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dung chét xuc tac khir oxy va thiét bi 1am sach khi bai rac st dung cong nghé dung cho
phuong phap nay dé chuyén ddi tryc tiép khi metan trong khi bdi rac. Phuong phap
bao gdm cac bude: cung cap chit xic tac perovskit chira La1SrxCoiyFeyOs.s trong bé
phén tmg; gia nhiét bé phan Gng; va cho hdn hop khi metan vio bé phan Gng khi bé
phéan tng da dugc gia nhiét dé loai bé oxy khéi hdn hop khi metan do chay hoan toan

sur dbt chay hdn hop khi metan trong su c6 mit ciia chét xuc tac perovskit.
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Linh vwe k§ thuat dwoc dé cap

Sang ché dé cap dén phuong phap loai bé khi oxy trong hdn hop khi metan st
dung cht xtc tac khir oxy, chat khir oxy dang perovskit sir dung trong phuong phap
nay va thiét bi lam sach khi bai rac st dung cong nghé dung phwong phap nay dé

chuyén dbi truc tiép khi metan trong khi bi rac.

Tinh trang k§ thuit cia sang ché

Trong mét loat cac quy trinh cdng nghiép, khi tong hop (CO + Hz) duoc tao ra
thong qua qua trinh oxy hoa tirng phén, trong d6 mot lugng vét oxy dong vai trod 1a tap
chét va do d6 can phai dugc loai bd. Pdi véi truong hop khi bai rac, khiéu nai phat
sinh do khi bi thai ra khu vuc xung quanh do sy phéat tan trén bé mit cta bai rac. Dé
ngadn chdn viéc phat tan trén bé mat, lugng khi bai réc bat budc thu thép (LFG) phai
dugc tang 1én. Trong qua trinh nay, oxy (O2) va nito (N2) trong khi bai rac bi tang 1é€n
do khi bi hut vao. Day 12 nguyén nhan lam giam chét lwong ctia khi bi giit lai. Cu thé
13, khi mét thiét bi st dung khi bai rac dugc van hanh, metan, oxy, silic, clo, nuéc, hdn
hop chét Iuu huynh va bui gdy ra tinh trang &n mon & phan tiép xuc cia may cia thiét
bi va lam gia ting mai mon co hoc lam giam cong sudt clia thiét bi. Ngoai ra, tin sut
hoat dong, tan suét sir dung, chu ky bao tri, chu ky thay thé phu tung, chi phi van hanh
va bao tri cia thiét bi c6 thé bi anh hudng rat 1on. Cong nghé loai bo va san xuit oxy
dwoc thuong mai hoa hién nay 1a cong nghé san xuét oxy thong qua viéc hap phu nito

sir dung chét hip phu zeolit va ban than cong nghé hp phu va loai bé chi khi oxy chua
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dugc thuong mai hoa. Hon nita, vi viéc hép phu oxy thudng xay ra & nhiét do thép,
cong nghé hap phu oxy trong d6 oxy dugc hép phu & nhiét do cao chua dugc phat trién.
Tuy nhién, khi khi dét téng hop dugc san xuit bing cch khi héa hodc dimetyl ete
(DME) dugc san XUuAt béng cach st dung LFG, viéc san xuét duoc tién hanh & nhiét do
cao (700°C hoac cao hon va 1000°C hodc thip hon) va do do, can c6 mot cong nghé

dé loai b6 lwong vét oxy & nhiét do cao.

Hién nay, cong nghé tach oxy, cong nghé tach hép phu, cong nghé tach mang
va céng nghé tach lam lanh séu dugc st dung chu yéu. Trong tht ca céac cong nghé tach
oxy thong thuodng, phai tiéu thu rt nhidu nang lugng cho viéc tich oxy, va khong dé

dang dé loai b6 luong vét oxy trong hon hop khi metan.

Ban chét ky thuit ciia sang ché
Vin dé ky thudt

Sang ché dugc tao ra véi nd luc cung cip mot phuong phap loai bd oxy trong
hdn hop khi metan sir dung chét xuc tac khir oxy, chit khir oxy dang-perovskit sit dung
trong phuong phap nay, va thiét bi lam sach khi bai rac sit dung cong nghé ding
phuong phép nay dé chuyén dbi truc tiép khi metan trong khi bai rac, lam t6i da hoa
hiéu qua loai bo oxy bang cach diy manh phan (mg chdy hoan hoan véi lugng vét oxy
¢6 trong hdn hop khi metan nhu khi bai réc.

Gidi phap ky thudt

Theo mdt phuong an cua sang ché dé dat dugc muc dich, phuong phap loai bé
oxy trong hon hgp khi metan st dung chét xtc tac khir oxy c6 thé bao gém: cung cép
chét xtc tac perovskit chita Lai«SrxCoi.yFeyOs.5 (trong cong thirc, x nam trong khoang
0 <x <1, y nim trong khodng 0 <y < 1,va nam trong khoang of 0 < § < 2); gia
nhiét bé phan ung; va loai bo oxy trong hdn hgp khi metan nhd qué trinh chay hoan
toan khi metan trong hdn hop khi metan bang chét xtc tdc perovskit khi hdn hop khi
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metan dugc dua vao bé phan tng khi bé phan tmg di dugc gia nhiét.

Trong sang ché nay, chét xuc tac perovskit co thé gdbm mét trong dang bt

dang vién va dang hat.

Trong sdng ché nay, chat xuc tac perovskit c¢é thé duge di€u ché bang cach dua
y-alumin tiép xtc véi dung dich hoa tan c6 LaixSrxCoiyFeyOs.5 va sau d6 say kho va

nung hdn hop.

Trong sang ché nay, viéc gia nhiét bé phan Gng c6 thé bao gom viéc gia nhiét

chét xdc tac perovskit & nhiét do 300 t61 600°C.

Trong sang ché nay, chét xtc tac perovskit c6 thé duoc diéu ché bang phuong
phép nung & nhiét do cao, phuong phap axit xitric, va phwong phap polyme héa phire

tap.
Trong séng ché nay, co thé dat dugc 0,7=10,9 + 3.

Trong sang ché nay, co thé dat dugc x =0,9 vay = 0,8; x= 0,9 va y=0,5; x=

0,9 va y= 0,9 hodc x= 0,9 vay=0,1.

Trong khi d6, theo mdt phuong an khic cua sang ché, chéit khir oxy dang
perovskit chita Lai«SrxCo1yFeyOs.5 (trong cong thic, x nam trong khoang 0 <x <1,y
nim trong khoang 0 <y <1 dé thic ddy phan ung chdy hoan toan vdi oxy trong hdn

hop khi metan).

Trong sang ché nay, chét xuc tac perovskit c6 thé loai bo oxy trong hdn hop
khi metan khi phan rng chay hoan toan metan va oxy trong hdn hop khi metan duoc

thuc hién ¢ 300 dén 600°C.

Hon nita, nhu mdt phuong 4n khac cta sang ché, thiét bi lam sach khi bai rac
st dung coéng nghé dé chuyén ddi truc tiép khi metan trong khi bai rac, thiét bi lam
sach khi bii rac c6 thé bao gdm: thiét bi thu gom khi bai ric dugc lip dit tai bai rac dé

thu gom khi béi rdc; thiet bi loai bé amoniac va hydro sulfua d¢ loai b6 amoniac va
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hydro sulfua tir khi bai rac thu gom dugc; thiét bi loai bo dd 4m va bui dé loai bo dd
Am va bui nho tir khi bai rac duge 1am sach 1an dau tién ma di dugc lam sach lan dau
bing thiét bi loai bd amoniacc va hydro sulfua; thiét bi loai bo hip phu trén khong dé
loai bo siloxan tir khi bii rdc duoc 1am sach lan thir hai ma da dwoc lam sach lan th
hai bing thiét bi loai bo bui dang va cham quan tinh; thiét bi loai bd oxy bang viéc loai
b6 oxy tir khi bdi rac dugc lam sach ]in thir ba ma da duoc 1am sach 1an thr ba bang
thiét bi loai bo hap phu trén khong st dung chét xtc tac khir oxy perovskit chira Lai.
SrxCo1yFeyOs.5 (trong cong thuc, x nam trong khoang 0 <x <1,y nim trong khoang
0 <y <1, vad nim trong khoang 0 < & <2); thiét bi loai bé nito' d¢ loai bo nito tir khi
bai rac dugc 1am sach 14n tht tw ma da dugc 1am sach 14n tht tu bang thiét bi loai bod
oxy, va bé chira dé chira khi bai rac dugc lam sach lan tha ndim ma da dugc lam sach

1An thtr nam bing thiét bi loai bo khi nito.

Trong séng ché nay, thiét bi loai bo oxy ¢ thé loai bd oxy tir khi bdi rac dugc
lam sach 1an th@r ba khi phan Gmg chdy hoan toan khi metan va oxy & khi bai rac dugc
]am sach 1an thir ba duoc tién hanh bang cach gia nhiét phan bén trong c6 chét xuc tac
perovskit & nhiét d6 300 dén 600°C.

Trong sang ché nay, x = 0,9 vay = 0,8 ¢0 thé dat duoc.

Hiéu qua cua sang ché

Trong truong hgp st dung chét khtr oxy dang perovskit theo nhu sang ché, ¢o
thé tao diéu kién cho phan tmg chdy hoan toan khi metan va oxy & nhiét d6 trung binh
thip tir 300 dén 600°C va giam nguy co tai nan cdng nghiép do oxy trong qué trinh
van hanh thiét bi 1am sach khi bai réc bang cach nhanh chéng loai bo chi oxy ra khoi

hdn hop khi metan ¢6 chira mot luong vét oxy nhu khi bai réc.
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M35 ti vin tit cAc hinh vé

FIG. 1 12 so dd cho thdy cAu hinh tdng thé ctia thiét bi lam sach khi bai rac sir
dung cong nghé chuyén ddi truc tiép metan trong khi bai rac theo mot phuong an cia
sang ché.

FIG. 2 14 so dd khéi niém dé mo ta cdu tric perovskit va su thiéu hut oxy theo
mot phuong an cua sang ché.

FIG. 3 la biéu dd so sanh hop phin khi bii rdc va khi tu nhién theo nhu mot
phuong 4n cia sang ché

FIG. 4 1a biéu dd dudong cho thdy su so sanh dién tich bé mit riéng cta
Lao,1Sr0,0Co02Feo,s theo mdt phuong an cua sang ché, theo phuong phap san Xuét.

FIG. 5 la anh SEM ctia bdt Lao,1SrosCoo2Feos duge san xuit theo phuong phéap
axit xitric va phuong phap nung nhiét do cao, trong d6 FIG. 5 (a) la &nh SEM cua bot
duoc san xuét bing phuong phép axit xitric, va FIG. 5 (b) 12 anh SEM cua bdt dugc
san xuét theo phwong phéap d6t nhiét do cao.

FIG. 6 1a mot biéu db cho thdy hiéu sudt hip phu oxy theo nhiét do cua bot
LSCF dugc tong hop trong khi thay d6i cac thanh phan x vay.

FIG. 7 1a bidu db cho thiy ty 1¢ chuyén ddi oxy theo nhiét do ciia bot LSCF
duoc tong hop trong khi thay d6i c4c thanh phan x va y.

FIG. 8 1a biéu dd cho thdy két qua clia thi nghiém oxy hoa metan khi 4g
Lao,1Sr0,0Co0,2Feo 8 theo phuong 4n ciia sang ché duoc st dung.

FIG. 9 1a biéu dd cho thdy két qua cta thi nghiém oxy hoéa metan khi 1g
Lao,1Sr0,9Co0,2Feo s theo phuong an cua sang ché dugc sir dung.

FIG. 10 1a so dd mé ta phuong phép loai b oxy trong hdn hop khi metan st

dung chét xuc tac khit oxy theo mot phuong 4n cia sang ché.
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M6 ta chi tiét sang ché

Sau day 1a phuong phap loai bo oxy trong khi hdn hop metan st dung chét xic
tac khir oxy theo sang ché, chét xtc tac khr oxy dang perovskit dugc str dung, va thiét
bi 1am sach khi bdi rac st dung cong nghé dung phuong phap nay dé chuyén dbi truc
tiép khi metan trong khi bai rac s& dugc md ta chi tiét hon v6i tham chiéu dén céc ban

vé& kém theo.

Theo sang ché, chat xtic tic khtt oxy loai perovskit dugc biéu dién bang Lai-
SrxCoiyFeyOs.5 (trong cong thire, x nam trong khoang 0 < x < 1,y nam trong

khoang 0 < y < 1, va & nim trong khoang 0 < § <2).

Mit khac, perovskit Lao,1Sro9Cooa2Feos dugc goi don gian la LSCF1928,
Lao,1Sr0.9Coo,sFeo s duoc goi don gian 1a LSCF1955, Lao.1Sro,9Coo9Feo,1 duge goi don
gian 1a LSCF1991, va Lao,1Sr0,9Coo.1Feos duoc goi don gian l1a LSCF1919.

FIG. 1 1a bidu dd so luge cho thily mot c4u hinh tong thé cia mot thiét bi loc
khi bai rac st dung cong nghé chuyén dbi truc tiép khi metan trong khi bai rac theo
phuong 4n cua sang ché. Nhu thé hién trong FIG. 1, mot thiét bi loc khi bai rac st
dung cong ngh¢ cho viéc chuyén d6i truc tiép khi metan trong khi bai rac theo phuong
4n cta sang ché ¢6 thé duoc hop thanh boi thiét bi thu gom khi bai réc 100, thiét bi
loai bé amoniac va hydro sulfua 200, thiét bj loai bo 6 4m va bui (thiét bi loai bo bui
dang va cham quén tinh) 300, thiét bi loai bé hap phu trén khong 400, thiét bi loai bod
oxy 500, thiét bi loai b nito 600, thiét bi DME 700, bé chira DEM 800 va DME hogc

phuong tién van chuyén khi d tinh ché 900 .

Trong sang ché nay,, thiét bi thu gom khi bai rac 100 thu gom khi bai rac duge
san sinh ra tir bai rdc va tht tuong ty va dam nhiém viéc chuyén khi rac thai bi lap
dudi 1ong dat toi mat dat bang méy bom.

N6i chung, khi bai rac dugc tao ra tir bai rac thai va th tuong tu bao gf“)m chu

yéu 1a khi metan va cacbon dioxit, va chira khoang 5 dén 10% tap chat. Céc tap chat
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nay bao gdm nito <10%, oxy <1%, hop chit luu huynh tir 500 dén 1000 ppm, céc
siloxan tir 100 dén 150 ppm, cac VOC, va bui nho, va céc loai tuong tu, ma dong vai
trd nhu 12 tap chit trong DME hay khi tinh khiét duoc san xudt cudi cling d& 1am giam

hiéu suét cua ching.
Trong sang ché, cac tap chét nay dugc loai bo thong qua céac thiét bi sau day.

Hydro sulfua va amoniac chu yéu du¢c loai bd va dugce loai bo béi thiét bi loai
bd amoniac va hydro sulfua 200. K§ thuat kht luu huynh xtc tic uét duge ap dung
dAu tién dé xtr Iy néng do hydro sulfua tuong d6i cao (< vai trim ppm) trong sb céc
nguyén liéu vét ctia khi bai rac. Theo phuong phap nay, hydro sulfua va amoniac trong
khi bai rac dugce hoa tan trong nudc, va sau do chuyén thanh mot chét vo hai va khong
mui dudi nhiét d6 va 4p suit binh thudng thong qua phan tmg oxy hoéa pha long ctia
chét xtc tac khtr luu huynh dé dugc loai bé. Tai thoi diém nay, hydro sulfua da duoc
loai bo dugc chuyén thanh cac hat luu huynh va dugce c¢d dinh vao chét xtc tac, va chét
xtic tac bo di duoc thai ra c6 thé duoc chon dudi dang chat thai thong thudng hodc
duogc st dung lam phan bon sau khi khtr nuée. Trong khi do, khi mot chét xuc tac goc
sit m&i dugce sit dung cho phan ttng oxy héa cta hydro sulfua, chét xuc tac gde sit mai
kinh t& hon chét xuc tac duoc sit dung trong phuong phép loai bé hydro sulfua cla
phuong phap oxy hoa xuc tac axit 16ong trong linh vuc lién quan va khong co chét thai
nguy hai nao dugc tao ra.

Sau d6, bui min va do 4m dugc loai bd bang thiét bi loai bé d6 4m va bui (thiét
bi loai bo bui loai va cham quén tinh 300).

Sau d6, siloxan duoc loai bo béi thiét bi loai bé hap phu trén khong 400.

Sau d6, oxy trong khi bdi rac dugc loai bd thong qua thiét bi loai bo oxy 500.
Khi oxy dugc chtra trong khi tinh ché sau d6, c6 mdi nguy hai v& chay nd, va hon nita,
oxy la mot thanh phén cAu thanh dé an mon mot éng kim loai nhu mot doan chuyén

tiép, do do, oxy cAn phai duoc loai bo. Thibt bi loai bo oxy 500 ¢6 thé loai bd oxy bang



42997 8/25

cach st dung mot oxit kim loai (mot loai chét xtc tac khir oxy dang perovskit) c6 15

tréng OXY.

Trong truong hop perovskit dang oxit kim loai (dang oxit ABO3), A bi chiém
béi mot cation kim loai trong ddy kim loai kiém thd (bang tudn hoan nguyén tit s6 57-
71 cation, ddy kim loai 1A, 2A) va B bi chiém boi kim loai chuyén tiép aé duy tri dién
héa dén +6 va két hop voi ba anion oxy (-6) dé dat duoc sy trung hoa dién. Trong séng
ché, khi cic nguyén tir A’ va B’ ¢6 cic hoa tri khac nhau duoc thay thé hoic duoc st
dung thay cho A va B, céc ion oxy tré nén khong da dé dap ung tinh trung hoa dién va
do do, 13 tréng oxy duoc tao ra. Trong trudng hop nay, toan b tinh thé oxit dn dinh vé
dién, nhung mang (tinh thé) xung quanh 16 trbng oxy duoc duy tri & trang théi dién
tich + (duge tich mot phan & +), do d6 khi &p sudt mot phn oxy bén ngoai tang 1én,

oxy dugc hap thu vao mang (tinh thé).

K¥ thuat kht oxy tudn hoan nguoc hip thu oxy st dung chét hip thu trong d6
¢6 18 trbng oxy, va oxy bi oxy héa hoan toan v6i khi metan, 1a thanh phén chinh cia
khi bai rac (dugce st dung lam chét xtc tac gy ra phan Gng oxy hoa hoan toan), va két

qua 1a, oxy dugc loai bo khoi khi bai rac.

Thiét bi loai b nito 600 duoc st dung dé loai bé nito trong khi bai rac. Nito

duoc hip phu bang cach st dung zeolit dé loai bo nito trong khi bai rac.

Nhu da mé ta & trén, trong hé théng loc khi bai rac theo phuong 4n cua sang
ché, amoniac va hydro sulfua trong khi bai rac da duoc thu hoi duoc loai bd chu yéu
thong qua thiét bi loai bo amoniac va hydro sulfua 200, va do 4m va bui min trong khi
bai rac da duoc 1am sach lan dAu tién chi yéu dwgc lam sach bang thiét bi loai bo
amoniac va hydro sulfua 200 duoc loai b6 thong qua thiét bi loai bo bui loai va cham
quan tinh 300, siloxan dugc loai bo trong khi bai rdc da dugc lam sach 1an th hai, ma
da duoc 1am sach 14n thtr hai bing thiét b loai bo bui loai va cham quén tinh 300, bang
thiét bi loai bé hap phu trén khong 400, oxy dugc loai bo trong khi bai rac dd duge lam

sach 1an thir ba, ma da duoc lam sach 1an thir ba bing thiét bi loai bé hip phu trén

-8 -
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khong 400, béng thiét bi loai bé oxy 500, va nito dugc loai bo trong khi bai rac duoc
lam sach 1an th@ tu, ma da dugc lam sach lan tho tu béng thiét bi loai bd oxy 500,
bing thiét bi loai bé nito 600, va két qua 13, khi bai réc dugc lam sach lan thir nam 12

14n cudi cung dugc lam sach.

Khi bai rac duoc lam sach 1an tht ndm c6 thé duge chuyén thanh khi dimetyl
ete trong thiét bi DME 700 va dugce luu trir trong bé chira DME 800. Ngoai ra, khi bai
rac duoc lam sach lan thtt nam c6 thé duoc héa 1éng va chét 1én phuong tién van

chuyén khi di tinh ché 900 va vén chuyén dén noi str dung.

Sau ddy, mot cdu tric cla perovskit oxit kim loai dugc st dung trong thiét bi

loai b6 oxy s& dugc mo ta chi tiét hon v6i tham chiéu dén FIG. 2.

FIG. 2 1a mot so dd khai niém dé mo ta ciu trac perovskit va su thiéu hut oxy
theo phuong &n cua sang ché. Nhu minh hoa trong FIG. 2, chét hip phu oxy perovskit
theo sang ché hoat dong trén nguyén téc chon loc hip phu chi oxy bing cach giy ra
thiéu oxy trong mang oxit & nhiét do cao bing cach st dung cAu trac perovskit. Hon
nita, dé tao ra su thiéu oxy, cac ion khéac dugc pha tap dé tao ra mot dung dich oxit rén,
dugc st dung nhu mét chét hap phu oxy. Khi oxy dugc hép phu va nhiét 46 tang 1én
300 dén 600°C trong mdi trudng khi metan, khi metan va oxy bi chdy hoan toan. Phan

tng loai bo oxy trong khi bai rac.

Ty 1€ thanh phén cua khi bai rac 1a d6i teong dé loai bd oxy trong sang ché s&

dwoc mb ta voi tham chiéu dén FIG. 3.

FIG 3. 13 so dd dé so sanh cac thanh phan cta khi bai rac va khi tu nhién theo
phuong 4n cua sang ché. Nhu minh hoa trong FIG. 3, trong truong hop khi bai rac
duoc so sanh, ham lugng oxy rht cao tir 0,1 dén 2,0%. Khi khi bai rac chta lugng oxy
16n dugc st dung, mot phﬁn tiép xuc cua may thiét bi bi &n mon, mon co hoc va cac
loai twong tu gia tdng, va ning suét cua thiét bi giam. Trong mot s6 truong hop, nguy

co chay nb tang. Trong khi bii rac nay, khi oxy giam xuéng dusi 0,1% dé lam cho no
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twong tu nhu khi ty nhién, gia tri st dung khi bai rac 1am nhién li¢u s€ tang lén.

FIG. 4 1a dd thi so sanh céac dién tich bé mat riéng cua Lao,1Sr0,9Co02Feos, 1a
phuong 4n cua sang ché, theo phuong phap sin xuét. Trong LaixSrxCoiyFeyOs.5, 1a
mdt phuong 4n cua sang ché, c6 nhiéu yéu t6 xac dinh kha ning hép phu oxy, va dic

biét, dién tich bé mat riéng rat quan trong.

Nhu mot phuong phap san xuét perovskit nhur LaixStxCo1.yFeyOs.5, 6 phuong

phép xitrat (CM) va phuong phép d6t nhiét do cao.

Phuong phéap xitrat (citrate) 1a phuong phap chon axit xitric lam chét liéu
chelat héa dé chira céc ion cAu thanh kim loai khac nhau c6 trong dung dich sao cho
perovskit ¢ thé hinh thanh. La(NO3);.6H,0O (do tinh khiét 99% hodc it hon, Aldrich,
M§), St(NOs) (d6 tinh khiét 99% tr& 1én, Aldrich, USA), Co(NO;3).6H20 (d¢ tinh
khiét 98% tr&r 1én, Aldrich , M§) va Fe(NOs); 9H,O (d¢ tinh khiét 16n hon 98%,
Aldrich, USA) duoc st dung lam nguyén li¢u tho. Trong phuong phap xitrat, khéi
lugng duge do theo lugng hoa hoc va hoa tan trong nudc cit dé chuin bi dung dich
hdn hop 0,1 M va dung dich nay, axit xitric (49 tinh khiét 99,5%, SAMCHUN, Han
Qudc) duoc thém vao. Dung dich hdn hgp duge phan tmg ¢ nhiét do 100°C trong
khoadng 4 gi¢ trén may khudy tir, va sau d6 mot gel nau thu duge bang cach lam bay
hoi 4m & 80°C va mAu dang gel dugc siy & 110°C trong 24 gid va duge nghién thanh
bot dé tao thanh tién chét. Sau khi loai bé d6 4m & 180°C, tién chét phan hiy phirc
chit axit xitric trong khoang 250 dén 450 °C va duy tri phitc hop axit xitric & 800 °C
trong 2 gid dé phan hiiy cacbonat va sau do, thiéu két cacbonat da bi phan huy tai 1300

°C trong 5 gid dé tao thanh mot oxit cAu tric perovskit.

Ngoai ra, trong phuong phép dbt nhiét d6 cao, Lax0s, SrCos, Co304, va Fe03
duoc st dung lam nguyén liéu tho ban diu, va cac thanh phén La, Sr, Co va Fe duoc
can theo hé sb ti 1¢, vién duoc nghién trong 24 gid, bot dugce san Xuét b%mg cach sa‘iy
trong 24 gio dugc thi€u két & 900°C trong 5 giv dua trén két qua TGA dé san xuét bot

perovskit cudi cung.
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Két qua phan tich BET cta bot LSCF1928 duogc san xudt bing phuong phap
xitrat (CM) va phuong phap dt nhiét do cao (SM) dugc thé hién. Phuong phap xitrat
¢6 dién tich bé mit riéng cao 0,65 m%g vi khong c6 qua trinh nghién thanh bét, va do
d6 n6 6 tac dung rat tét khi dugc s dung nhur 14 chét hip phu/chat xuc tac. Tuy nhién,
bot LSCF1928 dugc san xuit bang phuong phap thiéu két & nhiét do cao c6 dién tich
b& mit 12 6,95 m?/g mic di qué trinh thiéu két & nhiét d6 cao va né thich hop dé duge
stt dung lam chét hip phu/chét xtc tac. Didu nay s& trd nén ro rang hon tir hinh anh

SEM cua FIG. 5.

FIG. 5 (a) 1a m6t anh SEM (hinh bén trai c6 d phong dai 5000 va hinh bén
phai c¢6 do phong dai 500) cua LSCF1928 duoc san xuét bdi phuong phap xitrat va
FIG. 5 (b) 1a anh SEM (hinh bén trai c6 dd phong dai 5000 va hinh bén phai c¢6 do
phong dai 500) cia LSCF1928 dugc sdn xuét theo phuong phap ddt nhiét do cao. Nhu
minh hoa, LSCF1928 ¢6 kich thudc hat khoang 30 dén 50 um va hinh dang LSCF1928
khong ddng nhit. Tuy nhién, bot LSCF1928 dugc didu ché bang phuong phép nung
nhiét dd cao khong chi co6 kich thudce hat rat nho khoang 0,5 dén 3 pm, ma con tat ca

cac hat duoc phan bd dong déu.

Trong khi do, khi X1 c6 gié tri 0,7 dén 0,9 trong Lai-xSrxCoiyFeyOs.5, thi kha
ning hip phu oxy dugc ting cuong. D6 13, c6 thé thiy rang khi thanh phan Sr 16n hon
thanh phén La, thi khi ning hép phu oxy duoc ting cudng. Theo do, chat xtc tac
perovskit c6 thé 1ax = 0,9, y = 0,8 (LSCF 1928), x = 0,9, y = 0,5 (LSCF 1955), hogc x
=0,9,y=0,9 (LSCF1919 hodac x = 0,9, y = 0,1 (LSCF1991).

FIG. 6 12 mdt biéu dd cho thiy hiéu sudt hip phu oxy theo nhiét do cta bot
LSCF duoc tong hop trong khi thay d6i cac thanh phan cta x va y. Luong hép thu
trung binh tir mdi dai nhiét do khi mot dudong cong xuyén tuyén dugc vach ra bang
cach st dung bot LSCF1919, LSCF1955 va LSCF1991 cling nhu LSCF1928 dugc tinh
toan va thé hién trong FIG. 6. LSCF1919 cho thdy luong hip thu oxy cao nhét &
600°C va gié tri cia luong hap thu oxy cao nhét 12 6,62 ml O»/g. Tir 300°C, lwong hép
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phu tidng khi nhiét do ting, nhung lugng hép phu oxy giam 14n nira trong khoang nhiét
dd trén 600°C. Tuong tu, bot LSCF1928 1a 8,08 ml O2/g ¢ 600°C, I3 cao tham chi khi
so sanh véi cac loai bot khac. Khi nhiét d6 tang tir 300°C, luong hép phu oxy cling
tang, nhung lugng hép thu oxy ¢6 xu huéng giam khi nhiét do hon 600°C. Hai bot c6
dic tinh hdp phu cao nhit & 600°C, nhung phan con lai khéc nhau ¢ LSCF1955 va
LSCF1991. Bot LSCF1955 cho thdy lwong hip phu oxy cao nhit (7,17 ml O2/g) &
500°C, nhung luong hép phu oxy dugc duy tri & mre dinh trude khi nhiét do téng trén
600°C. LSCF199‘1 ¢6 kha ning hip phu oxy cao nhét (11,37 ml Oa/g) so v&i cac loai

bot da dé cdp & trén, va nhiét do cling 1a 400°C, thép hon so véi cac loai bot khac.

Mic du dugc mo ta dudi ddy, nhiét do phan mg ma tai do d6i twong ciia sang
ché phai chiu phan g chdy hoan toan giita oxy va metan trong khi bai rac 1a 300 dén
550°C, va do d6, bot LSCF1928 ¢6 luong hép phu oxy cao nhat tir 300 dén 600°C s&

phi hop nhit nhu 1a chat xtc tac khir oxy.

FIG. 7 1a biéu dd cho thiy ty 1& chuyén dbi oxy theo nhiét do cia bot LSCF
duoc téng hop trong khi thay d6i cac thanh phan cta x va y. Khong gidng nhu FIG. 6,
su chuyén ddi oxy duoc biéu thi trén truc thing ding va truc ngang biéu thi béi nhiét

d6 (0 dén 600°C).

FIG. 7(a) cho thdy LSCF1919, FIG. 7(b) cho thdy LSCF1928, FIG. 7(c) cho
théy LSCF1955 va FIG. 7(d) cho thy ty 1¢ chuyén dbi oxy ctia LSCF1991. Nhu dé thé
hién, c6 thé thiy ring LSCF1928 cho thiy ty 1& chuyén dbi oxy dat xép xi 100% &
khoang 450°C, trong khi (oxy bi chdy hoan toan), LSCF1991 khong d6t chay oxy &
600°C.

Do d6, c6 thé khing dinh rang LSCF1928 ¢6 ty 1& chuyén ddi oxy t6i da.

Sau day, két qua cia thi nghiém oxy hoa metan theo lugng bot LSCF1928 ¢6
ty 1€ chuyén ddi oxy t6i da nhu mb ta & trén s& dugc md ta voi tham chiéu tir FIGS. 8

dén 10.
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FIG. 8 1a biéu dd cho thdy két qua cta thi nghiém oxy héa metan khi 4g
Lao 1Sr09Co02Feo g theo phuwong &n cla sang ché duoc sir dung va FIG. 9 1a biéu dd cho
thdy két qua ctia thi nghiém oxy hoa metan khi 1g ctia Lao,iSro,9Coo.Feog theo phuong
4n cua sang ché duge st dung. Thi nghiém dugc thyc hién bang cach st dung khi md
phong vé6i ty 18 thanh phan twong tu nhu khi bai rac. D6 14, FIG. 8 1a do thi cho thy

lugng phét hién ctia 4g bot LSCF1928 trong mdi truong khi md phong.

Nhu thé hién trong FIG. 8, trong hiu nhu tit ca cac pham vi nhiét d9, nito hau
nhu khong thay ddi va tring véi gid tri dugce cung cap. Tuy nhién, c6 mdt su thay abi
trong cac loai khi con lai bao gdm oxy. Oxy va metan cho thiy xu huéng giam khi
nhiét @6 ting trén 350°C, va n6 da dugc xac nhén rang ty 1é chuyén d6i oxy dat 100%
& 425°C. FIG. 9 cho thiy két qua quan sat sy thay dbi lwong khi phét hién trong timg
ving nhiét d sau 1g bot LSCF1928 dugc 1ip day trong moi trudng khi md phong. Pa
dwoc x4c nhén ring qué trinh d6t chay bat ddu ¢ 400 °C hodc cao hon trong khi md
phong c6 thanh phén tuong tu nhu cta khi bai rdc va ty 1& chuyén d6i oxy dat 100% &
450°C. C6 thé khéng dinh ring so v6i trudng hop st dung 4g, qua trinh chay diénra &
nhiét do thap hon nhiéu khi bot LSCF1928 phan tng nhu chét xuc tac.

Trong khi do, oxit kim loai perovskit theo sang ché c6 thé c6 tac dung vuot trdi
hon théng qua viéc tAm. Phuong phép tdm c6 thé dai khai dugc chia thanh phuong
phap hap phu vat ly va phuong phép lién két hoa hoc. Phuong phép tim sit dung hép
phu vt Iy 12 mot phuong phap da dugc dp dung rong rdi cho qua trinh san xuét chét
xuc tac tAm thong thuong. Phuong phép tAm duoc ap dung cho viéc tAm chit xuc tac
perovskit bdi vi phuong phap ngdm tdm dé 4p dung va kinh té boi mot phuwong phép
don gian chudn bi chét xtc tac duoc hd trg bing cach tiép xuc véi dung dich trong do
perovskit oxit dugc hoa tan, sau dé sdy khd va nung. Alumin dugc sit dung rong rai
trong nhiéu linh vuc cong nghiép vi tinh 4n dinh héa hoc tuyét voi ctia né, dd bén co
hoc cao, tinh chét vat Iy nhu diém néng chay va do cung. Pic biét, alumin c6 do xép

cao duge st dung rong rii vé mat cong nghiép trong cic chat xtc tac, chat hap phy va
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c4c loai twong tu, va pham vi céc dic tinh vat ly cAn thiét nhu thé tich 16 rong, kich
thude 15 rdng, do phan b 15 rdng va dién tich bé mit riéng khac nhau tiy theo muyc
dich str dung. Gén day, nhu cAu vé alumin c6 do xép cao ¢co thé tich 18 rong 16n dang
ting phl hop véi cde xu hudng cong nghiép khac nhau. Alumin co thé dugc san xuit
theo phuong phép san xuét, ching han nhu alumin tinh thé nhu gibsit, bayerit, boehmit
hodc alumin v dinh hinh. Tuy nhién, trong nghién ctu nay, gamma alumin (y-
Alumin) dugc st dung thay cho boehmit dé tranh tao ra cac tap chit do phan tmg ctia

alumin va oxit kim loai sau khi nung.

Khi viéc tim duoc thuc hién bang cach st dung gamma alumin, chat xtc tac ¢6

dién tich bé mit va do bén co hoc va ¢6 d¢ 6n dinh nhiét.

Ngoai phuong phap tim alumin, c6 mot phuwong phap san xuét vién bang
phuong phap tao chét xuc tac. Pun, ép phun, ép dun dng tiém va céc loai twong tu c6
thé dung dé san xut vién.

Sau day, mot phuong phéap loai bd oxy chira trong mot hdn hop khi metan bing

cach st dung chat xuc tac khir oxy c6 tinh chat da mo ta & trén s€ dugc md ta.

FIG. 10 12 so dd @ md t& mot phuong phap loai bd oxy trong hdn hop khi
metan st dung chat xtic tac khir oxy theo phuong an cta sang ché. Nhu minh hoa
trong FIG. 10, chit xtic tc perovskit 1An dAu tién dugc dua vao bé phan tng, chira Laj-
«SrxCoiyFeyOs.5 (trong cong thic trén, X nam trong khoang 0 <x <1,y nim trong
khoang 0 <y < 1, va & ndm trong khoang 0 < & < 2) dugc dua vao bé phan tmg (S1). O
day, bé phan tmg c6 thé 1a bé phan tng trong thiét bi loai bé oxy dugc minh hoa trong
FIG. 1. Sau d6, bé phan tmg duoc gia nhiét (S3). D6 13, nhu d3 md ta & trén, khi chét
xUc tac perovskit git dugc oxy trong hdn hop khi metan va dugc gia nhiét dén 300 dén
450°C, va két qua 1a phan ting oxy héa hoan toan cia metan va oxy trong chét xtc tac
xay ra. Nghia 14, khi khi metan duoc dua vao bé phan tng trong khi bé phan tng dugc
gia nhiét, metan trong hdn hgp khi metan duoc d6t chay hoan toan bang oxy giit trong

chét xuc tac perovskit, oxy trong hdn hgp khi metan dugc loai bo (S5). Nghia 1a, oxy
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duge loai bo bing phan tng dugc trinh bay trong [Cong thic 1] bén dudi.
[Cong thuc 1]
CHs+ 202 — C02+ 2HO

Do 1a, 2 mol oxy dugce loai bo béng cach sir dung 1 mol metan. Nhu mo ta &
trén voi tham chiéu dén FIG. 2, hdn hop khi metan chtta it hon 2% oxy va chira it nhét
35% metan. Do phan tng dugc biéu dién bang cdng thirc trén duge tao ra trong chét
xuc tac perovskit trong hdn hop khi metan d6, mot lugng vét oxy c0 thé duoc loai bé
ma khong anh huong dang ké dén ty 16 thanh phan metan dé loai bo oxy trong hon hop
khi metan thanh ti 1& thanh phan oxy trong khi tw nhién. Noi cach khéc, trong trudong
hop st dung chét xac tac khir oxy dang perovskit theo sang ché, c6 thé tao diéu kién
cho phan ng chay hoan toan ctia khi metan va oxy & nhi¢t do trung binh thap tir 300
dén 600°C va giam riii ro tai nan cong nghiép do oxy trong qué trinh van hanh thiét bi
lam sach khi bai rac bang cach nhanh chéng loai b chi oxy trong hon hop khi metan

chtra mot luong vét oxy nhu khi bai réc.

Phuong phap loai bo oxy trong hdn hgp khi metan st dung chét xac tac khir
oxy, chét xtic tic khir oxy dang-perovskit dugc sit dung, va thiét bi lam sach khi bai
rac st dung cong nghé¢ nay cho viéc chuyén ddi truc tiép metan trong khi bai rac khong
bi gi6i han qua céc thiét 1ap va phuong phap cta cac phuong an, nhung mot s6 hodc
tAt ca cac phwong an c6 thé dugc két hop va thiét 1ap dé cac sta d6i khéac nhau ctia céc

phuong an c6 thé duoc thuc hién.
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Yéu cau bio ho

1. Phuong phap loai bo oxy trong hdn hgp khi metan st dung chét xtic tic khir oxy,

phuong phép bao gom:

cung cip chét xuc tac perovskit chira LaixSriCoi.l'e,Os.5 (trong cong thire, x
nam trong khoang 0,7 <x<0,9,y nam trong khoang 0 <y <1,vad nim trong khoang

0 < 8 <2) trong bé phan ung;
gia nhiét bé phan tng;
thu oxy trong hdn hgp khi metan khi hdn hgp khi metan dwgc nap vao binh

phan g trong trang thai binh phan Gng dang duoc gia nhiét, hén hop khi metan nay

chira 0,1 - 2,0% oxy va 35% dén 60% metan; va

loai bd oxy trong hdn hop khi metan trong khi thu oxy trong hdn hop khi metan khi
d6t chay hoan toan oxy thu dugc boi chét xuc tac perovskit trong bé phan ung va khi
metan trong hén hop khi metan dugc thuc hién trong xdc tac perovskit sao cho ham

luong oxy 1a 0,1% hodc it hon.

2. Phuong phap theo diém 1, trong d6 chit xac tac perovskit gdm mot trlong cac dang:
dang bot, dang vién va dang hat.

3. Phwong phap theo diém 1, trong d6 chit xtic tac perovskit duoc didu ché bang cach
dua y-alumin tiép xtc v6i dung dich hoa tan v6i Lar«SrxCoiyFeyO3.5 va sau d6 sdy kho
va nung hon hop.

4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 viéc gia nhiét binh phan tmg bao gbm gia nhiét
chat xtic tac perovskit tir 300 dén 600°C.

5. Phwong phap theo diém 1, trong d6 chét xtc tac perovskit dugc diéu ché bang mot
trong cac phuong phap dbt nhiét do cao, Iphu:cmg phép axit xitric va phuong phép triung
hop phirc hop. |

6. Phuong phap theo diém 1, trong d6 trong cong thire, x = 0,9 vay = 0,8.
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7. Phuong phéap theo diém 1, trong d6 trong cong thic, x = 0,9 vay = 0,5.
8. Phwong phép theo diém 1, trong d6 trong cong thire, x = 0,9 vay = 0,9.
9. Phuong phap theo diém 1, trong d6 trong cong thirc, x = 0,9 vay = 0,1.
10. Thiét bi 1am sach khi bai rac st dung cong nghé dé chuyén ddi truc tiép khi metan
trong khi bai rac, thiét bi lam sach khi bi rac bao gom:

thiét bi thu gom khi bai rac dugc lip dit tai bai rac dé thu gom khi bai rdc chira
0,1 dén 2% oxy va 35% dén 60% khi metan;

thiét bi loai bd amoniac va hydro sulfua dé loai bé amoniac va hydro sulfua tir
khi bai rac thu duoc;

thiét bi loai bo d6 4m va bui dé loai bd d6 4m va bui nho tir khi bai rac dugc
Jam sach Ian dAu tién, ma dugc lam sach 1in diu tién bang thiét bi loai bé amoniac va
hydro sulfua;

thiét bi loai boé hap phu trén khong dé loai bé siloxan khéi khi bai rac dugc lam
sach 14n th hai, ma duoc lam sach 1an thir hai bang thiét bi loai bé do dm va bui;

thiét bi loai bo oxy bing viéc loai bo oxy tir khi bai rac duge lam sach 1an thi
ba, ma duoc lam sach 1an tht ba béng thiét bi loai bo hép thu trén khong, str dung chét
xuc tac perovskit cé chira LaixSrxCoiyFeyOs. (trong cdng thire, X nim trong khoang
0,7 <x <0,9, y nam trong khoang 0 <y <1,va § ndm trong khoang 0 <§ <2) trong bé
phén Ung;

thiét bi loai bé nito dé loai bé nito tix khi bai rac duoc lam sach 1an thtr tu ma
duoc lam sach 1an tht tu boi thiét bi loai bo oxy; va

bé chtra dé luu trix khi bai rac duoc lam sach 14n thtt ndm ma duoc 1am sach lan
th( ndm bang thiét bi loai b nito,

trong d6 thiét bi loai bo oxy loai bd oxy tir khi bai rac dugc lam sach 1an tht ba
khi phan Gmg ddt chay hoan toan khi metan va oxy trong khi béi rac dugc lam sach lan
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thir ba dugc thuc hién bang cach dun nong chét xuc tac perovskit & 300 dén 600°C sao

cho ham luong oxy 1a 0,1% hodc it hon.

11. Thiét bi 1am sach khi bai réc theo diém 10, trong d6 trong cong thirc, x=0,9 vay = 0,8.
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Thanh phan Khi bai réc Khi thién nhién
Metan 35~60% 87~95%
Cacbon dioxit 30~50% 0,1~1%
Nito 2~10% 1~6%
Oxy 0,1~2% 0~0,1%
Amoniac 0,1~1% N/A
Hydro <0,2% 0~0,1%
Hydro sulfua <0,2% <0,2%
Céc siloxan <0,1% N/A
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