héa CH, 5 gio' sau khi bat dau phéan tng l1a 54,8%
(chuyén héa can bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thtr nghiém) va mac do
chuyén hoa CH, 50 gid sau khi bit dau phan tng Ia 54,8%. Nhu trong trudng hop
Vidu 1, 50 gio sau khi bat dau phan tmg, chit xtic tic dugc chia cit theo phuong
thang dung thanh 4 phén va thay rang ham lugng cacbon trong phén nay lan lugt
la tir trén 7.2% khéi luong, 5,1% khéi luong, 2,1% khdi lwong va 1,2% khoi
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lrong. Ngoai ra, chét xtc tdc ma dd dugc xur ly trong cac didu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan ung so sanh 12 dugc phén tich nhur trong trudng hop Vi du 1 dé

khing dinh ring cac hat Rh c6 mat trén bé mit chét xuc tac nay.

[0245] <Vi du so sanh 13>

Trong khi bot MgO ma chita CaO véi lugng khong 16n hon 0,001% khéi luong
tinh theo lugng Ca va c6 do tinh khiét khong thdp hon 99,9% khéi lwong dugc
nung & nhiét d6°C va dugc khudy dé bién doi n6 thanh Mg(OH),, dung dich nude
chtra Ca (OH), dugc nho 1én hé phan Ung nay va hdn hop dung dich nay dugc
khudy dé thu duoc loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca. Sau d6, 3,0% khdi lugng
cacbon, ma c6 tic dung nhu la chét 1am tron, dugc tron véi cac hat duge bd sung
va vién hinh tru c¢6 dudng kinh 1/4 inso dugc tao ra tir d6. Vién tao ra nay con
duge nung trong khong khi & nhiét do 1.180°C trong thoi gian 3 gio dé thu dugc
chat mang dung cho chat xtic tac.

[0246] Sau do, chit mang ding cho chit xic tac thu duge duge phén tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang chit mang dung cho chét
xtc tac chira CaO véi luong 1,8% khdi lugng. Két qua phan tich EPMA da xac
nhén rang khong ¢6 Ca & bén trong cua chat mang dung cho chét xuc tac va Ca
chi c6 mit trén bé mit cia cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat MgO c6 mit trong chét
mang dung cho chit xuc tac thu duoc 16n hon mot cach dang ké so v6i loai hat
Mg(OH), dugc bd sung Ca. Do do, co thé noi réng loai hat Mg(OH), duoc bd
sung Ca dugc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong loai hat Mg(OH),
duge bd sung Ca duge két tha trén bé mat ciia cac hat MgO. Chéit mang dung cho
chat xtc tac thu duge & dang hat nhu trong Vi du 1 va phén bé mit ctia hat MgO
duoc phu 16p chita CaO trong khi CaO c6 mét trong hdc trén bé mit cia cac hat
MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi 10% d6 sau tinh tur bé mat cta
chét mang dung cho chit xtc tac. Ty 1& twong dbi cua CaO trén bé mit ctia hat
MgO dugc xac dinh la 180 mg-Ca/m*-MgO tinh theo lugng Ca. Ca dugc chia &

phan & gitta cla hat gidng nhu vo dau phong chi véi lugng rat nho va Ca hau nhu
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c6 trong cac phan & hai d4u ddi nhau cia ching.

[0247] Sau d6, dung dich nudc chira rodi axetat chira Rh véi lugng 0,87% khéi
luong dugce phun 1én chat mang dung cho chét xtc tac thu dugc véi lugng 0,15¢c
(1,0 1an mirc hép thu nuée cia chit mang dung cho chét xuc tac) so véi 1,0 g chét
mang dung cho chét xtc tac dé thu duoc chat mang dung cho chét xuc tic mang
Rh.

[0248] Sau do, chit mang dung cho chét xuc tac mang Rh thu duge dugc lam kho
trong 10 dugc bb tri trong khong gian m& & nhiét do 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va duogc nung trong 10 dién duoc bd tri trong khong gian md & nhiét do 950°C
trong thoi gian 2,0 gior dé thu dugc chat xtc téc thanh pham.

[0249] Chét xuc tac thu duoc chira Rh ¢ mic 1.300 ppm khéi lwong so vé6i chat
xtic tac va dién tich bé mat riéng BET ciia n6 1a 0,10 m*/g. Chét xtc tac thu duge
dugc phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khang dinh rang Rh dugc mang trén
bé mat cua cac hat xtc tdc. Rh ¢6 mat trong pham vi 10% d0 sau tinh tur bé mat
chét xuc tic. Bén canh, CaO c6 mit trong vung 14n cén cia Rh. Ty 1€ tuong dbi
ctia CaO trén bé mit cta hat MgO duge xéc dinh 1a 180 mg-Ca/m*-MgO tinh theo
lugng Ca. Ru va CaO co trong chit mang dung cho chét xuc tac déu co mit trén
bé mat cta cac hat MgO. Ca dugc chira & phan & giita clia hat gidng nhu vé dau
phong chi véi luong rét nhé va Ca hiu nhu ¢6 trong céc phan & hai dau d6i nhau

ctia chung.

[0250] <Vi du phan Gng so sanh 13>

50cc chét xtic tac duge didu ché trong vi du so sanh 13 dugc dién déy trong thiét
bi phan ung tuong tu voi loai dugc st dung trong Vi du 1 va tht nghiém
reforming dung CO, dbi v6i metan dugc tién hanh.

[0251] Cu thé hon, dé bt dAu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban diu lam
cho hdn hop khi ¢6 ty 1& mol gitta H, va HyO (Hy/H,0 = 1/0) théi qua 16p chat xiic
tac & nhiét do 500°C trong thoi gian 1 gio dé cho phép né tiép xtc v6i chét xuc tac.

Sau d6, ngudn khi CH4:CO,:H,O (ty 16 mol) = 1:1:0 duge xir Iy trong diéu kién 4p
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suat khi & clra ra cta lop chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & ctra ra cua 16p
chét xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bang cach sit dung metan lam chét
khi so sanh. Murc d6 chuyén héa CHy 5 gio sau khi bat ddu phan tmg 1a 53,9%
(chuyén hoa can béng CH; = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém) va mtrc do
chuyén héa CH, 50 gio sau khi bét ddu phan tmng 1a 53,1%. Nhu trong truong hop
Vi du 1, 50 gidr sau khi bat dau phan tmg, chét xuc tac dugce chia cét theo phuong
thang dting thanh 4 phan va thiy ring ham lugng cacbon trong phan nay l4n luot
1a tr trén 0,6% khéi lwong, 0,4% khéi luong, 0,1% khdi luong va 0,05% khoi
luong. Ngoai ra, chit xtic tic ma d3 duoc xur ly trong cac diéu kién xir 1y néu trén
ctia Vi du phan tmg so sanh 13 dugc phan tich nhu trong trudong hop Vi du 1 dé

khing dinh rang cac hat Rh ¢6 mit trén bé mit chit xtic tic nay.

[0252] <Vi du so sénh 14>

Trong khi bot MgO ma chira CaO véi lugng khong 16n hon 0,001% khéi luong
tinh theo lugng Ca va c6 do tinh khiét khong thip hon 99,9% khéi luong duoc
dun sbi & nhiét 6 100°C va dugc khudy dé bién ddi n6 thanh Mg(OH),, dung dich
nuéc chira Ca (OH), dugc nhd 1én hé phan Umg nay va hon hop dung dich nay
duoc khuéy dé thu duogc loai hat Mg(OH), duoc bd sung Ca. Sau do, 3,0% khoi
lwong cacbon, ma c6 tac dung nhu Ia chét 1am tron, duogc bd sung vao céac hat
duoc bd sung va vién c¢6 duong kinh 1/4 inso dugce tao ra to d6. Vién tao ra nay
con duge nung trong khong khi & nhiét do 1.060°C trong thoi gian 3 gio dé thu
dugc chit mang dung cho chét xuc téc.

[0253] Sau do, chat mang dung cho chit xac tac thu duge duge phan tich bang
phuong phap ICP nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang chét mang ding cho chat
xtc tac chira CaO véi luong 0,001% khdi lwgng tinh theo lugng Ca. Két qua phan
tich EPMA da x4c nhén rang khong c6 Ca & bén trong cla chit mang ding cho
chét xtc tac va Ca chi c6 mat trén bé mat cua cac hat MgO. Ngoai ra, cac hat
MgO c6 mdt trong chit mang dung cho chit xuc tac thu duoc 16n hon mot cach

dang ké so vdi loai hat Mg(OH), dugc bd sung Ca. Do do, ¢6 thé noi rang loai hat
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Mg(OH), duoc bd sung Ca dugc két tu dé tao ra cac hat MgO va CaO c6 trong
loai hat Mg(OH), duoc bd sung Ca duoc két tha trén bé mat cia cac hat MgO.
Chét mang dung cho chét xuc tac thu duge & dang hat nhu trong Vi du 1 va phﬁn
bé mat cua hat MgO dugc phi 16p chita CaO trong khi CaO c6 mat trong héc trén
bé mat cta cac hat MgO. Ngoai ra, CaO dugc phat hién trong pham vi 10% d6 sau
tinh tir bé mat cua chat mang ding cho chét xtc tac. Ty 1é tuong d6i ctia CaO trén
bé mat cta hat MgO duge xac dinh 1a 0,02 mg—Ca/mz—MgO tinh theo luong Ca.
Ca dugc chua & phan & giita cta hat gidng nhu vo dau phong chi véi luong rét
nhé va Ca hiu nhu c6 trong cac phan & hai d4u dbi nhau ciia ching.

[0254] Sau d6, dung dich nu6c chira ruteni nitrat chita Rh vdi lwong 0,7% khoi
lrong dugc phun 1én chit mang dung cho chét xuc tac thu duge véi lugng 0,15¢c
(1,0 1an muc hép thu nude cia chit mang dung cho chét xtc tac) so voi 1,0 g chét
mang dung cho chat xtc tac dé thu duoc chit mang dung cho chét xuc tic mang
Ru.

[0255] Sau do, chit mang ding cho chét xtc tdc mang Ru thu dugce duge lam kho
trong 10 duoc bb tr trong khong gian m& & nhiét 46 120°C trong thoi gian 2,5 gio
va sau d6 dugc nung trong 10 dién dugc bd tri trong khong gian m¢& & nhiét do
400°C trong thoi gian 2,0 gio dé thu duoc chat xuc tac thanh pham.

[0256] Chét xtc tac thu duge chira Ru ¢ mirc 910 ppm khéi lugng so voi chét xtc
tac va dién tich bé mit riéng BET ctia n6 1a 0,50 m?/ g. Chét xuc tac thu duoc duogc
phan tich EPMA nhu trong Vi du 1 dé khing dinh rang Ru dugc mang trén bé mit
clia cac hat xuc tac. Ru c6 mat trong pham vi 10% d0 sau tinh tir bé mat chét xtc

tac. Bén canh, CaO c6 mat trong vung lan can cua Ru.

[0257] <Vi du phan ng so sanh 14>

50cc chat xtc téc duge didu ché trong vi du so sanh 14 duogc dién day trong thiét
bi phan tng twong ty véi loai dugc st dung trong Vi du 1 va tho nghiém
reforming dung CO, dbi véi metan duge tién hanh.

[0258] Cu thé hon, d& bt ddu, viéc khir duoc tién hanh bang cach ban dau lam
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cho h&n hop khi c6 ty 16 mol giita H, va H,O (Hy/H,O = 1/0) théi qua 16p chat xic
tac & nhiét d6 500°C trong thoi gian 1 gio @& cho phép né tiép xtic véi chat xuc tac.
Sau d6, ngudn khi CH4:CO,:H,O (ty 1& mol) = 1:1:0 duge xtt ly trong diéu kién ap
suét khi & cira ra cta 16p chét xuc tac 1a 1960 kPaG, nhiét do khi & ctra ra ctia 16p
chét xtc tac 1a 880°C va GHSV = 2.500/gid bing cach st dung metan 1am chat
khi so sanh. Mirc do chuyén hoa CH, 5 gio sau khi bit dau phan tng 1a 53,9%
(chuyén héa cin bang CH, = 54,8% trong cac diéu kién thir nghiém) va mtrc do
chuyén hoa CH, 50 gid sau khi bat dau phan tmg 1a 53,3%. Nhu trong truong hop
Vidu 1, 50 gid sau khi bat ddu phan ung, chét xtc tac dugc chia cat theo phuong
thiang dung thanh 4 phan va thiy rang ham luong cacbon trong phan nay lan luot
1a tir trén 0,5% khéi lwong, 0,5% khdi luong, 0,1% khdi lwong va 0,05% khoi
luong. Ngoai ra, chit xtic tdc ma da duge xir Iy trong cac diéu kién xir Iy néu trén
ctia Vi du phan ung so sanh 14 dugc phén tich nhu trong truong hop Vi du 1 dé
khéng dinh réng cac hat Rh c6 mat trén bé mat chét xuc tac nay.

[0259] Bang 3 cho thdy cac diéu kién ma trong do chit mang dung cho chét xuc
tac trong cac vi du tur 1 dén 10 va cac vi du so sanh tur 1 dén 14 dugc diu ché va
ca céc tinh chit ctia chat mang thu dugc va cac tinh chit ctia chét xuc tac thu duge.
Béang 4 cho thy cac didu kién va cac két qua cta céac thtt nghiém reforming trong
cdc vi du phan tmg tir 1 dén 10 va céc vi du phan Gng so sanh tir 1 dén 14.

[0260] Nhu duoc thé hién trong cac bang 3 va 4, su ling pht cacbon 1a twong db6i
nho trong cac phan tng reforming dung CO, bang céach st dung chét xuc tac dugc
néu trong cac vi du tur 1 dén 10 cua sang ché. Ngoai ra, trong mdi vi du tir 1 dén
10, mac dd chuyén hoa metan ban dau dugc duy tri sau thoi gian thong gié dai.
Noi cach khac, chéit xuc tac nay hoat dong mot cach c¢6 hiéu qua dé san xudt khi
tong hop trén co s& 6n dinh trong thoi gian dai.

[0261] Trai lai, cacbon dugc ling phii mdt cach déng ké trong thoi gian ngin
trong céc vi du so sanh 1, 3 va 4, trong d6 ca Rh va Ru déu khong dugc mang,
trong vi du so sanh 2, trong d6 nhiét do nung la thap va CaO khong két tha trén bé

mat cua cac hat MgO, trong cac vi du so sanh tir 5 dén 9, trong d6 cac chit mang

-67-



41657

nay khong chira MgO va trong cic vi dy so sanh tur 10 dén 14, trong d6 ham
lugng Cao nam ngoai khoang dugc xac dinh theo sang ché. Ngoai ra, mirc do
chuyén hoa trong cac vi dusosanh 1 vatr3 dén 814 thap hon mirc do chuyén hoa

trong cac vi du tur 1 dén 10.
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[0263] [0264] Pon nay xin huéng quyén wu tién ctia Don yéu cau cap patent Nhat
s 2016-116202, ndp ngay 10.06.2016, ma ndi dung cuia n6 dugc dua vao ban

mo ta nay bang cach vién dan.

[0265] Danh muc s6 chi din
10:  Chét mang dung cho chat xuc tac ding dé san xuét khi tong hop
11: Hat magie oxit

12, 13: Ldp chira canxi oxit
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét xdc tac dung dé san xuét khi tng hop chira cacbon monoxit va hydro tir
nguén khi chira hydrocacbon nhe chtra metan va cacbon dioxit, khac biét & chd,
chit xic tac nay bao gém it nhat mot trong sb cac kim loai ruteni va rodi dugc
mang trén chit mang chira cdc hat magie oxit va canxi oxit c6 mit trén bé mat caa
cac hat magie oxit vé1 luong nam trong khoang tir 0,05 mg-Ca/mz-MgO dén 150
mg-Ca/1n2—MgO tinh theo lugng Ca va c6 ham lugng canxi oxit nam trong khoang
tir 0,005 % khdi luong dén 1,5 % khéi luong tinh theo lugng Ca, trong do6 chét
xtc tac co thé thu dugc béng cach nung bot magie oxit chira canxi oxit véi lugng
ndm trong khoang tir 0,005 % khdi lugng dén 1,5 % khéi lugng & nhiét d6 khong
thip hon 1.000°C dé tao ra chit mang va phun dung dich nuge chira it nhét mot
trong s cac kim loai ruteni hodc rodi vao chit mang nay sao cho kim loai nay

dugc mang trén chat mang.

2. Chét xtc tac ding dé san xudt khi tng hop theo diém 1, khac biét ¢ chd, kim
loai dugc mang boi chit mang véi luong nim trong khoang tr 200 ppm khéi
luong dén 2.000 ppm khéi luong so véi chit mang dung cho chét xuc tac dung dé

san xuét khi tong hop tinh theo luong kim loai.

3. Chat xtic tic ding dé san xudt khi tong hop theo diém 1 hogc 2, khac biét &
chd, dién tich bé mit riéng cla chét xtc tac dung dé san xuét khi tong hop nam

trong khoang tu 0,1 m*/g dén 1,0 m*/g.

4. Phuong phép san xudt chit xtc tac ding dé san xuat khi téng hop theo diém bat

ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3, khac biét & chd, phuong phap nay bao gbm budc
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tao ra chit mang bang cach nung bdt magie oxit chira canxi oxit véi lugng nim
trong khoang tir 0,005 % khdi luong dén 1,5 % khbi luong & nhiét do khong thép
hon 1000°C va phun dung dich nudc chira it nhit mot trong sb cac kim loai ruteni

hoic rodi 18n chit mang nay sao cho kim loai nay dugc mang trén chit mang.

5. Phuong phép san xuat khi tong hop chira cacbon monoxit va hydro, khic biét &
chd, khi tbng hop nay duoc tao ra tir ngudn khi chira hydrocacbon nhe chira metan
va cacbon dioxit v6i su ¢6 mit ctia chat xtc téc dung dé san xuét khi tong hop

theo didm bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 3.

6. Phuong phap theo diém 5,.khac biét & chd, ngudn khi duge théi vao 16p chat
xtc thc da duoc dién dy chit xic tac ding dé san xudt khi téng hop dé tao ra ty 1¢
tuong ddi clia cacbon dioxit v6i hydrocacbon nhe trong ngudn khi nay, hoic
CO,/C (CO, twong tmg véi s6 mol ctia cac phén tir cacbon dioxit, C tuong tmg
v6i sd mol ctia nguyén tir cacbon thu dugc tir hydrocacbon nhe) nim trong
khoang tir 0,2 dén 1,0, nhiét do khi & cira ra ciia 16p chit xic tdc nam trong
khoang tir 700 dén 900°C, ap sudt khi & ctra ra cta 16p chét xdc tdc ndm trong
khoang tu 1,5 MPaG dén 3,0 MPaG va van toc khong gian tinh theo gio ciia khi

(gas hourly space velocity — GHSV) nim trong khoang tir 500/gio dén 5.000/gio.

7. Phuong phép theo diém 5 hoic 6, khac biét & chd, ngudn khi nay con chira hoi

nudc.
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