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(57) Quy trinh san xuit hydro dugc mé ta bao gdm cac bude: (a) tao khi tong hop bao
gff)m hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit va hoi nudc trong thiét bi tao khi téng hop;
(b) tang ham luong hydro ctia khi tong hop va giam ham luong cacbon monoxit bang
c4ch dua né vao mét hoic nhidu giai doan dich chuyén khi than uét trong b dich chuyén
khi than w6t dé cung cdp khi duoc lam gidu hydro, (c) 1am ngudi khi dugc l1am giau
hydro va phan tach nuéc ngung tu tir d6, (d) chuyén khi da duoc lam giau hydro da khir
nuée thu duoc sang thiét bi tach cacbon dioxit d& cung cAp dong khi cacbon dioxit va
dong khi hydro, trong do6 khi téng hop tir bude (a) duoc nap ma khong can didu chinh
ham luong cacbon monoxit vao 10 phan tng dich chuyén khi than uét, dugc hoat dong
doan nhiét hodc lam ngudi, & nhiét do dau vao trong khoang 200 dén 280°C va nhiét do
dau ra dudi 360°C, va chita chét xic tac bao gdm 30 dén 70% khéi lhugng cta ddng,
duoc biéu thi béng CuO, két hop véi kém oxit, nhém oxit va silica, chét xtic tac nay co

ham lugng silica, duoc biéu thi béng Si102, trong khoang tur 0,1 dén 5,0% khoi lugng.
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Linh vie ki thuat duge dé cip

Séang ché dé cap dén quy trinh san xuét hydro, cu thé 1a quy trinh san xuét hydro bao

gbm giai doan dich chuyén khi than u6t, duge thuc hién bang cach st dung dong xtc téc.

Tinh trang k¥ thuit ciia sang ché

Quy trinh san xuat hydro d duoe biét dén va thudng bao gdm qua trinh refominh
hoi nude co xic tac cha khi tu nhién dé tao ra khi téng hop bao gém hydro, cacbon dioxit,
cacbon monoxit va hoi nuée, sau d6 1a qua trinh dich chuyén khi than wét ¢ xic tac dé
tang ham hrong hydro ctia khi téng hop va chuyén doi cachon monoxit thanh cacbon
dioxit, tiép theo 1a loai b6 cacbon dioxit bang cach hap thu. Phan tng dich chuyén khi
than udt toa nhiét va dé dat duge néng do thoat khi cacbon monoxit thép phtt hop, thuong
duoc thuc hién trong hai giai doan, thir nhét 13 dung chat xtc tac dich chuyén nhiét do cao
dwoc xtic tac bing sit dé giam ham lwong cacbon monoxit, va sau d6 1am ngudi, tiép theo

14 giai doan dich chuyén nhiét do thip bang cach sir dung chét xtc tic dong.

C6 dong lue dé dat duge hidu qua cao hon trong quy trinh va da ¢ nhitng nod
luc dé thuce hién giai doan dich chuyén khi than uét béng cach st dung chét xac tac
déng & nhiét dd dau vao cao hon, theo phuong phap doan nhiét hodc lam ngudi, trong
diéu kién chuyén dich & nhiét d6 trung binh. Tuy nhién, chit xtic tac ddng d& bi nhiét
phén va tudi tho cua chét xuc tac démg dugc st dung & nhiét do dau vao cao hon, va
v6i ngudn cap ham lwong cacbon monoxit cao hon 14 twong déi ngin nén can phai
ngirng quy trinh san xuét hydro thudng xuyén hon. Nguoi ndp don phat hién ra rang
su cai bién chit xtic tac ddng bang silica ¢6 thé cai thién tudi tho cua chét xuc tac dong

& diéu kién doi héi khat khe hon, khién quy trinh san xuat hydro hiéu qué hon.

JP2000126597 dé xudt chét xic tac phtt hop cho sw dich chuyén ¢ nhiét 4o thép
bao gom 20-65% oxit ddng, 10-70% khdi lugng oxit kém va 0,5-5% khdi luong oxit
silic, duge khang dinh Ia ¢6 tinh 6n dinh 1au dai. Tuy nhién, quy trinh san xudt hydro

ma trong d6 giai doan dich chuyén khi than wét duoce hoat dong trong diéu kién doan
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nhiét hoac dich chuyén & nhiét do trung binh dugce lam ngudi, ma khong can diéu chinh

truge ham luong cacbon monoxit ctia khi téng hop khéng duoc dé xuét.

Ban chét k§ thuit clia sang ché

Theo d¢, sang ché dé xuit quy trinh séan xuét hydro bao gdm cac budc: (a) tao khi
téng hop bao gdm hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit va hoi nuée trong thiét bi tao
Ichi téng hop; (b) ting ham lugng hydro cua khi tong hop va gidm ham lugong cacbon
monoxit béng cach dua n6 vao mot hodc nhiéu giai doan dich chuyén khi than w6t trong
b6 dich chuyén khi than uét dé cung cip khi duoc Iam giau hydro, (c) lam ngudi khi duoc
lam giau hydro va phan tach nuéc ngung tu tir do, (d) chuyén khi da dugc 1am giau hydro
da ki nudce thu duoc sang thiét bi tach cacbon dioxit d&é cung cip dong khi cacbon dioxit
va dong khi hydro, trong d6 khi tong hop tir bude (a) duoc nap ma khong can diéu chinh
ham luong cacbon monoxit vao 16 phan ting dich chuyén khi than uét, duge hoat dong
doan nhiét hoic 1am ngudi, & nhiét dd dau vao trong khoang 200 dén 280°C va nhiét do
dAu ra dudi 360°C, va chira chét xtic tac bao gbm 30 dén 70% khéi lwong cta ddng, duoc
biéu thi béng CuO, két hop vé1 kém oxit, nhdm oxit va silica, chét xtc tac nay c6 ham

- luong silica, duge biéu thi béng S10», trong khoang tir 0,1 dén 5,0% khdi lugng.

Khi tdng hop bao gdm hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit va hoi nuée dugc
cung cip & bude (a) ¢6 thé duge tao ra bing phuong tién phtt hop bt ky. Quy trinh
tao khi téng hop co thé bao gém mét hodc nhiéu bude duoc chon tir quy trinh refominh
doan nhiét, quy trinh refominh hoi nudc xtc tac trong 10 refominh ting nhiét khi hodc
duge dot bang khi, quy trinh refominh tu diéu nhiét va quy trinh oxy hoa mét phan
xtic tac, 4p dung cho hydrocacbon & thé khi hodc hydrocacbon héa hoi nhu khi tu
nhién, naphta hodc khi thai ctia nha mdy tinh luyén. Ngoai ra, qua trinh tao khi tong
hop c6 thé bao gdm qua trinh oxy héa hoidc khi hoa mot phan khong xtic tac ciia nguyén
lidu cp chira cacbon nhu than, sinh khdi hodc chét thai do thi, sau d6 1a tiy chon mot

hodc nhi€u giai doan refominh hoi nuéc xic tac hodc refominh tu diéu nhiét.

Theo mdt s6 phwrong 4n, thiét bi tao khi tong hop bao gdm 10 refominh tu didu nhiét,
dugc nap béng khi téng hop da duge chuyén hoa thu duoc tir 10 refominh so bd doan nhiét

dong 1én hodc 16 refominh hoi nude dugce dbt hodc 10 refominh tang nhiét khi.



51556 323

Trong budc refominh so bd doan nhiét, hén hop hydrocacbon va hoi nuéec,
thuong ¢6 ty 18 hoi nudce trén cacbon trong khoang 1-4, dugc chuyén qua & nhiét do
dau vao trong khoang 300 dén 620°C va ap sudt trong khoang 10-80 bar abs v&i 16p
cb dinh chét xtic tac refominh so bo chira Ni dang vién. Chét xtc tac nay thuong bao
gdm > 40% khdi lugng Ni (dugce biéu thi bing NiO) véi nhdm oxit va hop chét ting

xuc tac, chang han nhu silica va magie.

Trong 10 refominh hoi nuéc duoc dét va trong 10 refominh dugc ting nhiét khi,
hén hop hydrocacbon va hoi nudc duoc nap vao nhiéu dng chtra day chét xic tac dugc
gia nhiét bén ngoai. Chit xic tac refominh duge sir dung trong 1 refominh duge dbét
hoic ting nhiét khi thudng bao gdbm niken & céc miic trong khoang 5-30% khdi lugng,
¢o trén oxit chiu Ita duge dinh hinh, chéng han nhu nhém oxit alpha, magie aluminat
ho#c canxi aluminat. Ngoai ra, c6 thé sir dung chét xuc tac ¢6 chu trac, trong do chét
xuc tac niken hodc chét xuc tac kim loai quy dugc cung cip dudi dang 16p pht trén ciu
trac gém hodc kim loai da tao hinh, hoac chit xuc tac c6 thé dugc cung cép trong nhiéu
vét chira dugc dat bén trong dng. Phan tng refominh hoi nuée dién ra trong dng trén
chét xdc tac refominh hoi nude & nhiét d6 trén 350°C, va chit 16ng xu 1y thudng thoat
ra khoi 6ng & nhiét do trong khoang 650 — 950°C. Ong duoc gia nhiét bing mai trudong
trao d6i nhiét chay xung quanh bén ngoai ong co thé co nhiét do trong khoang tir 900
dén 1300°C. Trong 16 refominh duge ddt, nhiét nay duoc cung cip béi qua trinh dbt
chéay khi d6t v6i khong khi. Trong 16 refominh duoc ting nhiét khi, nhiét c6 thé dugc
cung cAp bai khi ng khoi nhung tot nhét 1a khi tong hop duoc chuyén hoa tu diéu nhiét.

Ap suét trong 6ng c6 thé trong khoang 10-80 bar abs.

Trong 16 refominh tu diéu nhiét, khi nguyén liéu duogc dbt chay mét phén trong
thiét bi 16 dét thuong duge gin gan dinh cia 16 refominh. Khi dugc dbt chay mét phén,
sau do duoc chuyén doan nhiét qua 16p chit xuc tac refominh hoi nude duoc dat bén
duéi thiét bi 16 dbt, dé dwa thanh phan khi vé trang thai cAn bang. Nhiét cho phan tng
refominh hoi nuéc thu nhiét dugc cung cép b1 khi chuyén hoa nong, duoc dbt chay
mot phan. Khi khi chuyén héa duoc dbt chdy mét phan tiép xtc voi chdt xuc tac
refominh hoi nudc, n6 dugc 1am ngudi bang phan tng refominh hoi nuée thu nhiét dén
nhiét @6 trong khoang 900-1100°C. Lép chét xuc tac refominh hoi nuéc trong 10

refominh thir cip thuong bao gdm niken & muec trong khoang 5-30% khéi luong, ¢6 trén

3
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oxit chiu Ira dinh hinh, nhung cac 16p phén tang c6 thé duoc sir dung, trong do 16p chéat
xic tac trén cung bao gébm kim loai quy, chang han nhu Pt hodc Rh, trén chéat mang

zirconia. Thiét bi refominh hoi nudc va chat xac tdc nhu vy c6 ban trén thi trudng.

Theo quy trinh wu tién, giai doan tao khi téng hop bao g61n budc refominh
hydrocacbon, dic biét [a khf ty nhién, trong 10 refominh duoc tang nhiét khi dé tao ra
dong khi bao gdm hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit va hoi nude, cling nhu giai
doan refominh tu diéu nhiét ma trong d6 khi chuyén hoa dugc chuyén héa thém trong
16 refominh ty diéu nhiét, bing cach st dung oxy dé cung cap dong khi tong hop bao

gbm hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit va ho1 nuéec.

Khi tdng hop bao gdm hydro, cacbon monoxit, cacbon dioxit, hoi nuée va cé thé
chira moét lugng nho metan chua phan Gng, va cac lugng nho hon gém khi tro, chéng
han nhu nito va agon. Ham luong hydro cta khi tong hop, dua trén khi uét, tirc 14 ¢6
tinh dén hoi nuéc, c6 thé trong khoang tir 30 dén 50% thé tich. Ham lugng cacbon
monoxit cta khi téng hop, dua trén khi uét, c6 thé trong khoang tir 6 dén 20% thé tich.
Thanh phan cta khi téng hop ciing c6 thé duge bidu thi dwa trén khi kho. Ham luong
hydro cta khi téng hop, dyua trén khi kho, tire 1a khong tinh dén hoi nude, co thé trong
khoang tir 60 dén 80% thé tich. Ham luong cacbon monoxit ciia khi tong hop, dua trén

khi kho, ¢6 thé trong khoang tir 10 dén 30% thé tich.

Trong qué trinh nay, ham luong hydro ctia hdn hop khi tng hop ting 1én bang
cach dua n6 vao mdt hodc nhiéu giai doan dich chuyén khi than wét, tor d6 tao ra khi
duoc lam giau hydro va dong thoi chuyén dbi cacbon monoxit trong khi chuyén hoa

thanh cacbon dioxit. Phan ting c6 thé dugc mo ta nhu sau:
CO +H0 « CO, + Ha

Ty 18 mol giita hoi nuéc va khi kho trong ngudn nap liéu cho bd dich chuyén
khi than w6t ¢6 thé trong khoang tu 0,7 dén 2,0:1, tbt nhét 1 tir 0,7 dén 1,2:1, t6t hon
nira 14 tir 0,7 dén 1,0:1. Khi qué trinh tao khi téng hop duogc thuc hién v6i luong hoi

nude du thira, thi s& khéng can thiét phai thém hoi nuéc vao hon hop khi tdng hop dé
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dam bao ¢6 di hoi nude cho phan tng dich chuyeén khi than wét. Tuy nhién, hoi nude

bd sung cé thé dugce thém vao néu mudn.

Khi téng hop c6 thé phai trai qua mot hodc nhiéu giai doan dich chuyén khi than
w6t trong bd dich chuyén khi than w6t dé tao ra dong khi duge 1am giau hydro hoic

dong khi “dd dugc dich chuyén”.

Theo sang ché, bo dich chuyén khi than u6t bao gém it nhat mét giai doan dich
chuyén nhiét do trung binh, duogc hoat dong doan nhiét (MTS) hodc lam ngudi (goi 1a
dich chuyén ding nhiét, ITS). Theo do, trong sang ché nay, bd dich chuyén khi than udt
bao gém it nhat mot 1o phan Ging hoat dong doan nhiét hodc lam ngudi véi nhiét 4 dau
vao trong khoang tir 200 dén 280°C va nhiét d6 dau ra dudi 360°C. Khac véi cac phwrong
phép trude day, giai doan dich chuyén khi than w6t nay khong hoat dong & dong xubng
ctia giai doan dich chuyén nhiét do cao théng thuong. Theo do, trong sang ché nay, khi
téng hop chira hydro va cacbon monoxit duge lam lanh dén nhiét d6 dau vao trong’
khoang tir 200 dén 280°C va cho di qua I6p chat xtic tic ma khong can diéu chinh trude

ham luong cacbon monoxit, theo cach doan nhiét hodc lam ngudi.

Bing cach 4p dung giai doan dich chuyén dang nhiét, nghia 13 v&i trao ddi nhiét
trong thiét bi chuyén ddi sao cho phan tmg toa nhiét trong 16p xuc tac xay ra khi tiép xtic
vGi bé mat trao dbi nhiét ma loai bo nhiét, mang lai kha nang sir dung dong khi tong hop
theo cach cuc ky hiéu qua. Trong khi thuat ngl “déng nhiét” dugc su dung dé mo ta thiét
bi chuyén dbi da duge 1am ngudi, thi c6 thé ¢6 sy gia tang tuong ddi nhé vé nhiét do cua
khi gifta dau vao va déu ra, sao cho nhiét d6 cta dong khi duge 1am giau hydro & diu
thoat ctia thiét bi chuyén d6i dang nhiét c6 thé cao hon trong khoang tir 1°C dén 25°C so
Vi nhiét do dau vao. Nhiét do dau vao cia 1o phén Ung dich chuyén déng nhiét c6 thé cao
hon trong 10 phan g doan nhiét, vi du: nhiét d6 diu vao ciia 16 phan tng dich chuyén
ding nhiét c6 thé trong khoang tir 230 dén 250°C. Chét lam ngudi tot hon 14 c6 thé 1a
nudc dudi ap suét sao cho qué trinh s6i mot phén hodc toan bo dién ra. Nudce co thé &
trong cac 611g dugc bao quanh boi chét xtic tac hodc nguoc lai. Hoi nuéc thu dugc ¢6 thé
duoc str dung, vi duy, dé diéu khién tuabin, vi du dé phat dién, hodc dé tao ra hoi nudce quy

trinh dé cung cap cho quy trinh. Theo phuong an dugc wu tién, hoi nuée dugce tao ra tir
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giai doan dich chuyén déng nhiét duoc st dung dé bd sung cho hoi nuéc dugce st dung

trong qud trinh refominh hoi nude. Nho do, hiéu qua ctia quy trinh s€ dugc cai thién.

Néu mubn, giai doan dich chuyén nhiét do thép doan nhiét c6 thé dugc dua vao
dong xubng cua giai doan dich chuyén dang nhiét dé toi da héa qua trinh 1am giau hydro
dong 1én cua giai doan loai bod cacbon dioxit. Tuy nhién, chiing t61 da phat hién ra rang

hiéu suét rat t6t c6 thé duge tao ra boi mét thiét bi chuyén dbi déng nhiét don 18.

Chét xuc tac duoc st dung trong 10 phan ing hoat dong trong diéu kién MTS
hoac ITS bao gém 30-70% khbi luong déng, duoc biéu thi béng CuO, két hop véi oxit
k&m, nhém oxit va silica, chat xuc tac nay ¢é ham lugng silica, dugc biéu thi b§11g

Si0y, trong khoang 0,1-5,0% khéi luong.

Ham lugng déng, duoc biéu thi bé’mg CuO, tbt nhat 1a tir 45 dén 65% khoi lugng.
Ty 1€ theo khbi lwong cua Cu:Zn (dugc biéu thi b.’?mg Cu0:Zn0) cb thé trong khodng
tir 1,4:1 dén 3,0:1. Ham luong k&m, dugc biéu thi bang ZnO, ¢6 thé trong khoang 20-
50% khbi lugng, t&t nhat 12 20-40% khéi lugng. Ham lugng nhom, dugce biéu thi béng
AbLO3, ¢6 thé trong khoang 5-40% khdi lugng, t6t nhat 12 8-25% khdi lugng. Mt hoic
nhiéu oxit kim loai cta chét tang xuc tac (duoc chon tr cac oxit Mg, Co, Mn, V, Ti,
Zr hodic dat hiém) c6 thé tuy v hién dién & luong trong khoang 0-5% khdi lugng. Chét
tang xtc tic nay c6 thé 1am 6n dinh dong hoic ting cudng dic tinh cta pha hd tro.

Hop chat magie va ziriconi dugc uvu tién & muac 0,1-5% khoi lugng.

Chét xuc tac chira silica va c6 thé c6 ty 16 nguyén tir Si:Al trong khoang tir 0,004
dén 0,2:1. Luong silica trong chét xtc tac dudng nhu 14 t6i wu khi tj 16 nguyén tir Si:Al
trong khoang ttr 0,03 dén 0,09:1. Do do, luong silica trong chét xuc tac 1a tuong dbi thép va
c6 thé hién dién trong chét xuc tac da nung voi luong trong khoang tir 0,1 dén 5,0% khéi

luong, t6t nhat 12 tir 0,1 dén 2,0% khdi luong, tot hon nira 13 tir 0,2 dén 1,0% khéi Iuong.

Chét xtic tac dugc tao ra theo phuong phap nay co thé c6 dién tich bé mat dong
> 40 m?*/g chét xiic tac, tot hon 1a > 50 m*/g chat xtc tac, t6t hon nita 12 > 55 m?/g chét
xuc tac, tbt nhét 12 > 60 m¥/ g chét xtc tac. Co6 thé dat duge dién tich bé mat déng Ién
dén khoang 70 m?/g chit xuc tac. Dién tich bé mit ddng c6 thé duoc thiét 1ap d& dang

bang sic ky phan Gmg mit, vi du nhu duge md ta trong EP-A-0202824.
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Dién tich bé mat BET cua chét xic tac, nhu duge xac dinh béng qua trinh hép
thu vat 1y nito (theo Phurong phap ASTM D 3663-03), ¢6 thé 13 > 75 m?/g va tt nhat
12> 100 m?/g. C6 thé dat dién tich bé mat BET 1én dén khoang 140 m?/g. Dién tich bé

mit BET dugc xac dinh 1a pht hop trén vién nghién.

Chét xtc tac bao gdbm CuO va ZnO, va ty 1& cudng d6 t6i da cia diém dinh xuét
phét tir ZnO dén diém dinh xuét phat tir CuO, nhu dugc do bang XRD, c6 thé 12 0,26:1
trér 16n, tot nhat 12 0,30:1 tré 1én. Cac dic tinh tinh thé hoc nay phat sinh tu su két hop

ctia thanh phan va phuong phap didu ché chat xic tac.

Trong chét xuc tac, oxit kém, nhom oxit va silica vé co ban 1a khoéng bi khir thanh
kim loai trong diéu kién cia qua trinh dich chu‘yén khi than uét va thuong hién dién
dué6i dang oxit trong chét xuc tac. Nguoc lai, ddng dé bi khir thanh dang nguyén t6 co
hoat tinh hon. BSng ¢6 thé dugc khir ngoai vi hodc ndi vi dé tao thanh cac tinh thé kim

loai 6611g ¢6 hoat tinh xtc tac trude khi sir dung.

Chét xuc tac c6 thé duoc diéu ché bang phuong phéap két tha don hodc phuong
phép két tia kép véi nhiéu loai tién chat silica, c¢6 thé dwoc thém vao tai mot hoic

nhiéu diém trong qué trinh diéu ché chat xtc tac.

Theo mét phuong 4n, chit xtic tic c6 thé dugc didu ché bang phuong phap bao
gbdm cac budce: (i) tao thanh, trong mdi trudng nude, hdn hop duge tron nhuyén bao
gbém chat dong két tiia ctia hop chit dong va kém, v6i nhém oxit va silica, trong d6
nhom oxit duge cung cép tor dung dich nhom oxit, (ii) thu héi, rtra va lam kho hdn hop
duoc tron nhuyén dé dé tao thanh ché pham khé, ciing nhu (iii) nung va dinh hinh ché

pham d3 1am khé dé tao thanh chit xuc tac.

Chét dong két tha co thé duge didu ché bing cach tron dung dich chia nudce cd
tinh axit chtta hop chét déng va kém theo ty 16 thich hop va két hop dung dich nay véi
dung dich gy két tha kiém chira nude. Hop chat déng va kém t6t nhét 12 nitrat. Chét
gay két tha kiém c6 thé 1a cacbonat kim loai kiém, hydroxit kim loai kiém hoac hdn hop
ctia cac chat nay. Chit gay két tiia kiém tot nhét 12 bao gdm cacbonat kim loai kidm. C6
thé str dung chit gay két tia kali hodc natri nhung chit gdy két tua kali duge wu tién
hon, vi chiing t6i nhén thay né dé dang duogc loai bo khoi ché pham két tha bang cach

rira hon so v&i natri. Phan Gmg cua chat gay két tia kiém véi hop chat dong va kém trong
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dung dich axit s€ tao ra qud trinh két tha cia chét dong két tia hdn hop ddng-kém. Qua
trinh két tia nay co thé duoc thuc hién & nhiét do trong khoang tir 10 dén 80°C, nhung
t6t hon 13 thyc hién & nhiét o cao, nghia la trong khoang tir 40 dén 80°C, tét hon nita
13 tir 50 dén 80°C, dic biét 1a tir 60 dén 80°C, vi diéu nay duoc phat hién 14 tao ra luong

nhd tinh thé ma sau khi nung s& cung cap dién tich bé mit dong cao hon.

Dung dich axit va dung dich kiém c6 thé duge thém vao nhau trong binh két tia,
nhung t6t hon 1a thém ddng thoi vao binh két tiia sao cho d6 pH trong binh két tia duoc
duy tri trong khoang tix 6 dén 9, t6t nhét 14 tir 6 dén 7. Sau do, huyén phi chia chat dong két
tia tao thanh dugc hoa gia, t8t nhét 12 trong binh hoa gia riéng biét, & nhiét do trong khoang
tir 10 dén 80°C, t5t nhét 1a trong khoang tir 40 dén 80°C, t6t hon nita 13 tir 50 dén 80°C, diic
biét 1a tir 60 dén 80°C, dé tao thanh hop chét dang tinh thé, t6t nhat 13 hop chat
hydroxycacbonat dang tinh thé, ctia dong va kém. Qud trinh ddng két tia va hoa gia tot nht
nén duogc hoat dong dé tao ra cac pha malachit [Cux(COs)(OH)], smithsonit [ZnCOs]
va/hodc malachit zincian [(Cu/Zn)CO3)(OH),], ma c6 thé duoc xac dinh bang XRD.

Chét xuc tac c6 thé dugc didu ché bang cach sir dung dung dich nhém oxit.
Dung dich nhém oxit 14 hé phan tan dang keo chira nu6c ciia nhém hydroxit, bao gbm
boehmit va boehmit gia. D6 pH ciia dung dich phén tan co thé trong khoang phu hop
12 < 7, t&t nhét 13 trong khoang tir 3 dén 4. Dung dich nhém oxit ¢é thé duge thém vao
binh két tha mot cach thich hop. T6t nhét 12, dung dich nh6ém oxit dugc thém vao binh
két tua tach biét voi dung dich kim loai co tinh axit hodc dung dich két tia kiém vi
diéu nay da dugc ching minh 12 1am ting dic tinh ciia chét xic tac. Dung dich nhém
oxit ¢6 ban trén thi trudng hodc c6 thé duoc didu ché bing cic phuong phap da duoc
biét dén. Nong d6 nhom oxit trong dung dich ¢6 thé 1a tir 30 dén 200 g/lit. Dung dich
nhdém oxit dac biét phit hop bao gdm cac hé phan tan cia boehmit phan tan dang keo
c6 kich thude hat trung binh D50 trong khoang tir 5 dén 200 nm, t6t nhat 1 tir 5 dén

100 nm, t&t hon nira 14 5-50 nm, khi duoc phén tan. Cac sol nay c6 ban trén thi truong.

Chét xuc tac c6 chira silica. Néu dugc st dung lam ngu611 silica, dung dich silica
¢6 thé dugc thém vao dung dich kim loai c6 tinh axit va/hodc dugc thém vao binh két
tua va/hodc binh hoéa gid va/hodc dung dich nhom oxit. Dung dich silica dic biét phu

hop bao gém hé phan tdn chira nuée cia silica phéan tan dang keo c¢6 kich thudc hat trong
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khoang 10-20 nm. P9 pH ctia dung dich phén tdn nay co thé <7, tbt nhat 14 trong khoang
tir 2 dén 4. Ndng d0 silica trong dung dich ¢6 thé 12 100-400 g/lit. Nhiing sol nay cé ban

trén thi trudng, chéng han nhu Nissan Chemicals Snowtex-O va Grace Ludox HSA.

Néu silicat hoa tan trong nudc, chéng han nhu silicat kim loai kiém, duogc st
dung lam ngudn silica, thi n6 c6 thé duoc thém vao dung dich két taa kim va/hodc
dung dich nhém oxit va/hodc binh két tiia va/hoic binh héa gia. Silicat kim loai kiém
thich hop 1a silicat natri hoa tan va silicat kali hoa tan. Silicat kiém d6 c6 ban trén thi
truong, vi du nhu PQ Corporation Kasil 1, PQ Corporation Kasolv 16 hodc Zaclon
LLC Zacsil 18. Khi silicat kim loai kiém duoc st dung lam nguén silica trong chat xtc
tac, thi kim loai kiém trong silicat kim loai kiém tdt nhit nén pht hop véi kim loai
kiém trong dung dich két tiia, vi diéu nay s& gitip cai thién qua trinh rira, thu hoi chét
x1ic the va tai xir Iy dung dich thai & quy mé 16n. Luong silic, duoc biéu thi bang SiO»,

trong dung dich silicat kim loai kidm c¢6 thé trong khoang 15-30% khéi luong.

Néu silicat hitu co, chang han nhu alkyl-silicat ¢6 céng thitc Si(OR)a, trong d6 R =
C1-C4 alkyl duge str dung 1am ngudn silica, vi n6 s& thity phéan khi tiép xtc véi nude, t6t

nhét 1a duoc thém vao dung dich nhdm oxit hodc vao binh két tha va/hodc binh héa gia.

Sau qua trinh dong két tha va hoa gia, hdn hop trén nhuyén duoc thu hdi, vi du:
bang cach tach chit 16ng me bing cac phuong phap da biét nhu loc, gan hodc ly tam,

va duoc rira dé loai bd mudi hoa tan con sét lai.

Budc rira hon hop trdn nhuyén c6 thé duogc thuc hién béng cac thiét bi thong
thuong nhu méy loc ép tAm va khung, vi du bang cach tai huyén phii hdn hop mot hodc
nhiéu 1an trong nude khéng c6 mudi, hoic bang cach loc dong chéo dong biang chit

lam dic Artisan hodc chit 1am dic Shriver trude khi thu hdi.

H&n hop tron nhuyén da thu hdi dugce 1am kho dé tao thanh ché pham khé. BuGe
Jam khd ¢6 thé bao gém buéc gia nhiét hdn hop Am theo tirng giai doan riéng biét hodc
lién tuc trong mot thoi gian dai cho dén khi dat duoc nhiét d6 toi da. Budce 1am kho c6
thé duoc thue hién & nhiét do trong khoang tir 90 dén 150°C, t6t nhat 1a tir 90 dén
130°C trong khong khi hodc khi tro biang cach st dung thiét bi sdy thong thudng nhu

trong 16 sdy, mdy sy kiéu tang quay, may sdy phun hodc thiét bj tuong tuy.
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Ché phém kho thuong ¢ dang bdt. Ché pham kho c¢6 thé bao gbm mot hodc

nhiéu hydroxycacbonat ctia dong va kém, ciing nhu nhom oxit va silica.

Ché phém khé dugc nung va dinh hinh dé tao thanh chit xuc tac. Ché phém kho
c6 thé duoc nung, tic 13 dugc gia nhiét, d& chuyén hoéa cac hop chét dong va kém va
cac hop chat tang xiic tac bat ky thanh cac oxit twong Ung cua chiing trude khi dinh
hinh hodc, it tbt hon 14, ché phém kho ¢6 thé duogc tao thanh cac don vi d4 dinh hinh
trude khi nung. Phuong phép sau ndy it duge va chudng hon vi qué trinh nung don vi
da dinh hinh thudng lam giam do bén cla ching, va viéc kiém soat mat do vién s& tré
nén khé khan hon. Qua trinh nung c6 thé dugc thuc hién & nhiét do trong khodng tir

250 dén 500°C, tbt nhét 14 tir 280 dén 450°C.

Don vi d3 dinh hinh t6t nhat 12 c6 dang vién. Do do6, bt kho hodc bt nung c6 thé
phai dugc dong vién, tiy chon sau budc tién nén bot, diéu nay cé thé cai thién quy trinh
déng vién. Vién ndy c6 thé c¢6 dang hinh tru 1a phtt hop. Vién hinh tru trong quy trinh
chuyén hoa cacbon oxit phit hop c6 dudng kinh trong khoang tir 2,5 dén 10 mm, tét nhét
12 3-10 mm va tj 1& co (tac 1a chiéu dai/dudng kinh) trong khoang tir 0,5 dén 2.0. Ngoai
ra, don vi d& dinh hinh c6 thé & dang vong. Theo mot phuong an déc biét phu hop, don vi
da dinh hinh ¢6 dang hinh tru c6 hai hodc nhiéu hon, tdt nhat 1a tir 3 dén 7 ranh chay doc
theo chiéu dai ctia n6. Hinh dang hinh tru ¢c6 vom phu hop ¢6 mdt hodc nhiéu ranh duoc

md ta trong WO 2010/029325, duoc két hop vao tai liéu nay bang vién dan.

Vién, dic biét 12 vién hinh tru c6 dau phéng hodc ddu vom nhu mé ta & trén, duge
ché tao theo mong mubn v6i mat do vién trong khoang tir 1,8 dén 2,5 g/em’, 6t nhét 1a
tr 1,9 dén 2.4 g/em’. Mat do vién ¢6 thé dé dang dugc xéac dinh béng cach tinh thé tich
tir kich thuée vién va do khéi lugng ctia né. Khi mat d6 tang 1én, thé tich ngoai nit trong
don vi da dinh hinh bi giam, do d6 lam gidm tinh tham thiu ctia khi phan tng. Do do6,
d6i véi mat do > 2,5 g/em?, kha ning phan tmg clia chét xtc tac c¢6 thé thap hon muc tdi
vu, méc du ham lugng déng c6 thé tich cao. P6i voi mat d6 < 1,8 g/em’, cuong d6 chiu

nén c6 thé khong du dé st dung l4u dai trong quy trinh chuyén hoa cacbon-oxit hién dai.

Theo mét phuong 4n khéc, chét xac tac c¢6 thé dugce didu ché bang phuong phap
bao gdm cac bude: (a) két hop dung dich chira ddng ¢6 tinh axit v6i dung dich cacbonat

kim loai kiém trong budc két tha thi nhit dé tao thanh chit két tua tht nhét, (b) két
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hop dung dich chita nhém cé tinh axit, con bao gém mét hodc nhidu hop chit kim loai
duge chon tir hop chét dong, hop chét kém va hop chat cta chét tang x1c tac, v6i dung
dich két tha c6 tinh bazo trong budc két tha thir hai dé tao thanh chat két tha thi hai,
(¢) cho chat két tha thu nhét va thir hai tiép xtic véi nhau trong buée tron tiép theo dé
tao thanh tién chit xtc tac va (d) rira, 1am khoé va nung tién cht xtc tac dé tao thanh
chét xtc tac chira déng, trong do tién chét silica duoc dua vao buéde két tha thu nhat,
bude két tha thtr hai hodc bude tron két tia. Bude ria, 1am kho, nung va tao hinh c6

thé dugc thuc hién nhu mo ta & trén.

Theo mot phuong an khéc nita, chat xic tac c6 thé dugc diéu ché bing phuong
phéap bao gdm céc bude: (a) két hop dung dich chtra déng c6 tinh axit v6i dung dich két
tha c6 tinh bazo trong budc két tha thir nhit dé tao thanh chét két tia thir nhit, (b) két
hop dung dich aluminat kim loai kiém vé6i dung dich cé tinh axit trong budc két tia thu
hai dé tao thanh chét két tta thi hai, () cho chit két tia thir nhat va tha hai tiép xtc véi
nhau trong buéc tron chét két tia tiép theo dé tao thanh tién chét xuc tac, va (d) rira, 1am
khé va nung tién chit xuc tac dé tao chit xtc tac chira ddng, trong d6 it nhéat 70% khéi
lwong ciia ddng trong chét xuc tac c6 trong chit két tha thir nhét va tién chit silica dwoc
dua vao bude két taa thir nhit, bude két tha thir hai hodc budce tron chit két tha. Buédc

ria, lam khé, nung va tao hinh c¢6 thé duogc thuc hién nhu moé ta & trén.

Sau mot hodc nhiéu giai doan dich chuyén, khi dugc 1am giau hydro dugc lam
ngudi, vi du: vé nhiét do thip hon diém suong dé hoi nudc ngung tu trong thiét bi thu hdi
nhiét. Sau do, phén ngung tu nuoc 1éng ¢o thé duogc tach ra béng cach sir dung mot hodc
nhiéu, thiét bi phan tach khi — 16ng, giita ching c6 thé c6 mét hodc nhidu giai doan lam
ngudi tiép theo. C6 thé sir dung chit lam ngudi bat ky. Tt nhét 13, bude lam ngudi dong
khi duge 1am giau hydro truéce tién duge thye hién trong quy trinh trao ddi nhiét v6i phén
ngung tu xtt Iy. Do dé, dong nudce da duge gia nhiét, ma c6 thé duge st dung dé cung cip
mot phén hodc toan bd hoi nuée can dé refominh, duoc tao ra. Vi thé, theo mot phuong
4n, phan ngung tu duge thu hdi tir khi da lam gidu hydro duogc st dung dé cung cip it nhét
mot phan hoi nuéce danh cho budce refominh hoi nude. Do phan ngung tu c6 thé chia
amoniac, metanol, hydro xyanua va CO», viéc diéu huong lai phén ngung tu dé tao ra hoi

nuée dem dén mét phwong thie hitu ich dé didu huong lai hydro va cacbon vao quy trinh.

11
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C6 thé can co6 thém mdt hodc nhiéu giai doan lam ngudi tiép theo. Viéc lam nguoi
c6 thé duoc thuc hién trong qua trinh trao d6i nhiét trong mat hodc nhiéu giai doan béng
cach str dung nudc dugce khir khodng, khong khi hodc su két hop cia ching. Theo mot
phuong an dugce uu tién, viée 1am ngudi duoc thuc hién trong qua trinh trao déi nhiét véi
mét hodic nhiéu chét léng trong thiét bi tach CO». Theo cach sép Xép dugc vu tién dac biét,
dong khi da lam giau hydro dugc lam nguéi trong quy trinh trao d6i nhiét v&i phan ngung
tu, sau d6 1a 1am ngudi voi chit 1ong ndi hoi CO,. Khi da dugce chuyén doi duoc 1am ngubi
sau d6 co thé duoc oép vao thiét bi tach khi — long thtr nhét, khi da duoc tach duoc 1am
ngudi thém véi nude vashoic khéng khi va dugc cip vao thiét bi tach thi hai, trude khi lam
ngudi thém véi nuée va/hodc khong khi va cdp vao thiét bi tach thir ba. Hai hoic ba giai
doan tach phén ngung tu dugc vu tién. Mot phin hodc toan bd phan ngung tu cé thé duge
str dung @ tao ra hoi nudc dé cai tao hoi nude. Bat ky phan ngung tu ndo khong duoc st

dung dé tao ra hoi nudc déu cé thé duge dua di xi Iy nudc dudi dang nude thai.

Théng thuong, dong khi duoc lam giau hydro chira tir 10% dén 30% thé tich
cacbon dioxit (trén co s& kho). Theo sang ché nay, sau khi tach nuéce ngung tu, cacbon

dioxit dugc tach ra khoéi dong khi da lam giau hydro dugc khtr nude tao thanh.

Giai doan tach cacbon dioxit c6 thé duge thuc hién béng cach sur dung hé théng ria
vét 1y hodc hé thong rira phan Gmg, t6t hon 14 hé thong rira phan tng, dic biét 1a hé thong
rira biang amin. Khi cacbonic ¢ thé dwoc tach ra bang quy trinh thu héi khi axit (AGR).
Trong quy trinh AGR, dong khi dugc lam gidu hydro dd khir nuée (tire 12 khi dich chuyén
da khir nuée) duge tiép xtic v6i dong chét 1éng hap thu thich hop, ching han nhu dung dich
amin, dic biét 1 metyl dietanolamin (MDEA) dé cacbon dioxit dwoc hap thu vao chit 1ong
va tao ra chit 16ng hap thu nang va dong khi c6 ham luong cacbon dioxit giam. Chét long
hép thu ndng sau d6 duoc tai tao béng cach gia nhiét, dé khir héip thu cacbon dioxit va tao
ra cht 1ong hép thu tai sinh, sau d6 duoc tai tudn hoan sang giai doan hip thu cacbon dioxit.
Ngoai ra, metanol hoac glycol co thé duoc str dung dé thu cacbon dioxit theo cach tuong tw
nhu amin. Theo céch sép Xép dugc uu tién, it nhit mét phén nhiét nay trao dbi nhiét véi
dong khi dugc lam giau hydro. Néu budc tach cacbon dioxit duoc van hanh nhu mot quy
trinh 4p suét duy nhat, nghia 12 vé co ban, ap suét giéng nhau duoc st dung trong cac budc

hap thu va téi tao, thi chi can tai nén cacbon dioxit tai ché mdt chut.
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Cacbon dioxit thu hdi, vi du nhu tr AGR, c6 thé duge nén va st dung dé san
xuht cac héa chét, hodc gui di luu trl hodc ¢6 14p hodc duoc st dung trong cac quy

trinh thu hoi dau ting cuong (EOR).

Sau khi tach cacbon dioxit, quy trinh nay cung cAp dong khi hydro thé. Dong hydro
thé ¢6 thé chita 90-99% thé tich hydro, tbt hon 12 95-99% thé tich hydro véi su cén bing
bao g@m metan, cacbon monoxit, cacbon dioxit va khi tro. Ham lugng metan ¢é thé trong
khoang 0,25-1,5% thé tich, t6t nhat 12 0,25-0,5% thé tich. Ham luong cacbon monoxit cé
thé trong khoang 0,5-2,5% thé tich, tbt nhét 12 0,5-1,0% thé tich. Ham luong cacbon dioxit
c6 thé trong khoang 0,01-0,5% thé tich, tt nhét 12 0,01-0,1% thé tich.

Trong khi dong khi hydro nay c6 thé du tinh khiét cho nhiéu muc dich, thi mong
mubn chuyén hydro dén thiét bi tinh ché dé cung cAp khi hydro tinh khiét va khi dét,
dé khi @6t nay c6 thé duge str dung trong quy trinh thay thé cho ngubn khi dbt bén

ngoai nham giam thiéu lugng khi thai CO, tir quy trinh.

Thiét bi tinh ché ¢6 thé bao gdm hé théng mang, hé théng hip thu nhiét chuyén
d6i, hoac hé théng hip thu 4p sut chuyén ddi. Hé théng nhu vay c6 sin trén thi truong.
Tét nhit 13, thiét bi tinh ché 12 thiét bi hdp thu 4p sudt chuyén d6i. Cac thiét bi nhu vay
bao gbdm cAc vt liéu hap thu xbp co thé tai tao dé biy chon loc cac khi khéng phai hydro
va do d6 1am sach khi. Thiét bi tinh ché tao ra dong hydro tinh khiét tot hon 14 ¢6 d6 tinh
khiét 16n hon 99,5% thé tich, tot hon 1a 16n hon 99,9% thé tich, c6 thé duge nén va sir
dung trong qua trinh cip dién hodc gia nhiét & phia ha luu, vi du, bang cach st dung né
Jam nhién liéu trong khi tuabin (GT) hodc bing cich phun vao hé théng duong bng khi
nbi mang hd gia dinh hodc cong nghiép. Hydro tinh khiét ciing c6 thé duoc st dung trong
quy trinh tong hop héa hoc ¢ phia ha luu. Do do6, dong hydro tinh khiét ¢6 thé duoc st
dung dé san xuit amoniac bang phan Gng vdi nito trong thiét bi tong hop amoniac. Ngoai
ra, hydro tinh khiét c6 thé duoc sir dung véi khi chita cacbon dioxit dé san xuit metanol
trong thiét bi san xuit metanol. Ngoai ra, hydro tinh khiét ¢6 thé duoc st dung v6i khi
chira cacbon-monoxit dé tong hop hydrocacbon trong thiét bi san xuét Fischer-Tropsch.
C6 thé str dung coéng nghé san xuit amoniac, metanol hodc Fischer-Tropsch da biét bat

ky. Ngoai ra, hydro c6 thé duoc st dung dé ning cip hydrocacbon, vi du bing cach xir 1y
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hydro hofc crackinh hydro hydrocacbon trong nha may tinh ché hydrocacbon, hodc trong

bét ky quy trinh nao khac ma hydro tinh khiét c6 thé duoc sir dung.

M6 ta vén tit hinh vé
Sang ché duge minh hoa bang cach tham chiéu dén hinh v& kém theo, trong dé:
Hinh 1 1a bang quy trinh dang so dd theo mot phuong 4n cua sang ché.

Hinh 2 12 mAu nhifu xa tia X (X-ray diffraction - XDR) ctia chét xuc tac

CuO/Zn0O dang bdt dugc st dung trong sang ché; va

Hinh 3 12 bidu d6 mé ta tj 18 X/Xi theo khoang thoi gian trén dudng bng (gio)

cho cac chat xtc tac khac.

Ngudi ¢6 hidu biét trung binh trong linh vuc ky thudt nay sé hiéu rang hinh v&
nay 13 dang so db va cac thanh phén khac ctia thiét bi nhu thing ngung hbdi luu, may
bom, may bom chan khéng, cam bién nhiét do, cam bién ap suit, van giam 4p, van
diéu khién, bd didu khién Iuu luong, bd diéu khién mirc, thing chiia, thung luu trit, va
céc thanh phén khac c6 thé dugc yéu cau trong nha may san xuét thuong mai. Viée
cung cip céc thanh phan phy tro cla thiét bi khong phai 12 mot phan cta sang ché va

phit hop véi thue tién k§ thuat hoa hoc thong thuong.

Theo Hinh 1, dong chira khi metan 10, hoi nuéc 12 va dong oxy 14 dugc nap vao
thiét bi tao khi téng hop 16 bao gbém 16 refominh duge ting nhiét khi va 16 refominh tu
diu nhiét. Khi ty nhién 12 hoi nude duoc chuyén hoa trong cac dng chira ddy chit xuc tac
duoc gia nhiét bén ngoai va khi chuyén héa trai qua qua trinh refominh tw didu nhiét trong
16 refominh tu diéu nhiét véi oxy dé tao ra hon hop khi téng hop bao gém hydro, cacbon
dioxit, cacbon monoxit va hoi nuge. Hon hop khi té)ng hop dugc lam ngudi dén nhiét do
dau vao mong mudn trong qua trinh trao ddi nhiét véi nude dé tao hoi nudce (khong duge
minh hoa) va duoc nap dudng ong 18 dén bd dich chuyén khi than uét 20 bao gom 1o
phan tng dich chuyén dang nhiét c6 chira 16p chét xuc tac dich chuyén khi than wét nhu
dugc md ta trong tai liéu nay dé tao hdn hop khi duoc lam giau hydro, ma trong d6 ham
lwong hydro va cacbon dioxit duge ting 1én, dong thoi ham lwong hoi nudce va cacbon
monoxit giam Xuéng. Theo tiy chon, khi duge 1am giau hydro cé thé dugc nap vao 10

phan tmg dich chuyén & nhiét d6 thap c6 trong bo dich chuyén khi than wét & dong xubng

14



51556 15/23

cta 10 phan tng dich chuyén dang nhiét. Hon hop khi duge lam giau hydro duoc nap tir
b6 dich chuyén khi than w6t 20 qua dudng dng 22 dén thiét bi thu hdi nhiét 24 1am ngudi
khi duge lam giau hydro dé ngung tu hoi nudc. Phan ngung tu duge tach ra trong mot
hodic nhidu thiét bi tach khi-Iéng va duge thu hoi tir thiét bi 24 qua duong éng 26. Phan
ngung tu dugc tai tudn hoan qua dudng éng 26 dén thiét bi tao khi tong hop 16 dé tao hoi
nude cho 10 refominh dugce tang nhiét khi va/hodc 16 refominh ty diéu nhiét. Khi duoc
Iam giau hydro da khir nuéc dugc nap tu thiét bi thu hdi nhiét 24 qua dudng 6ng 28 dén
thiét bi loai bé cacbon dioxit 30 hoat dong bang phuong phap hip thu phan tmg. Dong
cacbon dioxit dugc thu hdi tir thiét bi phan tach 30 theo dudng dng 32. Dong hydro duge
thu hoi tir thiét bi loai bé cacbon dioxit 30 qua duong 6ng 34 va dugc chuyén dén thiét b
tinh ché hydro tily chon 36 ¢6 chia hé théng mang, hé théng hap phu nhiét chuyén dbi
hoac hé théng hip phu 4p suét chuyén dbi, trong do tap chit trong hydro dugc loai bo dé
cung cip dong hydro c6 d6 tinh khiét cao 38 chtra hon 99,5% thé tich Ho.

M6 ta chi tiét sang ché
Sang ché dugc minh hoa thém bang cach tham khao Vi du sau.
Vidul

Coéng thitc Cu0/Zn0/ALO3/MgO/Si0, duge tao ra bang cach cho két tia hdn hop
dung dich nitrat kim loai chira nitrat Cu, Zn va Mg véi dung dich kali cacbonat & d6 pH
tir 6,3-6,8 va nhiét d6 trong khoang 65-70°C, dong thoi thém hdn hop phan tan keo c6
chira cd boehmit va silica (Snowtex ST-O) & tbe do dong va n@)ng do cén thiét dé dat duoc
thanh phan cubi cing nhu trinh bay trong Bang 1 bén dudi. Sau qua trinh két tia, huyén
phu tao thanh dwge héa gia trong 2 gio & 65-70°C, duge loc, rtra, lam khd va nung &
350°C. Cudi ciing, bot nung duogc tao vién dén mat do vién cudi cing 13 2,32 g/ml.

Mau nhiéu xa tia X (XRD) thu dugc trén chit xuc tac dang bot bang nhidu xa
ké Bruker D8 duogc trang bi guwong Gobel, may do Lynxeye va éng tia X bing ddng.
Su nhin dang pha d& duogc hoan tAt ba?mg céch su dung phéﬂ mém Bruker EVA
v5.1.0.5. MAu nhiéu xa thu duge duge minh hoa trong Hinh 2. Ty 1€ cudng do cia

diém dinh ZnO & khodng 32,5° so véi diém dinh CuO & 35°120,47:1.

Vidusosanh 1
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Phuong phép trong Vi du 1 dugc l1ap lai v6i ngoai 1€ 1a sy phén tan keo khong
chira Snowtex ST-O.

Béang 1.

Chitxtic | %khdi | %khdi | %khéi | %khdi | %khdi | Dién tich
tac lvong lugng lugng luong lugng bé mit Cu
CuO 7Zn0 AlLO; MgO Si0, | m*/g chat
xuc tac

Vidul 62,8 24.8 10,5 1,1 0,39 58
Vidu so 63,7 23.4 11,2 0,86 0,00 54
sénh 1

Thir nghiém chét xuic tac duge tién hanh bang cach dung 16 phan tmg Micro-
Berty, dugc hoat dong doan nhiét. Dong khi tong hop duge nap vao 16 phan Gng thong
qua bo diéu khién luu lugng theo khéi luong. Khi khd duogc trdén véi nude cip trong
binh héa hoi d dong goi va khi udt duge chuyén dén 16 phan tmg duwoc gia nhiét va
khudy qua duong dng gia nhiét. Hé thong ngung tu & dong xubng cua 10 phan ung da
loai bé nude thira ra khéi dong khi. Dong khi khé dugc nap vao méy phan tich hong

ngoai da hiéu chuan dé do néng do CO, COz va Ha.

Quy trinh giam chét xuc tac. Trong mdi thir nghiém, 0,8 g chét xuc tac duge
nap vao gié 16 phan ing. Thtr nghiém dugc thuc hién ¢ 31 barg. Dé khir chit xtc tac,
2% hydro trong nito duge dua vao ¢ 100 /h va 120°C, sau d6 16 phan Gng dugc ting
téc 16n 280°C trong 14 giv, r0i gilt nguyén trong 6 gid.

Thir nghiém. Sau khi khtr, thanh phén khi khé dugce dat thanh 71% Ha, 17% CO,
12% COa, duy tri luu luong 12 100 Vh. Pong thoi, nude duoc bat dau thém vao dé tao ty
1€ mol hoi nudce:khi khé 12 0,8:1 va chét xtic tac dugc thir nghiém trong 120 gid & 280°C
trong khi gidm sat sy chuyén hoa CO. Két qua thu duogc duge minh hoa trong Hinh 3, 1a
ty 1€ cta X/X; dugce chia cho tung chét xuc tac, trong d6 X; dugc xac dinh 1a su chuyén
héa CO ban dau duoc do trong timg truong hop, va X 14 su chuyén hoéa tuong Gmg sau
khoang thoi gian x4c dinh trén duong dng. E1 12 Vi du 1, CEI 1a Vi du so sanh 1. Biéu
dd nay cho théy 6 d6 6n dinh duoc cai thién cla chét xtc tac co chira mot lugng nho

silica.

16
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Trong thir nghiém tiép theo, phuong phap dugc md ta & trén duoc 1p lai v6i thoi

gian héa gia ban diu 1a 5 ngay & 280°C, tiép theo 12 giai doan héa gi tiép theo 12 5 ngay &

300°C dé tang tdc d6 héa gia. Trong trudng hop nay, vao cudi ca giai doan héa gia thir nhét

va thir hai, qua trinh quét dong dugc thuc hién ¢ 220°C trén ¢4 hai chét xuc tac dé tao duong

cong chuyén hoéa so véi toc d¢ dong. Sau d6, nhitng dudng cong nay dugc sir dung dé ude

tfnh céc hoat dong twrong dbi bing cach 14y ty 16 ctia toc d6 dong can thiét trén timg chit

xuc tac dé dat duge su chuyén héa nhit dinh. Két qua thu dugc duge tém tit trong Bang 2.

Chét xtc tac

Hoat tinh tuong déi so
voi CEIl sau 5 ngay hoda
gia 6 280°C

Hoat tinh tuong dbi so
v6éi CE1 sau 5 ngay hoa
gia tiép theo & 300°C

Vidul

1,21

1,35

Mot 1an nita, thir nghiém nay ching minh r6 rang hiéu qué dugc cai thién cia

chat xtc tac chira silica.

17
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Yéu chu bdo hd

Quy trinh san xuét hydro bao gdm cac bude: (a) tao khi téng hop bao gém hydro,
cacbon monoxit, cacbon dioxit va hoi nudc trong thiét bi tao khi téng hop; (b)
taing ham lugng hydro ctia khi tbng hop va giam ham luong cachon monoxit bang
cach dua no vao mét hodc nhiéu giai doan dich chuyén khi than uét trong bd dich
chuyén khi than uét, trong dé bd dich chuyén khi than udt bao gém giai doan
dich chuyén nhiét do trung binh hodc dich chuyén dang nhiét, dé cung cp khi
dirge lam giau hydro, (¢) [am ngudi khi dugce lam giau hydro va phéan tach nuéce
ngung tu tir d6, (d) chuyén khi da duoc lam giau hydro da khir nuée thu duoc
sang thiét bi tach cacbon dioxit @& cung cAp dong khi cacbon dioxit va dong khi
hydro, trong d6 khi tbng hop tir buée (a) duge nap ma khong can diéu chinh ham
lugng cacbon monoxit vao 10 phan trng dich chuyén khi than uét, dugc hoat dong
doan nhiét hodc lam ngudi, & nhiét do dau vao trong khoang 200 dén 280°C va
nhiét d6 diu ra dudi 360°C, va chira chit xuc tac bao gdm 30 dén 70% khéi luong
cua déng, duoc biéu thi bé‘mg CuO, két hop v6i kém oxit, nhdm oxit va silica,
chit xuc tac nay c¢6 ham lugng silica, dugc biéu thi béng Si0;, trong khodng tur

0,1 dén 5,0% khdi luong.

Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh tao khi tdng hop bao gdm mot hodc nhiéu
budc duogc chon tir budce refominh so cép doan nhiét, budc refominh hoi nuée xtc
tac trong 16 refominh dugce dbt hodc tang nhiét khi, budc refominh tu diéu nhiét va
quy trinh oxy héa mot phan xic téc, 4p dung cho hydrocacbon & thé khi hodc hoa

hoi nhw khi ty nhién, naphta ho#c khi thai cia nha may tinh luyén.

Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh tao khi tong hop bao gdm quy trinh
oxy hoa hoic khi héa mét phan khéng xic tic clia nguyén lidu cip chtra cacbon
nhu than, sinh khéi hodc chét thai d6 thi, sau dé tiry chon mot hodc nhiéu giai

doan refominh hoi nuéc xuc tac hoidc refominh tu diéu nhiét.

Quy trinh theo diém 1 hodc diém 2, trong d6 thiét bi tao khi tdng hop bao gbm

16 refominh tu diéu nhiét, duge nap khi téng hop da chuyén héa thu duoc tir 10
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refominh so bd doan nhiét dong 1én, 10 refominh hoi nuéc dugc dot hodc 1o

refominh duoc ting nhiét khi.

Quy trinh theo diém bat ky trong sb cac diém tir 1 dén 4, trong d6 ham lugng
hydro ctia khi tong hop duge nap vao 16 phan tmg dich chuyén khi than uét, dua
tréﬁ khi than wét, nim trong khoang 30-50% thé tich va ham lrong cacbon
monoxit cua khi tong hop duoc nap vao 10 phan tng dich chuyén khi than udt,

dua trén khi than u6t, nim trong khoang 6-20% thé tich.

Quy trinh theo diém bat ky trong s cac diém tir 1 dén 5, trong d6 bo dich chuyén
khi than w6t bao gdm giai doan dich chuyén dang nhiét, va tity chon 13 giai doan

dich chuyén nhiét do thdp dong xubng.

Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 6, trong do6 chit xuc tac co

ham luong ddng, dugc biéu thi bang CuO, trong khoang tir 45 dén 65% khdi luong.

Quy trinh theo diém bat k¥ trong s6 cac diém tir 1 dén 7, trong d6 chat xuc tac
c6 ham luong ké&m, duoc biéu thi bang ZnO, trong khoang 20-50% khéi luong,
tot nhat 14 20-40% khéi luong,

Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén 8, trong d6 chit xuc tac
c6 ham luong nhom, dugce biéu thi béng AL O3, trong khoang 5-40% khoi lugng,

t6t nhét 1a 8-25% khéi luong.

Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cac diém tir 1 dén 9, trong d6 chit xtc tac
¢6 mot hodc nhiéu oxit kim loai cua chat tang xUc tac, duoc chon tr cac oxit
gém Mg, Co, Mn, V, Ti, Zr hoac d4t hiém, hién dién & lugng trong khoang 0,1 -
5% khéi lugng.

Quy trinh theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 10, trong dé chét xvc tac
c6 ham luong silica, dugc biéu thi bang SiOa, trong khoang tir 0,1 dén 2,0%
khéi lwong, t6t nhét 14 0,2-1,0% khéi luong.

19
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Quy trinh theo diém bat ky trong s6 cdc diem tir 1 dén 11, trong do6 giai doan loai bd
cacbon dioxit dugce thuc hién bang cach sir dung hé thong rira vat ly hodc hé thong

rira phan ing, t&t nhat 12 hé théng rira phan Uing, déc biét 1a hé théng ria béng amin.

Quy trinh theo diém bét ky trong s6 cac diém tir 1 dén 12, trong d6 mot hodc
nhiéu dong trong thiét bi loai bé cacbon dioxit dugc gia nhiét trong qué trinh

trao d6i nhiét v6i dong khi duge 1am gidu hydro.

Quy trinh theo diém bit ky trong sb cac diém tir 1 dén 13, trong d6 quy trinh
nay con bao gdbm buée chuyén dong khi hydro dén thiét bi tinh ché dé tao ra khi

hydro tinh khiét.

Quy trinh theo diém 14, trong d6 thiét bi tinh ché 12 thiét bi hip phu 4p sudt
chuyén d6i hodc thiét bi hap phu nhiét chuyén ddi, tot nhat 1a thiét bi hap phu 4p

suat chuyén doi.
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