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CHAT XUC TAC PHAN UNG TONG HOP FISCHER-TROPSCH HOAT HOA

(57) Sdng ché d¢ cap dén chét xdc tic phan tng tdng hop Fischer-Tropsch bao
gom chdt mang xudc tdc chida silic oxit, va ziricon oxit véi lugng ndm trong
khoang tir 0,5% dén 14% khdi lugng, tinh theo khai lugng chét mang xic tdc, va
coban kim loai va coban oxit dugc mang trén chit mang xdc tdc véi lugng tuong
duong vdi tir 10% dén 40% khdi lugng clia tricoban tetroxit, tinh theo kh6i luong
chat xic téc, trong d6 mic do khir clia cac nguyén tir coban nam trong khoang tir
75% dén 93%, va luong hap thu khi hydro trén mot don vi khéi luong ciia chét
xtdc tdc 6 100°C ndm trong khoang tr 0,40ml/g dén 1,0ml/g.
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Linh viee k§ thuét dwoc dé cap

Sang ché d& cap t6i chat xuc tac hoat hoa dugc str dung trong phan tng
tong hop Fischer-Tropsch, va phuong phép san xuat hydrocacbon ma st dung

chat xtc tac nay.

Pon nay xin hudng quyén wu tién trén co s& Pon yéu ciu cip patent Nhat
Ban s6 2011-079049, ndp ngay 31/03/2011, ndi dung cua nd duge két hop vao

day bang cach vién dan.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Trong nhitng nam gan day, cac quy dinh lién quan dén phén doan luu
huynh va phéan doan hydrocacbon thom trong nhién liéu 1ong nhu xing va dau
gazoin di nhanh chéng tré nén nghiém ngit hon. Do d6, quy trinh san xut cac
nhién liéu 1éng sach than thién véi moi truong c6 ham luwong luu huynh thap va
ham luong hydrocacbon thom thap di tré nén can thiét. Mot phuong phép dé
san xuat cac loai nhién liéu sach nay 1a phuong phép sir dung chat xtc tic téng
hop Fischer-Tropsch (sau day dugc viét tit 13 "phan Gmg tong hop FT") trong d6
cacbon monoxit dugc khir nho sir dung hydro (sau day phuong phap nay duoc

goi 1a "phuong phap tong hop FT").

Chét xuc tac duge st dung trong phén tng tong hop FT (sau day duoc goi
1a "chét xtc tac tong hop FT") noi chung 1a chit xuc tac trong do kim loai hoat
tinh nhu sat, coban hodc ruteni, va ddc biét la coban, dugc mang trén oxit vo co

x0p nhu silic oxit hodc nhoém oxit.

Chét xtc tac tong hop FT néu trén néi chung duoc chuén bi theo cach
dugc mo ta dudi ddy. Tuc 13, hop chat coban nhu coban nitrat trude hét duoc
mang trén chit mang xuc tac tao béi oxit v co x6p nhu silic oxit hodc nhém

oxit bang phuong phap tAm ma st dung dung dich nudc cla hop chét coban. Sau
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d6, san pham thu duoc dugc sdy kho va nung, tao thanh chit xtc tac tdng hop
FT trong d6 coban oxit durgc mang trén chat mang x@ic tic oxit vo co xbp. Dé
dam bao rang chat xuc tac thu dugc theo cach nay thé hién day du hoat tinh dbi
v6i phan tmg téng hop FT, chét xuc téc cin dugc khir trong méi truong khir
chtra khi hydro hodc twong tu dé chuyén héa cac nguyén tir coban cta kim loai
hoat tinh tlr trang thai oxit sang trang thai kim loai. Trong phan mé t&, chét xtc
tac tong hop FT ma di hoat héa bing loai xir Iy khtr nay dugc goi 1a "chat xtc
tac phan tng tong hop Fischer-Tropsch hoat héa" ma sau day cling dugc viét tat

13 "chét xuc tac tong hop FT hoat hoa").

Pé c6 thé san xuét thuong mai cac hydrocacbon dugc str dung trong nhién
liéu va tuong tu nho st dung phuong phap téng hop FT, su phat trién cac chat
xUc tac téng hop FT hoat tinh cao la can thiét, va mét sb cai thién duoc thuc

hién doi véi céc chat xuc tac tao bai coban duge mang trén oxit vo co xop.

Dé ting cuong hoat tinh clia chét xtc tac tong hop FT hoat hoa, nguoi ta
thuong cho rang khi chét xuc tac tong hop FT duogc tién hanh x Iy khu, vide
khtr phai dugc tién hanh sao cho cdc nguyén tr coban ma dong vai tro la kim
loai hoat tinh dugc chuyén héa tir trang thai oxit sang trang thai trong do ty 1€
clia cdc nguyén tir coban & trang thai kim loai so véi tong luong céc nguyén tu
coban (tic 1a, mirc d§ khir) dd dugc tang mdt cach thoéa dang, va cac hat coban
kim loai duoc tao ra béng cach khtr phai tdn tai & trang thai phan tan cao, tirc 13,
su két tu cua céc hat coban kim loai can duoc han ché sao cho coban kim loai

ton tai dudi dang cac hat rat min.

Vi dy, d4 c6 bao céo rang nhd sir dung chit mang xuc tc trong do oxit
cua ziricon hodc titan dugc mang trén oxit v co Xép nhu silic oxit hoac nhom
oxit, hoat tinh xuc tac cé thé dugc ting 1én (vi du, xem tai lidu sang ché 1).
Nguoi ta cho réng viéc tang hoat tinh 1a do sy hoat dong cla oxit cua ziricon
hodc titan dugc mang trén chit mang xtc tac gay ra su tang muc d6 phan tan cua

cac hat coban kim loai.
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Ngoai ra, cling dd c6 bao cdo rang nho st dung chit mang xuc téc trong
d6 mang mong cua oxit cua ziricon hoic titan dd dugc mang trén oxit v6 co xop
nhu silic oxit hodc nhém oxit, hoat tinh xuc tic cé thé duge tang 1én tham chi
hon nita, va chét xtc tac téng hop FT thu duoc thé hién kha nang phat trién

mach tuyét voi trong phan tng tong hop FT (vi du, xem tai liéu sang ché 2).

Tuy nhién, trong cac phuong phéap trong d6 oxit cla ziricon hodc titan
dugc mang trén oxit vo co Xép nhu silic oxit hodc nhém oxit, mac du thu duoc
su cai thién sy phan tan cac hat coban kim loai, viéc gia tdng mtrc do khir cia
c4c nguyén tir coban 1a khé khin. Pé lam ting mirc dd khir cta céac nguyeén tu
coban, nhiét d trong khi xt 1y khtr chét xuc tac noi chung can duogc tang. Tuy
nhién, trong trudng hop nay, viéc tang mac do khir ¢6 xu huéng di kém véi viée
tang muc do két tu cta cac hat coban kim loai va giam murc d6 phén tan cua céc

hat kim loai. Do d6, cac cai thién hon nita vé hoat tinh d t6 ra 1a kho khan.

Mit khéc, da c6 bao cdo rang trong chét xtc tac téng hop FT ¢6 ca coban
va reni dugc mang trén chét xtc tac 1am céc kim loai hoat tinh, su két hop cua
muc do khtr cao clia cdc nguyén tir coban va mirc do phén tan tuyét voi cia céc
hat kim loai c6 thé dat dugc (vi dy, xem tai liéu sang ché 3). Tuy nhién, reni la
kim loai rdt dét tién, va din dén vén dé ting gia thanh chit xtc tac cho phuong
phap tong hop FT.

Do d6, di c6 bao cdo rang bang cach bao gbm sacarit khi coban dugc
mang trén chat mang xtc tac, nho vay tang cuong kha nang phén tan cua cic hat
coban kim loai, su két hop cua muc d khir cao cia cac nguyén tir coban va mutre
do phan tan tuyét voi clia cac hat kim loai c6 thé dat dugc ngay ca khi luong reni

dugc mang giam dang ké (vi dy, xem tai liéu sang ché 4).
Danh séch tai liéu trich dan
Tai liéu sang che

Tai liéu sang ché 1: Cong bd don yéu cau cdp patent Nhat Ban lan tht
nhét s6 Sho 59-102440
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Tai liéu séng ché 2: Cong bd don quéc té s6 WO 2005/099897
Tai liéu sang ché 3: Patent M§ s6 4,568,663

Tai liéu sang ché 4: Ban dich tiéng Nhat di cong bd cia don PCT sb
2002-501431

Ban chit k§ thuit ciia sang ché

Vén & k¥ thuét can duoc giai quyét béi sang ché

Tuy nhién, trong k¥ thuat néu trén trong dé sacarit dugc st dung lam tac
nhéan phén tan, dé dat duoc su két hop ciia mirc d§ khir cao ctia cac nguyén tir
coban va mirc d§ phan tan tuyét voi cua cac hat kim loai, va tao ra chét xtc tac
téng hop FT hoat héa c6 mirc d6 hoat tinh cao, reni van can phai dugc mang
trén chat xuc tac, mic du ¢ luong giam. Do d6, van con van dé ting gia thanh

chat xtc tac, va hon nfra viéc gidm gia thanh chat xtc tac la di€u mong mudn.

Séng ché di duoc phat trién déi voi van dé néu trén di kém véi k¥ thuat
thong thuong, va muc dich cua sang ché 1a dé xuit chat xtc tac tébng hop FT
hoat h6a ma thé hién hoat tinh phan tng tuyét voi ma khong sit dung céac kim
loai dét tién nhu reni, va phuong phap san xuét cac hydrocacbon str dung chét

xUc tac nay.
Phuong tién giai quyét van de

Nho qua trinh nghién ctru sau rong dé dat duoc muc dich trén, cac tac gia
sang ché da phat hién ra ring chit xuc tac tdng hop FT hoat hda c6 thanh phan
va cdu tric cu thé thé hién cac hoat tinh tuyét voi ddi vai phan Umg téng hop FT,
va loai chit xuc tac tong hop FT hoat hoa nay cé thé thu duoc bang cach st
dung phuong phap san xuét cu thé, va do d6 c6 thé hoan thanh sang ché.

Noi cach khac, chét xtic tic phan tmg tong hop Fischer-Tropsch hoat hoa
theo sang ché bao gém chit mang xuc tac chua silic oxit va ziricon oxit véi
lwong nam trong khoang tir 0,5 dén 14% khdi lugng tinh theo khéi luong chét

mang xuc tac, va coban kim loai va coban oxit dugc mang trén chat mang xtc
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tac v6i luong tuong duong véi 10 dén 40% khdi luong cia tricoban tetroxit tinh
theo khdi lugng chét xic tac, trong d6

muc do kht cua céc nguyén tir coban, dugc thé hién boi cong thire (1)
duoc thé hién duéi ddy, ndm trong khoang tir 75 dén 93%, va
| luong hip thu khi hydro trén mot don Vl khdi luong cia chit xtc tic &

100°C 14 nam trong khoang tir 0,40 dén 1,0 ml/g.

100 x [khdi luong ctia cac nguyén ti coban kim loai]

Mirc do khir ctia cac nguyén tir coban (%) = . (D

Tong khoi luong ctia tat ca cac nguyén tir coban

Viéc do mirc d6 khir ciia cac nguyén tir coban duoc thue hién nho sir dung
phuong phap ma s dung phwong phap do TPR (Temperature Programmed
Reduction- Khir v6i nhiét d6 dugce 14p trinh), duoc mé ta chi tiét dudi day.
Ngoai ra, thuét ngit "chét xtc tac" duogc st dung lam co s& cho lugng coban
duoc mang va mirc d6 hép thu khi hydro chi chét xtc tac téng hop FT khi céc
nguyén tit coban déu & trang thai oxit, tirc 13, chat xic tic tong hop FT trude khi

hoat héa bang cach xtr ly khir trong phwong phép san xudt néu duéi day.

Chét xtc tac phan g tong hop Fischer-Tropsch hoat hoa theo sang ché
c6 lugng hip thu khi hydro cao trén mot don vi khdi lwong cua chat xtc tac va
chira cac hat coban kim loai dugc phan tan k§, va do d6 thé hién hoat tinh tuyét
voi dbi voi phan ting téng hop FT mic du mic do khtr ctia cac nguyén tir coban

duoc thé hién béi cong thirc (1) néu trén khdng dic biét cao.

Trong chit xtc tic phan tmg tong hop Fischer-Tropsch cta sang ché,
luong hép thu khi hydro trén mét don vi khdi lugng cua coban kim loai & 100°C

c6 thé nam trong khoang tir 3,4 dén 5,0 ml/g.
Nh¢ dam bao rang chit xtc tac phén tmg tong hop F ischer-Tropsch cua
sang ché théa man cac yéu cau vé céu tric néu trén, c6 thé dat duoc hoat tinh

tham chi tot hon dbi véi phan tng tong hop FT.
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Trong chit xtc tic phan tng téng hop Fischer-Tropsch cua sang ché, gia
tri thu duoc biang cach nhan muac do khir néu trén cia céc nguyén tir coban vdi
lwong hap thu khi hydro trén mét don vi khéi lugng néu trén cua coban kim loai

& 100°C c6 thé ndm trong khoang tir 290 dén 350.

Nho dam bao rang chét xic tic phan g téng hop Fischer-Tropsch cta
sang ché thoa man cac yéu cau néu trén vé thanh phén, c6 thé dat duoc hoat tinh

tham chi t6t hon déi v6i phan g téng hop FT.

Phuong phép san xuit hydrocacbon theo séng ché bao gdm bude cho
nguyén liéu chira khi cacbon monoxit va khi hydro vao phan tng tong hop
Fischer-Tropsch véi sy ¢6 mit cta chat xic tac phan tmg tdng hop Fischer-
Tropsch hoat hoa néu trén theo sang ché.

B&i vi phuong phép san xuat hydrocacbon theo sang ché sir dung chét xtc
tac téng hop FT hoat tinh cao néu trén, c6 thé san xuét cac hydrocacbon véi hiéu
qué cao.

Hiéu qua ciia sang ché

Séng ché dé xut chit xuc tc tong hop FT hoat hoa thé hién hoat tinh
phén tmg tuyét voi ma khong st dung cac kim loai dt tién nhu reni, va cling dé
xuét phuong phép san xuét hydrocacbon trong d6 st dung chét xuc tac nay, cac
hydrocacbon dugc st dung trong dau nhién liéu va trong tu c6 thé dugc san

xuat voi hiéu qua cao.

MO ta vin tit cac hinh vé

Fig.1 14 hinh v& so lugc minh hoa mot vi du vé hé théng téng hop FT,
duogc sir dung trong phuong phap san xuat hydrocacbon theo sang ché, va bao
gdm binh phan ing cot bot huyén phui 1a bd phén chinh.
MBo ta chi tiét sang ché

Sang ché dugc mé ta chi tiét duéi day dua vao phuong 4n wu tién. Trong

ban mo ta nay, trir khi dugc trinh bay theo cach khéc, hoat tinh ctia chat xtc tac
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téng hop FT hoat hoa (chat xic tac phan ting tobng hop Fischer-Tropsch hoat
hoa) ddi v6i phan tmg téng hop FT 1a dé chi téc d6 chuyén héa cta cacbon

monoxit trong giai doan dau cda phéan tng.

Trude tién 1 phdn mé ta vé phuong phap san xudt chét xuc tac téng hop

FT hoat héa theo sang ché.

DAu tién, chit mang xuc tac duogc chuén bi. Khong c6 gioi han cu thé d6i
v6i cac hat chua silic oxit duoc sir dung trong phuong phép san xuat chat xuc
tac tdng hop FT hoat hoa theo phwong 4n nay, va cac vi du bao gdm céc hat silic
oxit, va cac hat silic oxit ma chra mot lwgng nho oxit vé co nhu nhom oxit, bo
oxit, titan oxit hoac magie oxit, va/hodc thanh phén kim loai nhu kim loai kiém,
kim loai kiém thd hodc hafini hodic tuong tu. Trong s6 d6, cac hat silic oxit duoc
uu tién. Ngoai ra, mac du khong cé gidi han cu thé vé& dic tinh cta céc hat chia
silic oxit, dién tich bé mit riéng dugc do boi phuong phép hap thu nito tt hon 13
nim trong khoang tir 100 dén 500 m*/g, va tot hon nita 13 nim trong khoang tir
200 dén 400 m*/g. Ngoai ra, c¢& 15 trung binh trong céc hat chira silic oxit, duoc
do bsi phuong phap hip thu nito, tot hon 12 nam trong khoang tir 8 dén 20 nm,
tt hon nita 1a ndm trong khoang tir 10 dén 18 nm, va con tét hon nita 1a nam
trong khoang tir 11 dén 16 nm. Hon nira, mic du khong cé gi6i han cu thé vé
hinh dang ctia cac hat chira silic oxit, néu xét dén kha ning ap dung trong thuc té,
thi cac loai hinh dang hat ma thudng duoc sir dung trong thiét bi tinh ché dau
md hoic thiét bi hoa dau, bao gé)m cac hat hinh cau, cac hat hinh tru tron, va cac
hat hinh try c6 mit cit ngang cai bién c6 dang co ba 14 hosdc bén 14, duge vu tién.
Hon nita, mac du khong c6 gidi han cu thé vé ¢& hat, tir quan diém thuc té, tot
hon 14 ¢& néu trén nam trong khoang tir 10 um dén 10 mm. Néu chit xuc tic
duoc st dung trong binh phan tng c6t bot huyén phu, ma 1a ly tudng dé thuc
hién phan tng tong hop FT, thi tir quan diém dam bao d6 16ng c6 loi cia chét
xuc tac, tot hon 1a chit xuc tac duge tao boi cac hat hinh ciu, va c& hat trung
binh t6t hon 13 ndm trong khoang tir 10 dén 300 um, va tét hon nita 13 ndm trong

khoang tir 30 dén 150 pum.
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Trong phuong phéap san xuét chét xtc tac tong hop Fischer-Tropsch hoat
hoa theo sang ché, céc hat chua silic oxit néu trén dau tién duoc tién hanh xu ly
so bd bang cach nhiing céc hat vao nuéc hodc dung dich nude chira axit dé loai
b6 bot khi bat ky ton tai trong cac 16 tréng ctia hat. Nude duoc wu tién 1a nude
trao ddi ion hodc nudc cét. Ngoai ra, dung dich nudc chira axit chi dung dich
nudc cua axit vO co nhu axit nitric, axit clohydric hodc axit sulfuric, hoac axit
hitu co nhu axit formic, axit axetic hodc axit xitric. Do PH cua dung dich nudce
chtra axit tt hon 13 ndm trong khoang tir 5 dén 7, va tét hon nita 13 nam trong
khoang tir 6 dén 7. Néu d6 PH nho hon 5, thi trong khi mang hop chét ziricon
trén chat mang xuc tac ma dugc thuc hién sau khi x ly so b9, néng do cua dung
dich hop chét ziricon duoc st dung trong khi mang luong can thiét hop chét

ziricon can dugc tang 1én, di€u nay la khong mong mudn vé mat kinh te.

Pé loai bo cac bot khi tdn tai bén trong cac 16 xdp clia cac hat chira silic
oxit trong khi nhing trong nudc hodc dung dich nudc chira axit (sau day cling
dugc goi 1a "chét 1ong xt 1y so bo"), chat 1ong xtr 1y so bd ¢ thé dugc dé yeén,
nhung dé loai bo hitu hidu hon cac bot khi, phuong phép trong dé chit long xt
ly so bd duge khudy, phuong phap trong d6 chat long xir Iy so bd duoc rung,
phuong phap trong d6 viéc khtr khi duge thuc hién véi chat long xur 1y so bd
duéi 4p suat khir, hoic phuong phép trong d6 chét 16ng xir Iy so bd duoc chiéu
siéu am duoc wu tién. Trong sé cac phuong phéap dé, phuong phap trong d6 chat
long xt ly so bd chiéu siéu am 1am loai bo mat cach dam bao céac bot khi trong
khoang thoi gian ngén, va do d6 duge uvu tién. Viéc chiéu siéu am c6 thé duoc

thuc hién trong khoang thoi gian tir 1 phat dén vai gio.

Tiép theo, hop chét ziricon dugc mang trén cac hat chura silic oxit dugc vu
tién. Tét hon néu quy trinh mang nay duoc thuc hién bang cach loai bo chat long
xir 1y so bo ndi trén mat, bd sung dung dich ctia hop chét ziricon vao thung chira
dang chira cac hat chura silic oxit, va sau d6 sit dung phuong phap dugc goi la

hap thu can bang dé hap thu hop chit ziricon vao cac hat chia silic oxit.
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Céc vi du vé céc hop chét c6 thé duoc st dung mot cach co lgi lam hgp
chét ziricon trai qua quy trinh mang bao gdm ziricon oxyclorua (ZrOCl,),
ziricon hydroxy oxyclorua (ZrO(OH)Cl), zirconyl sulfat (ZrOSO,), zirconyl
nitrat (ZrO(NO3)2); zirconyl  axetat (ZrO(C,H;0,);) va  amoni
tricarbonatoziriconat (NHg),ZrO(COs),). Trong sd cic hop chat nay, zirconyl
axetat va amoni tricarbonatoziriconat duoc wu tién hon, va amoni
tricarbonatoziriconat dugc dac biét mong muén. Dung méi dugc st dung trong
dung dich hop chét ziricon c6 thé 1a nuéc hoic dung méi hitu co, nhung nuéc

duoc uu tién.

Lugng duoc bd sung cia dung dich hop chét ziricon trong quy trinh xir Iy
mang néu trén (bao gébm nudc hodc dung dich nude chira axit dugc st dung
trong xi 1y so bd) tét hon la da dé ngdm hoan toan téng khdi lugng cia céc hat
chua silic oxit, va tdt hon 1a bang it nhat hai 1an thé tich biéu kién bj chiém bai
céc hat chira silic oxit. Ngoai ra, lugng hop chét ziricon duoc hoa tan trong dung
dich hop chét ziricon t6t hon 14 du dbi voi luong ziricon ma can dugce mang trén
cac hat chura silic oxit. Né)ng do cua dung dich hop chét ziricon duogc uu tién
didu chinh bang cach diu tién x4c dinh mbi twong quan giita ndng d6 cua dung
dich hop chét ziricon va luong hép thu can bing ctia hop chét ziricon trén cac
hat chua silic oxit, va sau do chon lua né)ng do ma tao ra muc do hép thu can
bang bing v&i lugng mong mudn cua ziricon duoc mang. Nong do cia dung

dich hop chét ziricon néi chung 13 ndm trong khoang tir x4p xi 0,03 dén 3 mol/L.

Mic di khéng cé gi6i han cu thé vé nhiét db trong quy trinh xir Iy mang,
nhiét dJ trong phong hodc nhiét do tuong tu duoc uu tién. Khong c¢6 gidi han cu
thé vé thoi gian thuc hién quy trinh xr Iy mang, ma né thay ddi tuy thudc vao
nhiét d6 ndy, nhung tét hon 14 thoi gian nay dai hon thoi gian can thiét dé hap
thu hop chét ziricon 18n cac hat chtra silic oxit dé dat duoc su can bé“mg. Khi viéc
mang hop chét ziricon beng cach hép thu duoc thuc hién ¢ nhiét do trong phong,
thoi gian xAp xi mdt ngay duoc vu tién. Quy trinh xr ly mang c6 thé duoc thuc

hién c6 hoidc khéng ¢ khudy.
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Luong ziricon dugc mang trén cic hat chira silic oxit, tinh theo khéi
lwong chit mang xuc tac duoc chuan bi (tic 13, khéi luong két hop cua céc hat
chira silic oxit va khéi luong ciia hop chét ziricon duoc mang trén cac hat) va
duoc tinh 13 lugng twong duong cia ziricon oxit, thudng ndm trong khoang tir
0,5 dén 14% khdi luong, t6t hon 14 nim trong khoang tir 0,5 dén 8% khéi luong,
va tét hon nita 1a ndm trong khoang tur 0,5 dén 6% khdi luong. Néu luong
ziricon duoc mang nay nhé hon 0,5% khéi luong, thi hiéu qua dat dugc bang
cach mang ziricon oxit trén cac hat chtra silic oxit, tirc 1a sur cai thién hoat tinh
ctia chét xtc tac tong hop FT hoat héa, c6 xu huéng khong thda mén. Nguoc lai,
néu luong ziricon duoc mang vuot qua 14% khdi luong, sau d6 sy phan tén cia
cac hat coban kim loai trong chét xuc tac tong hop FT hoat héa c6 xu hudng
khong thoa mén, va mic d6 khir ciia cdc nguyén tir coban khong cé xu hudng

tang thoa dang, nghia 14 hoat tinh ctia chét xtc tac c¢6 xu hudng giam.

Sau khi mang hop chit ziricon, dung dich chira hop chét ziricon duoc st
dung trong quy trinh xr Iy mang, va céc hat chua silic oxit ¢6 hop chét ziricon
dugc mang trén d6 dugc tach nho st dung k¥ thuat tach rén—léng vi du nhu loc.
Sau khi tach, cac hat chira silic oxit c6 hop chét ziricon dugc mang trén do t6t
hon 1a duoc rira bf?lng nudce trao ddi ion hodc nude cat hodc tuong tu cho dén khi
nuée rira sau khi rira c6 d6 pH x4p xi 7. Tiép theo, tot hon 1a cac hat chua silic
oxit c6 hop chit ziricon dugc mang trén d6 dugc sdy. Khong cé gi6i han cu thé
vé phuong phap sdy duoc sir dung, va cac phuong phap thich hop bao gdm sy
nho nhiét trong khong khi mé, hodc sy va loai khi duéi ap sudt khir. Viée sdy
thuong duoc thuc hién & nhiét do nam trong khoang tir 100 dén 140°C, va tét
hon 14 & nhiét d6 ndm trong khoang tir 110 dén 130°C, trong khoang thoi gian tr
2 dén 24 gio, va tdt hon 1a tir 5 dén 12 gio.

Tiép theo, cac hat chira silic oxit ¢6 hop chét ziricon duogc mang trén do
duoc tién hanh nung dé chuyén héa hop chét ziricon thanh ziricon oxit va thu
duogc chat mang xtc tac. Khong c6 gidi han cu thé vé phuong phap nung, nhung
t6t hon 13 viéc nung dugc tién hanh trong méi truong chira oxy phén tir, va tbt

hon nffa 1a trong méi trudong khong khi. Nhiét d6 nung thuong nim trong
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khoéng tir 200 d&én 600°C, va thoi gian nung thudng nam trong khoang tir 1 dén
10 gio. Néu nhiét d6 nung nhd hon 200°C, thi hop chét ziricon dugc mang trén
cac hat chira silic oxit c6 xu hudng khong dugc phan huy oxy hoa théa dang, va
do d6 khong duogc chuyén hoa mot cach théa dang thanh ziricon oxit. Nguoc lai,
néu nhiét do nung vuot qua 600°C, thi khong dat dugc su phan tan co loi cua
cac hat coban kim loai trong chét xtc tac téng hop FT hoat hoa dugc tao thanh
tlr chat mang xuc tac thu dugc, va khong dat dugc su cai thién théa dang vé hoat

tinh ctia chit xtc tac di v6i phan Gng tong hop FT.

Trén chét mang xuc tac duogc chuin bi theo cach néu trén va chia ziricon
oxit dugc mang trén céac hat chira silic oxit, cho ring ziricon oxit khong két tu,
ma dung hon la dugc mang dudi dang mang mong dong déu trén cac bé mit cua
cac 16 xbp cuia cac hat chira silic oxit. Nho sir dung chit mang xtc tac nay, trong
d6 cho rang ziricon oxit dwoc mang trén cac hat chua silic oxit theo két ciu
mang mong néu trén, viéc mang coban trén chat mang xtc tac dudi dang kim
loai hoat tinh d& chudn bi chét xtc tac tong hop FT, va sau dé khir chit xuc tac
téng hop FT dé tao ra chét xiic tac téng hop FT hoat héa, chit xtc tac tong hop
FT hoat hoa c6 thé thu duoc ma cé hoat tinh phan tng tong hop FT tuyét voi, va

trong d6 cac hat coban kim loai dugc phan tan k¥ cang.

Tiép theo, coban ma dong vai tro kim loai hoat tinh dugc mang trén chét
mang xuc tac dé chudn bj tién chit cta chét xtc tac. Hop chit coban duoc st
dung trong quy trinh xr 1y mang coban nay. Khong ¢ gi6i han cu thé vé hop
chét coban duoc st dung dé mang coban trén chit mang xtic tac, va cac vi du vé
cac hop chit co thé duoc st dung bao g&n cac mubi cla céc oxit vo co va hitu
co clia coban va cdc phirc chit coban. Céc vi du cu thé vé& hop chit coban bao
g@)m coban nitrat, coban clorua, coban format, coban axetat, coban propionat, va

coban axetylaxetonat. Trong s6 d6, coban nitrat dwoc wu tién.

Luong hop chit coban dugc mang trén chat mang xtc tc, tic 1a luong
coban dugc mang, tinh theo khdi lugng chét xtc tac téng hop FT duogc chuén bi

va duoc tinh duéi dang dwong lwong cia tricoban tetroxit, ndm trong khoang tir
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10 dén 40% khdi luong. Néu luong nay nho hon 10% khdi lugng, thi hoat tinh
ctia chit xuc tic ¢6 xu hudng thiéu. Nguoc lai, néu lugng nay vuot qua 40%
khéi luong, thi su két tu ctia cac hat coban kim loai ¢6 kha ning ting l1én trong
chét xtc tac téng hop FT hoat hoéa thu dugc, nghia 14 hoat tinh cia chét xtc tac
d6i v6i phan Gng téng hop FT ¢ xu huéng giam. Khong co gisi han cu thé vé
phu’ong phép duoc sit dung dé mang hop chét coban, va vi du, phuong phép tim
dién hinh 1a phwong phap chém thdm w6t (Incipient Wetness) co thé duoc str
dung, trong d6 dung dich, va tét hon 13 dung dich nudc, ctia hop chat coban néu

trén dugc sir dung 1am dung dich tam.

Céc kim loai khéc ngoai coban c6 thé dugc mang trén chit mang xtc tac
trong hdn hop véi coban dudi dang kim loai hoat tinh, bao g@)m cac kim loai
khac ma thé hién hoat tinh phan tmg téng hop FT nhu sét hodc ruteni, va cac
thanh phﬁn kim loai khéc nhu reni va hafini ma d3 biét 1a c6 céc tac dung cu thé
dbi v&i viée cai thién hoat tinh xtc téc, han ché su giam hoat tinh xtc tac theo
thoi gian, hodc nang cao kha ning phat trién mach cta hydrocacbon tao thanh.
Tuy nhién, néu cac kim loai rat dét tién nhu reni duoc mang trén chat mang xuc
tac, thi gia thanh cua chét xtc tac thu duogc s& tang lén, lam cho kho dat duoc
muc dich cu thé cla sang ché, va do do6 tt hon 1a cac loai kim loai dit tién nay

hodc l1a khong dugc stir dung, hodc dugc st dung véi lugng rat nho.

Sau khi mang hop chét coban trén chit mang xuc tac, viéc sdy duoc thuc
hién & nhiét d6 ndm trong khoang tir 100 dén 150°C, va tét hon 1a 110 dén
130°C, trong khoang thoi gian tir 2 dén 24 gio, va tét hon 1a tir x4p xi 5 dén 10

g10, nho do tao thanh tién chit cua chét xtc tac.

Tiép theo, tién chit cua chit xdc tac dugc nung trong mdi truong chaa
oxy phan ti, va tét hon 12 méi trudng khong khi, & nhiét dé ndm trong khoang tir
250 dén 600°C trong khoang thoi gian tir xdp xi 1 dén 10 giod, nho vy chuyén
hoa hop chat coban thanh oxit ciia coban (coban oxit). Theo cach nay, thu duge

chét xuc tac téng hop FT.
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Chét xtc tac tong hop FT thu dugc theo cach nay, cé cac nguyén tir coban
& trang thai oxit, thé hién hoat tinh twong dbi thdp déi voi phan tmg tong hop FT
ma khong cai bién thém. Do d6, viéc xir ly hoat hoa dugc thuc hién béng cach
khir chét xtc tac tdng hop FT nay dé chuyén hoa it nhat mét phan ctia coban oxit
thanh coban kim loai (coban kim loai), va chét xuc tac téng hop FT hoat héa thu
duogc ¢ thé duoc sir dung sau d6 trong phan tng tong hop FT. N6i cach khac,
theo phuong an nay, bang cach khir chat xtc tac tong hop FT néu trén, chat xtic
tac tong hop FT hoat hoa chita ca coban kim loai va coban oxit dwgc mang trén
chét mang xtic tac néu trén, tic 1 chét xtc tac tong hgp FT hoat héa theo mot

phuong an cua sang che, c6 thé dugc chuan bi.

Viéc khir chéat xuc tac téng hop FT t6t hon 1a dugc thuc hién trong moi
truong chura khi hydro. Cac vi du vé mdi trudng chira khi hydro nay bao gém
mdi trudng khi hydro va méi truong khi chira khi hydro dugc pha lodng bing
khi tro nhu khi nito. M6i truong khi hydro dugc vu tién.

Nhiét do trong qua trinh xr ly khtr thuong nidm trong khoang tir 300 dén
380°C, va t6t hon 1a nim trong khoang tir 330 dén 370°C. Néu nhiét do nay thip
hon 300°C, thi khoé c6 thé thu duge mirc d6 khir can thiét cta cac nguyén tu
coban theo cach hitu hi€éu. Nguoc lai, néu nhiét do nay vuot qua 380°C, thi c6
xu hudng xay ra su két tu ctia cc hat coban kim loai duoc tao ra béng cach khu,

dan t&i 1am giam hoat tinh.

Thoi gian x ly khtr thuong duogc xac dinh theo nhiét do, nhung cling tuy
thudc vao két cau cua thiét bi duoc st dung, va do dé khong dugc dinh san. Tuy
nhién, néi chung 14 thoi gian ndm trong khoang tir 1 dén 20 gio, va tt hon 1a
nam trong khoang tir 1 dén 10 gid. O déy, thuat ngit "thoi gian xur Iy khir" chi
thoi gian tir thoi diém ma chat xuc tac dat dén nhiét do dinh trude.

E ngai rang chit xuc tac tong hop FT hoat héa thu duoc theo cach néu
trén c¢6 thé mét hoat tinh khi tiép xtc v6i khong khi do sy oxy hoa ciia coban
kim loai. Do d6, trong céac truong hop ma chét xuc tac tong hop FT hoat hoa co

thé bi tiép xtic véi khong khi, nhu céc trudng hop ma thiét bi san xudt chét xuc
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tac va thiét bi thuc hién phwong phép tong hop FT nho st dung chat xuc téc 1a
xa nhau va viéc hoat hoa chét xtc tac béng cach khtr dugc thuc hién trong thiét
bi san xuét chit xtc tac, tot hon 1a chat xtc tac té)ng hop FT hoat héa dugc tién
hanh xt ly 1am 6n dinh, trudc khi van chuyén, diéu nay ngin ngira sy giam hoat
tinh cua chat xtc tac tong hop FT hoat hoa néu bi tiép xtc v6i khong khi. Cac vi
du cu thé vé viéc xir Iy 1am 6n dinh nay bao gdm phuong phép trong d6 bé mit
ngoai cua chét xuc tac tdng hop FT hoat héa dugc phi bing sap hodc tuong tu
dé ngan ngira su tiép xtc voi khong khi, va phuong phap trong d6 bé mit ngoai
ctia chét xuc tac téng hop FT hoat hoa dugc cho oxy hda nhe, nho vay tao thanh
mdt 16p oxit gitip ngan ngira sy oxy hoéa thém khi tiép xtc voi khong khi. Chét
xuc tac tong hop FT hoat hoa theo sang ché bao gdm chét xtc tac tong hop FT

hoat héa ma da duoc tién hanh cac phuong phép xir 1y 1am 6n dinh nay.

Phuong phap néu trén tao ra chét xic tac tong hop Fischer-Tropsch hoat

héa theo phuong an nay.

Déi véi chat xtc tac tong hop Fischer-Tropsch hoat héa theo phuwong an
nay, lugng hép thu khi hydro trén mot don vi khoi lugng cua chit xtc tac &
100°C t6t hon 1a ndm trong khoang tir 0,40 d&én 1,0 ml/g, va tét hon nira 1a ndm
trong khoang tir 0,50 dén 0,85 ml/g. Lwong hép thu khi hydro nay 1a chi bao vé
su phén tan ctia cac hat coban kim loai ¢6 trong chit xtc tac tong hop FT hoat
hoa, va gia tri cua luong nay cang 16n chi ra rang cang c6 nhiéu khi hydro dugc
hép thu 1én bé mit ctia cac hat coban kim loai, va dan dén la su phan tan c¢ loi

hon nita cua cac hat coban kim loai.

Viéce do muc do hip thy khi hydro & 100°C ddi véi chét xuc tac tong hop
FT hoat hoa theo phuong an nay duogc thuc hién theo cach dugc mo ta duédi day,
nho st dung thiét bi phan tich mtc d§ phan tan kim loai (BEL-METAL-3, duoc
san xuat boi Bel Japan, Inc.). Pau tién, chét xuc tac can duoc do (chét xuc tac
téng hop FT thu dugc sau khi mang hop chit coban va nung, nhung trudc qua
trinh xr ly khir) duoc can va dugc dat trong thiét bi phan tich mtrc d6 phan tan

kim loai, va sau d6 viéc xtr ly khir dugce thuc hién trong méi truong khi hydro
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dudi cling diéu kién nhu duge sir dung trong qua trinh xur ly khir dwoc st dung
dé san xuét chat xuc tac tong hop FT hoat hoa. Mau thir chit xtc tac tong hop
Fischer-Tropsch hoat hdéa duogc chuén bi bén trong thiét bi phan tich mac do
phan tan kim loai sau d6 duogc lam mat dén nhiét do trong phong, va sau do gia
nhiét 14n nita dén nhiét d6 do 100°C, khi hydro duoc hép thu 1én chat xuc tac, va
lwong khi hydro duoc hip thy duoc do. Lugng khi hydro dwoc hép thu duoc
chia cho khéi luong cta chit xuc tac tong hop FT dugc cin ban diu dé tinh
lwong hép thu khi hydro trén mét don vi khéi lwong cta chat xtc tac.

Mirc d6 khir ctia cac nguyén tir coban duoc chira trong chat xic tac tong
hop Fischer-Tropsch hoat hda theo phuong an nay, tirc la mic dd khir cia céc
nguyén tir coban dugc thé hién béi cong thire (1) dudi day t6t hon 1a ndm trong

khoang tir 75 dén 93%, va t6t hon nita 1a nim trong khoang tir 80 dén 93%.

100 x [khdi lwong ctia cc nguyén tir coban kim loai]

Mirc d6 khir ciia cac nguyén tir coban (%) = (D)
Téng khéi luogng ctia tit ca cac nguyén tir coban
Néu mirc d6 khtr nay nho hon 75%, thi hoat tinh ctia chét xuc tac tong hop
Fischer-Tropsch hoat héa c6 xu hudng ha thép. Nguoc lai, dé thuc hién xu ly
khir dé tao ra murc dd khtr vuot qué 93%, can phai xtr ly & nhiét d6 cao hoac xur
ly trong thoi gian rat dai, nhung néu qua trinh khir duoc thuc hién duéi cac didu
kién nhu vy, thi cac hat coban kim loai c6 trong chit xuc tac tong hop FT hoat

héa c6 xu hudng két tu, 1am gidm hoat tinh xuc tac.

Mirc do khtr cia cdc nguyén tir coban c6 trong chéat xuc tic tong hop
Fischer-Tropsch hoat hoéa dugc do theo cach mé ta dudi day, st dung thiét bi do
TPR. Dau tién, chét xuc tac tng hop FT chua dugc khit (trong d6 cac nguyén tir
coban & trang thdi oxit, mirc do khir: 0%) ma déng vai trd mau chuan duoc tién
hanh do TPR st dung thiét bi do TPR, va lugng khéi luong 18 (Mass 18) (H,0)
duoc tao ra dugc do. Trong cac truong hop ma chit xtc tac can duogc do 1a chét
xtic tac tong hop FT hoat héa ma da qua xtt ly lam én dinh, viéc do TPR cua

mAu thir chat xtc tac duoc thuc hién nho st dung thiét bi do TPR duéi cac diéu
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kién gidng nhu cac didu kién duoc st dung cho chét xuc tac chua duge khir, va
luong khéi lwong 18 dugce do. Sau do, mic dd khir ctia cdc nguyén tir coban
duoc tinh tur ty 1€ gia tri khdi luong 18 do dugc va gia tri khoi lugng 18 thu duogc
tr chét xtc tac chua duoc khir. Mt khac, néu chit xtc tac can duge do la chét
xuc tdc ma chua qua xtr Iy 1am 6n dinh, thi chét xudc tac tong hop FT co ban
chua duge khtr trude hét duoc tién hanh xtr Iy khtr bén trong thiét bi do TPR
duéi cac didu kién khir trong Gmg, va sau d6 thiét bi do dugc lam mét trong khi
viéc do TPR duoc thuc hién. Sau dé, luong khdi luong 18 dugc do theo cach
tuong tu néu trén, va mic do khir ciia cac nguyén tir coban duogc tinh toan tur ty
1€ gitra gia tri do dugc va gia tri d6i voi mau chuan.

Trong chét xuc tac tong hop FT hoat hoa theo phuong 4n nay, lugng hép
thu khi hydro trén mot don vi khoi lugng cua coban kim loai & 100°C t6t hon 1a
nim trong khoang tir 3,4 dén 5,0 ml/g. Bing cach sir dung loai cAu tric nay, chit

xtc tac c6 thé thé hién murc do hoat tinh téng hop FT tham chi cao hon.

Luong hép thu khi hydro trén mdt don vi khéi lugng cia coban kim loai &
100°C duoc tinh bang cach chia luong hip thu khi hydro trén mot don vi khéi
lugng cua chét xtc tac & 100°C néu trén cho khdi luong cta coban kim loai
(coban kim loai duoc khir) c6 trong mdi don vi khdi luong ctia chét xuc tac.
Khéi lugng cua coban kim loai cé trong mdi don vi khéi lugng cua chét xtc tac
duoc tinh bang cach nhan khdi luong cia Co;O, duoc mang trén mot don vi

khoi lugong cua chat xtc tac voi mic do khir cia cadc nguyén tir coban.

Trong chét xtc tac phan tng tong hop Fischer-Tropsch theo phuong 4n
nay, gia tri thu dugc bang cach nhan mutc d6 khir néu trén cta cic nguyén tir
coban cho lugng hép thu khi hydro trén mét don vi khéi luong cua coban kim
loai & 100°C néu trén tét hon 1a nam trong khoang tir 290 dén 350, va nho st
dung loai ciu tric nay, chéat xic tac ¢6 thé thé hién mirc d6 hoat tinh tong hop

FT tham chi cao hon.

Nhu duge mé ta & trén, théng thudng, thay raing dé chit xuc tac tong hop

FT hoat hoa thé hién mirc dd hoat tinh cao d6i véi phén Gng téng hop FT, muc
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d6 khir clia cac nguyén tir coban can phai cao va su phén tan cta cac nguyén ti
coban kim loai can phai tét. Tuy nhién, trong chit xuc tac tong hop FT hoat héa
thu dugc theo phuong an nay, mac du su phan tan ctua céc hat coban kim loai,
nhu duoc chi bao boi mic do hép thu khi hydro, 1a cuc ky tdt, mtc d6 khir ctia
cac nguyén tir coban khong dac biét cao so vdi cac k¥ thuét thong thuong. Theo
phuong 4n nay, bing cach mang hop chit ziricon trén cac hat chira silic oxit
trong cac diéu kién nhét dinh, va sau d6 nung san pham thu duoc, chit mang xtic
tac thu dugc trong d6 mot lugng 16n ziricon oxit dugc mang mot cach déng déu,
va & dang mang mong, trén cac hat chia silic oxit, va tiép theo bang cach mang
hop chét coban trén chit mang xuc tac ndy, thuc hién viéc nung dé thu dugc chat
xuc tac téng hop FT, va sau do6 thuc hién xtr ly khir trong céac diéu kién nhiét do
cu thé, thu dugc chit xuc tac téng hop FT hoat hoa. Mic di chat xuc tac tong
hop FT hoat héa thu dugc nho st dung phuong phap loai nay khéng c6 mtc do
khir diic biét cao ddi véi cic nguyén tir coban so véi chat xtc tac tong hop FT
hoat héa thu duoc nhd sir dung céc k§ thuat thong thuong, cac tac gia sang ché
du doan rang boi vi su phan tan cta cic nguyén tir coban kim loai 1a cuc ky tét,
chét xtc tac ndy ¢ kha ning thé hién hoat tinh tuyét voi dbi v6i phan tmg tong

hop FT.

Khong c6 giéi han cu thé vé phuong phap san xudt hydrocacbon bang
cach cho nguyén liéu chira khi cacbon monoxit va khi hydro tién hanh phan tng
téng hop Fischer-Tropsch v6i su ¢6 mat cua chat xdc téc phan tng tong hop
Fischer-Tropsch hoat héa theo phuong 4n nay, va cac vi du vé cac phuong phap
ma c6 thé duoc sir dung mét cach cé loi bao gdbm phuong phép trong d6 phan
ung téng hop FT duoc thuc hién bé‘mg chit xtc tac duoc nap vao thiét bi phan
g ting cb dinh, va phuong phép st dung thiét bi phan {mg tang huyén phu sir
dung huyén phu dic chit xuc tac dwoc chudn bi bing cach tao huyén phu chit

xuc tac trong dau hydrocacbon.

Phuong phéap san xuit hydrocacbon st dung chét xuc tac tong hop
Fischer-Tropsch hoat héa theo phuong an nay duoc mo ta dudi diy nho st dung

mdt vi du st dung thiét bi phan tng ting huyén phu.
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Hé théng tong hop FT 10 dugc thé hién trén Fig.1, chira binh phan tng
cot bot huyén phui 1 14 bd phan chinh, ¢6 thé duoc sir dung lam thiét bi phan tmg.
Binh phan tng c6t bot huyén phu 1 duoc sit dung dé téng hop cac hop chat
hydrocacbon tir khi tong hop st dung phan tmg tong hop FT, va bao gdm cot
phan tng 2 va duong 6ng 1am mét 3. Cot phan mg 2 14 thing chira gan nhu hinh
tru tron lam bang kim loai, bén trong chira huyén phu dic duoc chuén bi bing
cach tao huyén phu chit xuc tac tong hop FT hoat hda thu duoc theo phuong an
néu trén trong dau hydrocacbon ma 1a chit 16ng & nhiét d6 phan ung (thuong 1a
dau hydrocacbon duoc tao ra bing phan tng téng hop FT trong clng thiét b
phan ung). Khi hdn hop chira khi cacbon monoxit va khi hydro (thudng 1a khi
téng hop thu duoc bing cach reforming cac hydrocacbon ctia khi thién nhién
hodc tuong tu) duge dua vao trong cot phan tng 2 tir vi tri gan ddy cot. Khi hon
hop tao thanh cac bot khi ma hoa tan dan vao trong dau hydrocacbon trong khi
ching nang 1én bén trong cot, va duoc chuyén hoa thanh cac hydrocacbon bang

cach tiép xtc v6i chat xac tac tbng hop FT hoat hoa.

Noi cach khac, khi cacbon monoxit va khi hydro c6 trong khi hdn hop hoa
tan trong dau hydrocacbon 16ng, va sau d6 trai qua phan tmg véi nhau khi tiép
xuc v6i cac hat chéat xuc tic, do dé tao thanh céc hop chit hydrocacbon (phan
ting tong hop FT). Ngoai ra, bai vi khi hdn hop tao thanh cac bot khi ma nang
1én bén trong cot phan tmg 2, hanh trinh ning 1én (ning biang khong khi) duogc
tao ra bén trong huyén phu dic chét xtc tac bén trong ¢t phan tng 2. Viéc ning
bang khong khi ndy lam tuan hoan huyén phu dic chét xtc tac. Cac khi hdn hop
chua phan tng cham téi dinh bén trong cot phan tng 2 duoc xa ra tir dinh cot

phan tmg 2 va dugc cip vao thiét bj tach khi-long 6.

Trong thiét bi tach khi-léng 6, nudc ma dugc gia nhiét bang cach cho di
qua dudng 6ng 1am mét 3 duoc bd tri bén trong cot phan Gng 2 dugc tach thanh
hoi nudce (hoi trung ap) va nudce 1ong.

Thiét bi tach 5 dugc ndi v6i viing gifta cta cot phan Gmg 2, va tach cac hat

chét xtic tic va cac san pham hydrocacbon 10ng tir huyén phu déc chét xtc tac.
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Thiét bi tach khi-1éng 6 duoc ndi véi dinh ctia cot phan tmg 2, va 1am mat
khi x4 ra tir cot phan ung 2, ma chira khi hon hop chua phan ung va cac
hydrocacbon nhe duoc tao ra bang phan tng tong hop FT ma thoat ra & trang
thai khi dudi cac didu kién bén trong cot phan tmg 2, nhd vay thuc hién tach khi-
16ng cho khi dugc xa ra thanh thanh phan hydrocacbon léng va thanh phan khi
chtra khi tng hop chua phan tng va cac hydrocacbon dang khi cé 4 nguyén tir

cacbon hoac it hon.

Trong thiét bi ct phan doan 7, cac hydrocacbon l6ng ma dugc cung cip
tir cOt phan tng 2 qua thiét bi tach 5 va thiét bi tach khi-long 6 dugc cit phan

doan thanh cac phan doan khac nhau theo diém séi tuong tng ctia chung.

Nho str dung hé théng tong hop FT 10 loai nay chtra binh phan tng cot
bot huyén phu 1 1am bd phan chinh, cac hydrocacbon c6 thé dugc san xudt mot
cach hitu hiéu nho st dung chét xtc tac téng hop FT hoat héa hoat tinh cao theo

phuong an nay.

Trong céc trudng hop ma chét xic tac duoc sir dung duoc cip & dang chat
xUc tac té)ng hop FT hoat hoa da dugc cho xur ly lam én dinh, cht xtc tac c6 thé
dugc sir dung nguyén nhu vay, ma khong xtr ly thém. Ngay ca trong truong hop
chat xtic tac tong hop FT hoat héa di dwoc cho xir Iy 1am 6n dinh bang cach phu
bang sap hodc twong tu, sap hodc tuong tu hoa tan trong diu hydrocacbon, cho
phép thé hién hoat tinh cua chét xuc tac téng hop FT hoat héa. Mat khac, trong
céc truong hop ma chét xuc tac duoc sir dung khong tréi qua xu ly kht, va dugc
cép & dang chét xtc tac tong hop FT trong d6 céc nguyén ti coban & trang thai
oxit, phuong phép san xuét chét xtc tac tong hop FT hoat héa néu trén theo sang
ché ¢6 thé duoc st dung dé thuc hién xu ly khtr va tao ra chét xtc tac téng hop
FT hoat hoa cta sang ché, hoic bén trong thiét bi phan Ung téng hop FT, hodc
bén trong thiét b tach dugc lip vao thiét bi phan tng téng hop FT. Chét xuc tc
téng hop FT hoat hoa thu duoc nhu véy sau d6 duoc cép cho phan ng.
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Nhiét do phan Ung co thé duoc xac dinh theo mtc dd chuyén hoda cacbon
monoxit du dinh, nhung t5t hon 1a nidm trong khoang tir 150 dén 300°C, va tdt

hon nira 13 ndm trong khoang tir 170 dén 250°C.

Tét hon 1 4p sudt phan tmg nim trong khoang tir 0,5 dén 5,0 MPa, va tét
hon nita 1a ndm trong khoang tir 2,0 dén 4,0 MPa. Néu 4p suét phan ng nhé hon
0,5 MPa, thi c6 xu hudéng khé dat dugc muc do chuyén hoa cacbon monoxit cao
mot cach thoa dang, trai lai néu ap sudt phan tng vuot qua 5,0 MPa, thi ¢6 xu

hudng x4y ra sy nung néng cuc bg, dé la diéu khéng mong muon.

Ty 18 khi hydro/ khi cacbon monoxit (ty 1& mol) trong khi nguyén liéu tét
hon 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 4,0, va tét hon nira 13 nim trong khoang tir
1,0 d&n 2,5. Néu ty 18 mol nay nhé hon 0,5, thi nhiét d6 phan tng c6 xu hudng
tang 1én, lam khir hoat tinh cta chat xtc tac, trai lai néu ty 16 mol vuot qua 4,0,
thi lugng metan duoc tao ra, 1a san phim phu khéng mong muén, c6 xu hudng

tang 1én.

Téc d6 trong khong gian cta khi nguyén liéu tét hon 14 nim trong khoang
tir 500 dén 5000 h™', va t6t hon nita 1a ndm trong khoang tir 1000 dén 2500 h™",
Néu téc d6 khong gian cua khi nay nhé hon 500 h™', thi kha nang san xut duogc
mot lugng béng nhau cta chét xtc tac c¢6 xu hudng kém di, trai lai néu toc do
khong gian ctia khi vuot qua 5000 h™', thi ¢ xu hudng khoé dat duge sy tang thoa

dang do6i voi muc d6 chuyén hoa cacbon monoxit.

Nho str dung chat xtc tac tong hop Fischer-Tropsch hoat héa dugc san
xuét bang cach st dung phuong phép theo phuong an nay, chét xuc tac c6 kha
nang thé hién mic dé hoat tinh cao tir cac giai doan ban dau cia phan tng. Do
d6, phuong phép san xudt hydrocacbon theo sang ché, ma sir dung chét xuc tac
nay, cé thé tao ra cac hydrocacbon véi hiéu sudt cao tir cac giai doan ban dau

cua phan ung.

Sang ché khong bi gidi han & cac phuong an wu tién néu trén, va cac cai
bién khdc nhau c6 thé dugc thuc hién ma khong vuot qua pham vi clia sang ché.

Vi du, phuong phap san xuét hydrocacbon bang phan g tong hop FT c6 thé
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duoc thuc hién nho sir dung thiét bi phan tmg ting c¢b dinh thay vi thiét bi phan
g tang huyén pht néu trén. Khi thiét bi phan Gmg tang ¢b dinh dugc sir dung,
chit xuc tac duoc wu tién si dung két hop voi chét két dinh va duge dbc thanh
hinh dang mong mubn. Trong trudng hop ndy, chét xtc tac c6 thé duoc chuén bi
bang cach dtc hdn hop chira cac hat chira silic oxit va chét két dinh, mang hop
chét ziricon 1én khéi dtc thu duoc nay dé tao thanh chét mang xuc tac, tiép theo
mang coban trén chit mang xuc tac dé chuén bi chét xtc tac tong hop FT, va sau
d6 hoat hda chit xuc téc bang cach thuc hién xir Iy khir. Céc vi du vé chét két
dinh bao gém céc chét két dinh dién hinh nhu nhém oxit, magie oxit, bo oxit va

titan oxit, va luong chit két dinh ciing c6 thé 1a lwong dién hinh.

Vi du thwe hién sang ché

Sang ché dugc mo ta chi tiet hon dudi day dua vao mot loat cac vi du va
cac vi du so sanh, nhung can luu y rang sang ché khong bi gidi han & cac vi du

dugc néu dudi day.
Vidul
Diéu ché chat xtc tac

30 g céc hat silic oxit hinh cdu (c& 16 trung binh: 10 nm, ¢& hat trung binh:
70 um) dugc dong vao chai thuy tinh 250 ml, 100 ml dung dich nudc cua axit
nitric ¢6 d6 pH bang 6,6 duoc bd sung vao chai, va hdn hop nay dugc chiéu siéu
am trong 10 phut & nhiét do 40°C. Tiép theo, khoang 50 ml dich ndi & trén duoc
loai bé bang cach sir dung pipet tiét tring, 150 ml dung dich nuéc cia amoni
tricarbonatoziriconat ¢6 ndng dé 0,3 mol/L dwoc bd sung vao chai, va chai nay
dugc dé yén trong 24 gid & nhiét d6 trong phong. Sau d6, hdn hop duoc loc nho
str dung gidy loc dé thu gom (tach) céc hat silic oxit mang ziricon, va cac hat
nay duogc rira nhiu 14n bang nudc trao ddi ion cho dén khi d6 PH cua dich loc
dat dén gia tri 7. Cac hat duogc séy trong chan khong, va sau d6 dugc nung trong
mdi trudong khong khi, tao ra chat mang xuc tac. Him luong ziricon oxit, tinh

theo khéi luong chit mang xtc tac, 1a 5,3% khdi luong.
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Nho str dung phuong phép chém thidm uét, chat mang xuc tac thu duoc
nhu vay duoc tim mét lwong dung dich nudc cta coban nitrat twong duong véi
30,1% khbi lugng cua tricoban tetroxit tinh theo téng khdi lugng cua chit xtc
tac tong hop FT dugc chuén bi. Sau khi tim, cc hat dugc sdy trong 12 gidr &
nhiét d6 120°C, va sau d6 dugc nung trong moi trudng khong khi dé thu duoc
chét xuc tac téng hop FT. Cac nguyén tir coban dugc mang trén chét xuc tac
téng hop FT thu duogc ton tai dudi dang tricoban tetroxit (coban oxit), va nhu
néu trén, khéi lugng cua chét xac tic téng hop FT nay c6 tricoban tetroxit
(coban oxit) dugc mang trén d6 dugc sit dung 1am co sé dé tinh toan khi mang

coban nitrat (hop chét coban).

Chét xtc tac téng hop FT néu trén duge cho xu Iy khir trong dong hydro
trong 7 gid & nhiét d6 350°C dé thu duoc chat xuc tac tong hop FT hoat héa.
Mirc d6 khir ctia cdc nguyén tir coban trong chat xtc tac tong hop FT hoat hoa
duoc do bang cach 14y mau mét lugng nhoé chét xuc tac tong hop FT chua khir
néu trén, cho mau nay vao xir Iy so bd (khir hydro) bén trong thiét bi do TPR
trong cung diéu kién xur ly khtr nhu néu trén, va sau do6 thuc hién do nho st dung
phuong phap néu trén. Ngoai ra, lugng hép thu khi hydro trén mot don vi khdi
luong cua chét xuc tac & 100°C dugce do nhd st dung phuong phap néu trén, nho
st dung thiét bi phén tich mac d6 phén tan kim loai BEL-METAL-3, duoc san
xuét boi Bel Japan, Inc. Hon nita, luvong hip thu khi hydro trén mét don vi khdi
lugng cua coban kim loai & 100°C, va gia tri thu duoc béng cach nhan mtc do
khir ctia cac nguyén tir coban v6i luong hip thu khi hydro trén mot don vi khi
luong cuia coban kim loai & 100°C néu trén dugc tinh toan nho st dung cac

phuong phap tinh toan néu trén. Céc két qua dugc thé hién trong bang 1.
Phan tmg tong hop FT

5 g chat xuc tac tong hop Fischer-Tropsch hoat héa thu duge sau budce xir
ly khtr néu trén dugc thu gom trong hdp 1am kho trong méi trudng tro dé ngan
ngira oxy hoa, chit xtic tc nay dwoc chuyén, cung voi 30 ml xetan, vao binh

phan tmg dang ndi hip bang thép khong gi ¢ dung tich bén trong 100 ml, va
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phan tmg tong hop Fischer-Tropsch duge thuc hién. Khi hon hop c6 ty 18 (ty 1&
mol) ctia khi hydro / khi cacbon monoxit bang 2/1 duoc sir dung lam nguyén
lidu, va phan tng dugc khoi mao trong cc diéu kién bao gdm gid tri W (khéi
lwong chét xtic tac) / F (tbc d6 dong cua khi téng hop) 1a 3 g-h/mol, nhiét do
230°C, ap sudt 2,3 MPa va toc d6 khudy 1000 rpm. Thanh phan khi & dau ra cia
binh phan tng dugc phén tich dinh ky bang sic ky khi va dua vao dir lidu phan
tich thu duoc, mic do chuyén hoa cacbon monoxit (mic d6 chuyén hoa CO)

duoc tinh toan. Cac két qua dugc thé hién trén bang 1.
Vidu?2

Ngoai trir viéc thay d6i nhiét d6 qua trinh xtr 1y khtr duoc st dung dé thu
dugce chat xtc tac téng hop FT hoat héa tir chat xuc tac téng hop FT thanh
330°C, chét xc tac téng hop FT hoat héa dugc tao ra theo cach giéng nhu duogc
md ta d6i vai vi du 1. Nho sir dung chit xtic tic tong hop FT hoat hoa nay, phan
g téng hop FT sau d6 duoc tién hanh theo cach gidng nhu vi du 1. Cac két

qua duoc thé hién trong bang 1.
Vidu3

Ngoai trir viéc thay d6i néng d6 cua dung dich nudc cia amoni
tricarbonatoziriconat dugc st dung khi mang amoni tricarbonatoziriconat trén
cac hat silic oxit sao cho lugng ziricon oxit duoc mang, tinh theo khdi luong
chit mang xuc tac, 1a 7,9% khéi luong, chat xuc tac tong hop FT hoat hoa duoc
tao ra theo cach giéng nhu duge mé ta ddi véi vi du 1. Nho st dung chét xuc tac
tong hop FT hoat héa nay, phan Gng tong hop FT sau d6 duoc tién hanh theo
céch gibng nhu vi du 1. Cac két qua duoc thé hién trong bang 1.

Vidu4

Ngoai trir viéc st dung zirconyl nitrat thay cho amoni

tricarbonatoziriconat dé mang ziricon trén chit mang xuc tac trong khi chuén bi

chit mang xuc tac, chit xtc tac tong hop FT hoat hda duge tao ra theo céach

gidng nhu duoc mé ta dbi véi vi du 1. Nho st dung chét xtc tac tébng hop FT
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hoat héa nay, phan tmg tong hop FT sau d6 dugc tién hanh theo cach gidng nhu

vi du 1. Céc két qua duoc thé hién trong bang 1.
Vidu5

Ngoai trir viéc thay ddi ndng d6 ctia dung dich nudc ctia coban nitrat dugc
str dung khi mang coban trén chat mang xuc tac sao cho lugng coban dugc mang
oxit (tricoban tetroxit) 1a 19,4% khdi lwong, chét xtc tac tbng hop FT hoat héa
dugc tao ra theo cach gidng nhu duwoc mé ta ddi voi vi du 1. Nho st dung chét
xuc tac tong hop FT hoat héa nay, phan tmg tdng hop FT sau dé duoc tién hanh

theo cach giéng nhu vi du 1. Cac két qua duoc thé hién trong bang 1.
Vi du so sanh 1

Ngoai trir viéc thay dbi nhiét do qua trinh xtr ly khtr duoc st dung dé thu
dugc chat xtic tac tong hop FT hoat hoa tir chit xuc tac téng hop FT thanh
400°C, chat xtc tac téng hop FT hoat héa duogc tao ra theo cach giéng nhu duoc
mb ta dbi v6i vi du 1. Nho stir dung chét xtc tac tong hop Fischer-Tropsch hoat
hoéa nay, phan tmg téng hop FT sau d6 duoc tién hanh theo cach gidng nhu vi du

1. Cac két qua duoc thé hién trong bang 1.
Vi du so sanh 2

Ngoai trir viéc thay ddi nhiét d6 qua trinh xir Iy khir dugc st dung dé thu
duoc chét xuc tac téng hop FT hoat hoa tir chit xic tac téng hop FT thanh
290°C, chat xtc tac téng hop FT hoat héa duoc tao ra theo cach giéng nhu duoc
mb ta dbi voi vi du 1. Nho st dung chét xtc tac tong hop FT hoat héa nay, phan
ting tong hop FT sau d6 duoc tién hanh theo cach gidng nhu vi du 1. Céc két

qué duoc thé hién trong bang 1.
Vi du so sanh 3

Ngoai trir viéc sit dung cac hat silic oxit khong c6 ziricon oxit dugc mang
trén d6 lam chat mang xc tac, chit xtc tac tong hop FT hoat hoa duge tao ra

theo cach giéng nhu duge mé ta déi véi vi du 1. Nho sir dung chat xuc tac tng
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hop FT hoat héa nay, phan tng téng hop FT sau d6 duoc tién hanh theo cach

gidng nhu vi du 1. Céc két qua duogc thé hién trong bang 1.
Vi du so sanh 4

Ngoai trir viéc thay d6i ndng d6 cta dung dich nuéc cta amoni
tricarbonatoziriconat dugc st dung khi mang amoni tricarbonatoziriconat trén
cac hat silic oxit sao cho lugng ziricon oxit dugc mang, tinh theo khoi luong
chét mang xUc tac, 1a 15,6% khdi luong, chét xuc tac téng hop FT hoat hoa dugc
tao ra theo cach gidng nhu dugc mé ta ddi véi vi du 1. Nho st dung chét xtc tac
tdng hop FT hoat héa nay, phan tng tong hop FT sau dé dugc tién hanh theo

cach gidng nhu vi du 1. Céc két qua duoc thé hién trong bang 1.
Vidusosanh 5

Ngoai trlr viéc mang ziricon trén chit mang xtc tac nhd phuong phap
chém thdm w6t nho st dung dung dich nuée cua zirconyl nitrat, thay vi phuong
phap hip thu cén bing nhd st dung dung dich nudc cia amoni
tricarbonatoziriconat, chit xuc tac tong hop FT hoat héa dugc tao ra theo cach
gidng nhu duoc md ta dbi v6i vi du 1. Nho st dung chat xtc tac tdng hop FT
hoat héa nay, phan tng tong hop FT sau d6 dugc tién hanh theo cach gidng nhu

vi du 1. Cac két qua duoc thé hién trong bang 1.
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C6 thé théy rd tir cac két qua duoc thé hién trong bang 1, chéat xuc tac
téng hop FT hoat hoa cia sang ché thé hién muc d6 phan tan cao dbi vé6i cac hat
coban kim loai, va do d6, phan tng tong hop FT c6 thé duoc thuc hién véi mirc
d6 chuyén hoa CO cao (mtrc d6 chuyén hoa cacbon monoxit), xac nhén rang
chét xtc tac nay thé hién hoat tinh phan tng tdng hop FT tuyét voi.

Nguoc lai, cac chét xtc tac duoc tao ra trong cac vi du so sanh 1 dén 5
déu khong théa man cac diéu kién cin thiét ddi v6i chat xuc tic tdng hop FT
hoat héa cta sang ché, hodc 1a dbi voi muc do khir Co (muc do khir cia céc
nguyén tir coban) hoic lugng hép thu hydro, va trong cac phan tmg téng hop FT
duoc thuc hién nho st dung céc chéat xuc tac nay, muc do chuyén hoéa cacbon
monoxit 14 thap dang ké so véi khi quan sat cac chat xuc tac tong hop FT hoat

hoa cia sang ché duogc tao ra trong cac vi du tir 1 dén 5.

Kha ndng tng dung trong cong nghiép

Séng ché dé cap t6i chét xtc tic phan tmg tong hop Fischer-Tropsch bao
gdém chét mang xuc tic chua silic oxit va ziricon oxit véi luong nidm trong
khoang tur 0,5 dén 14% khéi lugng tinh theo khdi luong chét mang xuc tac, va
coban kim loai va coban oxit dugc mang trén chat mang xuc tac vdi luong
tuong duong v6i 10 dén 40% khdi luong cia tricoban tetroxit tinh theo khéi
luong chit xtc tac, trong d6 muc do khu cia cac nguyén tir coban nim trong
khoang tir 75 dén 93%, va luong hép thu khi hydro trén mot don vi khoi luong
ctia chét xtic tic & 100°C nam trong khoang tlr 0,40 dén 1,0 ml/g. Theo sang ché
nay, hydrocacbon c6 thé dugc san xuit ma khong str dung cac kim loai dt tién
nhu reni.

Danh muc céc so chi dan

1: Binh phan tng c6t bot huyén phu
2: Cot phan tng

3: Puong dng 1am mat
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4, 6: Thiét bi tach khi-long
5: Thiét bj tach
7: Thiét bi cét phan doan

10: Hé théng tong hop FT
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YEU CAU BAO HOQ

1. Chat xtc tac phan @mg tong hop Fischer-Tropsch hoat hoa, chat xuc tac nay

bao gom:

chat mang xtic tdc bao gdm silic oxit, va ziricon oxit v6i luong nim trong
khoang tir 0,5% dén 14% khéi luong, tinh theo khéi lugng cua chat mang Xxuc

tac, va

coban kim loai va coban oxit, ma dugc mang trén chit mang xuc tic véi
lugng twong duong véi tlr 18,0% dén 40% khdi luong cta tricoban tetroxit, tinh
theo khéi lugng cua chét xuc tac, trong do chét xuc tac nay dugc tao ra béng
cach khtr coban kim loai va coban oxit béng cach gia nhiét & nhiét do nam trong
khoang tlr 300°C dén 380°C sao cho mirc d khir clia cac nguyén tit coban, theo

cong thiic (1) duoc thé hién dudi dy, nim trong khoang tir 75% dén 93%, va

luong hép thu khi hydro trén mét don vi khéi lugng cua chat xtc tac &

100°C nam trong khoang tir 0,40ml/g dén 1,0ml/g

100 x [khéi luong ctia cac nguyén tir coban kim loai]

Muic d6 khir ciia cac nguyén tur coban (%) = €))
Téng khdi lugng ciia tit ca cac nguyén tir coban

2. Chét xtic tAc phan tGng téng hop F ischer-Tropsch theo diém 1, trong d6 lugng
hép thu khi hydro trén mot don vi khéi lugng cta coban kim loai & 100°C nam
trong khoang tir 3,4ml/g dén 5,0ml/g.

3. Chét xtc tac phan tng téng hop Fischer-Tropsch theo diém 1, trong d6 gia tri
thu duoc biang cach nhan mic do khir cua cac nguyén ttr coban véi luong hip
thu khi hydro trén mot don vi khdi luong cia coban kim loai & 100°C nim trong

khoang tir 290 dén 350.

4. Chét xtc tac phan ting tong hop F ischer-Tropsch theo diém 2, trong d6 gia tri

thu duogc bang cach nhan mic do khir cta céc nguyén tir coban vé&i luong hip
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thu khi hydro trén mot don vi khéi luong ctia coban kim loai & 100°C nam trong

khoang tir 290 dén 350.
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