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(54) CHAT XUC TAC LOAI LUU HUYNH BANG HYPRO CHO DAU PIEZEN VA
PHUONG PHAP XU LY BANG HYDRO CHO DAU DIEZEN

(57) Sang ché dé cap dén chat xuc tac 14 chat xuc tac loai luu huynh bang hydro, ma mang
mot hodc nhiéu kim loai duoc lya chon tir nhém bao gém cac nguyén td trong Nhom 6 ctia
bang tuan hoan méo rong, mot hoac nhiéu kim loai duge Iwa chon tir nhom bao gém cac
nguyén té trong Nhém 9 hoic Nhém 10 ciia bang tudn hoan mé rong, phospho, va axit hitu
co trén nén mang oxit phirc hop c¢6 ham luong dic trung ctia ca nhém oxit va zeolit HY ¢6
kich thuéc vi tinh thé dic trung va twong tu. Chit xtic tac bao gdm kim loai Nhom 6 voi
luong 14 10% khéi lwong dén 40% khdi lugng, kim loai Nhom 9 hoic Nhém 10 véi luong
1a 1% khdi luong dén 15% khéi lugng, va phospho dudi dang oxit tinh theo chat xac tac
v6i lugng 13 1,5% khoi lwong dén 8% khéi luong. Chét xiic tac bao gdm cacbon thu dugc
tir axit hiru co va ddi voi 1 mol cua nguyén t kim loai Nhom 9 hoic nguyén t6 kim loai
Nhom 10 dudi dang nguyén t6 tinh theo chat xtc tac véi lugng 1a 0,8% khéi lugng dén 7
% khdi luong, va bao gom axit hitu co voi lugng la 0,2 mol dén 1 ,2 mol. Dién tich bé mat
riéng, thé tich 15, va duong kinh 18 trung binh trong phan bd 16 nim trong cac khoang cu
the.
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Linh vue k§ thut dwoc dé cip

Sang ché d& cap dén chét xuc tac loai luu huynh bing hydro cho dau
diézen va phuong phép xtt 1y bing hydro cho dau diézen bang cach sir dung chét
xtc tac ndy. Cu thé 13, sang ché d& cip dén chit xuc tac loai Iuu huynh bang
hydro c6 hoat tinh tuyét voi, cé kha nang lam gidm ham lugng luu huynh va
ham lugng nito trong dau diézen so véi trudng hop c6 sir dung loai chét xuc tac
nay trong linh vuc k¥ thuat nay.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Trong nhitng ndm gin day, c6 xu hudéng toan cau theo hudng céc gia tri
didu chinh chét lugng khét khe hon dbi v6i diu diézen dé 1am cai thién moi
trudng khi quyén. Pic biét 13, do cb vén d& 14 ham luong luu huynh trong dau
diézen c6 thé anh hudng bét loi dén d6 bén cia cac thiét bi sau xir Iy mong doi
13 céc bién phép d6i phé chdng lai khi thai, nhur cac chit xuc tic oxy hoa, cac
chit xuc tac khtr nito oxit (NOy), va cac bd loc thanh phﬁn thai diézen loai tai
sinh lién tyc, nén can 1am giam ham lugng luu huynh trong dau diézen.

Trong béi canh nhu trén, di ché trong phat trién cong nghé loai luu
huynh triét d& hdu nhu loai bd hiu hét ham lwong luu huynh trong dau diézen.
Cong nghé thong thuong lam gidm ham lugng luu huynh trong dau diézen 1a st
dung céc didu kién van hanh khic nghiét dé loai luu huynh bang hydro, ching
han, n}liét d6 phan Gng va vén tdc thé tich san phdm 1éng theo gid. Tuy nhién,
khi nhiét d6 phan tmg ting cao, thi cdc chét chira cacbon két tha trén chét xuic
tac va hoat tinh ctia chét xtc tac nhanh chéng bi suy giam. Ngoai ra, khi van tbc
thé ticP san phim 16ng theo gid giam di, thi kha ning loai luvu huynh dugc cai
thién rihu'ng kha ning 1am sach bj giam. Do vdy, cdn md réng quy md nha may.

Do d6, cach t6t nhét dat dugc su loai luu huynh triét dé clia diu diézen
ma khéng st dung céc didu kién van hanh khic nghiét 13 phét trién chét xuc tac

¢6 hoat tinh loai luu huynh tuyét voi. Trong nhitng nim gan day, nhidu nghién
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ciru di dugce thyc hién trén cac dang kim loai hoat tinh, cac phuong phap tAm
kim loai hoat tinh, nhitng phuong phép 1am céi thién céc nén mang chét xuc tac,
diéu chinh cAu tric 16 cua chit xic tac, cac phuong phéap hoat héa, va twong ty,
va céc chét xuc tac méi dé ddy manh sy loai lwu huynh triét dé da duoc dé xuét.
Ching han, tai liéu sang ché 1 boc 16 chat xuc tac loai luu huynh béang hydro ma
mang cac kim loai hoat tinh, phospho, va axit hitu co trén nén mang oxit vo co
chita nhom oxit hoac thu dugc bf?mg cach két hop zeolit, bo oxit, silic oxit,
ziricon oxit hodc chét twong tu vao nhém oxit.
Tai liéu phi sang ché 1 boc 16 chat xtc tac NiMo/ALO; chira zedlit Y c6 kich
thude nano d& loai luu huynh triét dé bing hydro va loai nito bang hydro diézen.
Tai lidu trich dén |

Tai liéu sang ché 1: Coéng bd don qudc té don s6 WO 2004/054712

Tai liéu phi séng ché 1: Journal of Natural Gas Chemistry 2011, 20(4),
Trang 441 dén 448.

Ban chit k§ thuét ciia sing ché
Vén @& duoc giai quyét boi sang ché

Muc dich ctia sang ché 1a d& xuét chit xic tac loai luu huynh bang hydro
¢6 khé ning duoc san xudt bing phuong phap don gian va tién hanh loai luu
huynh triét dé d6i v6i ham lwong luu huynh trong dau diézen ma khong cin céc
diu kién van hanh khic nghiét, va phuong phap xir Iy biang hydro cho diu

diézen c6 st dung chit xtc tac loai luu huynh bang hydro.
Phuong phép giai quyét van dé

Trong bbi canh nay, két qua clia nhitng nghién ctru k¥ ludng 1a cic tac
gi4 sang ché d3 phét hién ra rang khi cac nghién ciru duoc thuc hién bang cach
két hop zeolit c6 cac dic tinh vat Iy khdc nhau véi nén mang gdc nhém oxit dé
tién hanh phan tng loai Ivu huynh bing hydro, viéc sir dung zeolit HY c6 cac
dac tinh vat 1y riéng trong s céc zeolit khac nhau din dén tién trinh phan tng
loai luu huynh bang hydro ¢ hiéu qua déi v6i dau diézen, so véi truong hop str
dung céc zeolit khac. Két qua cta sy nghién ciru sdu thém duge thuc hién dua
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trén cac phat hién nay 1a, da phat hién ra rang muc dich & trén c6 thé dat duoc
b@fmg cach @it mot lugng dinh trude axit hitu co so voi cac kim loai hoat tinh
theo nén mang thu duoc bing cach két hop zeolit HY c6 cac dic tinh vat 1y riéng
v6i gbc nhoém oxit va kidm soat cac ddc tinh vat Iy cua chét xtic tac nhu 13

dudng kinh 15 trung binh. Do vy, séng ché dugc hoan thanh.

D6 13, theo khia canh tht nhét, séng ché dé xudt chét xtc tac loai luu
huynh béng hydro cho diu diézen ma mang mdt hogc nhiéu kim loai duge lya
chon tir nhém bao gdm cac nguyén t6 trong Nhom 6 cla bang tudn hoan mé
rong, mot hodc nhidu kim loai dugc lya chon tir nhém bao gém cac nguyén t6
trong Nhom 9 hodc 10 cua bang tudn hoan mé& réng, phospho, va axit hitu co
trén nén mang oxit phirc hop chtta nhom oxit véi lugng 1a 80% khéi luong dén
99,5% khéi luong, va zeolit HY véi luong 13 0,5% khéi lugng dén 20% khdi
lugng, chit xuc tac bao gém: mot hodc nhiéu kim loai duge lya chon tir nhém
bao gdm céc nguyén t trong Nhém 6 dudi dang oxit tinh theo chét xtc tac véi
luong 1a10% khéi luong dén 40% khéi lugng ; mdt hogc nhidu kim loai duge
lya chon tir nhém bao gdm cac nguyén t6 trong Nhom 9 hozc 10 dudi dang oxit
tinh theo chit xuc tic véi lugng 1a 1% khdi luong dén 15% khéi luong ;
pho§pho duéi dang oxit tinh theo chét xtic tac véi luong 13 1,5% khdi lwong dén
8% i{h(“')i lugng; cacbon thu dugce tir axit hitu co duéi dang nguyén t6 tinh theo
chét xtic tic véi lwong 13 0,8% khdi lwong dén 7% khdi lugng; va axit hiru co
véi luong 1a 0,2 mol dén 1,2 mol cho mdi 1 mol cuia mot hodc nhiéu kim loai
duoc lya chon tir nhém bao gdm cac nguyén tb trong Nhém 9 hodc 10 ciia bang
tudn hoan md& rong, trong d6 axit hitu co nay hdu nhu khong chira luu huynh va
trong d6 dién tich bé mit riéng duge do béng phuong phap hép phu nito 13 tir
110 m*/g dén 300 m?/g, thé tich 16 dugc do bang phwong phap thAm thiy ngan 13
tir 0,3 ml/g dén 0,6 ml/g, dudong kinh 16 trung binh dugc do bing phuong phép
thAm thuy ngan 13 tir 6,5 nm dén 14 nm, va zeolit HY c6 (a) SiO»/ALOs (ty 1€
mol) 1a 3 dén 10, (b) hing s6 mang tinh thé 14 2,435 nm dn 2,465nm, (c) ty 1&
mol cia Al trong bd khung zeolit so vdi toan bd Al 1a tir 0,2 dén 0,9, va (d)
duong kinh vi tinh thé 13 tir 30 nm dén 100 nm.
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Thém nita, theo khia canh thi hai, sing ché dé xuét phuong phép xu ly
bing hydro cho dau diézen bao gdm: cho phan doan déu diézen phan tmg c6 xuc
tac dudi su c6 mit cia chit xic tac loai luu huynh bang hydro theo khia canh

thir nhat, trong d6 cac diéu kién 1a nhu dugc chi ra ¢ diém 4.
Hiéu qua cua sang ché

Vi chét xtc tac loai luu huynh bang hydro cho dAu diézen theo sang ché
c6 hoat tinh loai luu huynh cao, nén ham lugng luu huynh trong phin doan dau
diézen c6 thé giam di dang ké.

Ngoai ra, vi céc diu kién phan tmg c6 thé dugc thiét 1ap hiu nhu 13
gidng nhau hodc 6n hoa hon so véi céc diéu kién phan tmg khi xtr ly béng hydro
trong linh vyc k¥ thuat, nén chit xtic tac loai lvu huynh bang hydro cho dau
diézen theo séng ché c6 thé duoc chuyén ddi thanh chét xtic tac loai luu huynh
bing hydro ma di dugc st dung trong linh vyc k¥ thuat ndy ma khong cai bién

nhidu c4c thiét bj thong thudng.

Thém nita, nguyén liéu gdc dau diézen c6 ham lugng luu huynh thap c6
thé d& dang duoc cung cép bdi phuong phép xir Iy bang hydro cho diu diézen st
dung chit xuc tac loai luu huynh bing hydro cho diu diézen theo sang ché.

Mbo %ii chi tiét sang ché

Chét xtc téc loai luvu huynh bang hydro cho diu diézen theo sang ché
(dudi day, doi khi cling dugc goi 1 “chét xic téc theo sang ché”) 14 chét xtc tac
ma mang mot hodc nhiéu kim loai dugc lya chon tir nhém bao gém cac nguyeén
t6 trong Nhém 6 ctia bang tudn hoan mé rong (dudi day, ddi khi duge goi 1a
“kim loai Nhom 6”), mot hodc nhiéu kim loai duoc lya chon tir nhém bao gém
c4c nguyén t6 trong Nhom 9 hoic 10 cua bang tudn hoan mé rong (dudi day, doi
khi duge goi 1a “kim loai Nhom 9 hodc 10”), phospho, va axit hiru co trén nén
mang oxit phtrc hop chira nhdm oxit va zeolit HY ¢6 cac déc tinh vat Iy riéng, va
14 chét xtic tac loai luu huynh bang hydro cho dau hydrocarbon cé dién tich bé
mit riéng, thé tich 1, va duong kinh 16 trung binh nim trong cac khoang cu thé.

Chét xtc tac loai luu huynh bing hydro c6 tudi tho dai 1am cho viée xir Iy bang
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hydro véi mure loai luu huynh du cé thé ngay ca & cac diéu kién loai luu huynh
tuong dbi 6n hoa cé thé thu dugc bang cach st dung nén mang nhém oxit bao
gbm zeolit HY c6 cac dic tinh vat ly ‘riéng va kiém sodt céc dic tinh vat Iy nhu
13 dién tich bé mat riéng, thé tich 15, va dudng kinh 13 trung binh ndm trong cac

khoéng cu thé.

< Zeolit HY >

Zeolit HY duoc st dung trong chét xuc tac theo séng ché c6 céac dic tinh
vat 1y tir (a) dén (d) dudi day:

(a) SiO»/ALO; (ty 18 mol) 14 tir 3 dén 10;

(b) hing s6 mang tinh thé 14 tir 2,435 nm dén 2,465 nm;

(c) ty 1€ mol cta Al trong by khung zeolit dbi véi toan bd Al latir 0,2 dén
0,9; va

(d) dudng kinh vi tinh thé 14 tir 30 nm dén 100 nm.

(a) Si0,/Al,O; (Ty 1€ mol)

Si0,/AL,0; (ty 16 mol) ¢6 thé duge do bing su phan tich thanh phan héa
hoc nhd quang phd ICP.

Si0,/ALO; (ty 16 mol) khéi béi phan tich hop phén hoa hoc ctia zeolit
HY duoc st dung trong chat xdic tac theo sdng ché 12 tir 3 dén 10 va yu tién 13 tir
5 dén 8. Khi SiO,/ALO; (ty 1¢ mol) 1a 3 hogc 16n hon, s6 lugng dii cac diém
hoat hoa c6 thé duoc tao ra sao cho viéc d(‘Sng phan hoéa cac nhom alkyl hodc
hydro héa cac vong benzen trong cac chit ma kho loai bé duogc thyuc hién day du.
Ngoai ra, khi Si0,/ALO; (ty 18 mol) 1a 10 hozc thap hon, ddu nguyén lidu (dau
diézen) kho crackinh va hiéu suét thu hdi 1ong ¢6 thé bi kim ham khong bi giam.

Zeolit HY duoc st dung trong séng ché vé& co ban 14 c6 clng ciu tric
tinh thé nhu cdu tric cta faujasit tu nhién va c6 hop phan duoc thé hién dudi
day 1a oxit.

[Chem. 1]

(0,02 dén 1,0)Rym0-ALO;-(5 dén 11)Si0,(5 dén 8)H,0

R 13 Na, K, ion kim loai kiém khéc, hogc ion kim loa kiém tho va m 1a
hoéa tri cia R
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(b) Hang s mang tinh thé

Hing s6 mang tinh thé (kich thudc 6 don vi) clia zeolit HY c6 thé dugc
do st dung thiét bi nhidu xa tia X (XRD). O day, “hing s6 mang tinh thé cua
zeolit HY” d& cap dén kich thude zeolit cdu thanh don vi.

Hing sb mang tinh thé cta zeolit HY dugce st dung trong sang ché 13 tir
2,435 nm dén 2,465 nm va uu tién 13 tir 2,440 nm dén 2,460 nm. Khi héng s6
mang tinh thé 13 2,435 nm hodc 16n hon, sb lugng cda cac nguyén to Al (sé
luong clia cac nguyén tir nhom) can thiét dé ting tdc sy dong phan hoa céc
nhom alkyl hodc hydro héa cac vong benzen trong cac chit ma kho loai bo 1a
thich hop va khi hing sb mang tinh thé 1a 2,465 nm hodc nhé hon, dau nguyén
liéu trén cdc vi tri axit bi kim hdm khong crackinh va su két tu cacbon 13 nguyén
nhan chinh 1am gidm hoat tinh ¢6 thé bi kim ham.

(c) Ty 1€ mol cua Al trong bg khung zeolit so v6i toan bd Al

S6 lwong mol ciia cac nguyén tir nhém trong bd khung zeolit so vdi toan
bd sb lwong cac nguyén tir nhom cia zeolit ¢6 thé duoc tinh toan tlir SiO/Al, O3
(ty 1€ mol) béi sy phan tich hop phén hoéa hoc va hing sd mang tinh thé st dung
cac bidu thue tir (A) dén (D) duéi day. Bidu thirc (A) 13 biéu thirc duge md ta
trong tai liéu cia HK. Beyeretal., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1, (81), 2899
(1985).

Bidu thtc (A): Na = (ao - 2,425)/0,000868

Trong biéu thirc (A), ao 1 hing sd mang tinh thé/nm,

Nt 12 s6 lwong ctia cac nguyén tir Al trén mdi mang don vi,

2,425 13 hing sb mang tinh thé khi toan bd cic nguyén tir Al trong bd
khung mang don vi dugc g& khoi bo khung, va

0,000868 13 do ddc cua (a0 = 0,000868N,; + 2,425) 1a gia tri dugc tinh
toan thu duoc tir thuc nghiém va thu dugc khi ao va Ny, duoc diéu chinh bang
biéu thirc tuyén tinh.

Biéu thtc (B): [biéu thire tinh (Si/Al)] = (192 - No)/Ny

Trong biéu thic (B), 192 1a s6 luong cua cac nguyén tir cia (Si + Al) trén
mdi hing sb mang tinh thé ciia zeoli dang Y.
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Biéu thirc (C): [gié tri phén tich hop phan héa hoc (Si/Al)] = [ty 1& mol
(Si0y/AL,05)]/2

Biéu thuc (D): [Al trong bd khung zeolit]/[toan bd Al] = gié tri phén tich
hop phén hoa hoc [(Si/Al)]/[ biéu thirc tinh (Si/Al)]

Ty 1& mol cua céc nguyén tir nhém trong bo khung zeolit so véi toan bo
cic nguyén tr nhom cuia zeolit HY dugc sir dung trong sang ché ([Al trong bd
khung zeolit]/[toan by Al]) 1a tir 0,2 dén 0,9 va wu tién 13 tir 0,4 dén 0,7. Khi ty
1é¢ mol [Al trong bo khung zeolit]/[toan b Al] nim trong khoang nay, cac vi tri
axit trong d6 sy ddng phan héa hosic hydro héa thich hgp c6 thé dat dugc duoc
tao ra. Nhu vay, co thé thu hoat tinh loai luu huynh mong mudn.

(d) Pudng kinh vi tinh thé

Pudng kinh vi tinh thé cta zeolit HY dugc st dung trong chét xdc tac
theo séng ché dugc do biang cach st dung thiét bi nhiéu xa tia X va dugc xéc
dinh nhu duoc thé hién trong cac muc tir (1) dén (4) dudi day;

(1) dinh nhiéu xa ctia zeolit dugc tinh toan bing cach st dung thiét bi
nhiéu xa tia X;

(2) cac d6 rong nura gia tri tuong Ung cua mat phéng (533), mat phing
(642), va mat phang (555) thu duge tlr cac dinh twong Gng v6i mit phéng (533),
mit phing (642), va mit phing (555);

(3) cac d6 rong nura gid tri twong Ung cua mat phéng (533), mit phang
(642), va mat phang (555) duogc thé vao bibu thirc Scherrer (E) dé thu dugc kich
thude ciia mdi mét phang; va

(4) gia tri trung binh cta ba mat phing thu duoc trong (3) dugc xic dinh
1a duong kinh vi tinh thé cta zeolit.

Biéu thirc (E): D = KA/Bcosd

Trong bidu thirc (E), D 12 dudng kinh vi tinh thé (&) ctia zeolit,

K 14 hing sb Scherrer,

A 1a budce song cua tia X (nm),

B 1a d6 rong nura gia tri (rad), va

0 1a goc nhiéu xa (°).
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Puong kinh vi tinh thé ctia zeolit HY dwgc st dung trong sang ché, ma
thu duoc tir biéu thire (E), 1a tir 30 nm dén 100 nm va uu tién 13 tir 45 nm dén 95
nm. Khi dudng kinh vi tinh thé cta zeolit ndm trong khoang néu trén, sy tich tu
cacbon 1a nguyén nhén chinh lam gidm hoat tinh cé thé dugc kim hdm ma khong
gdy ra chirc nang tang tbc ddng phan héa hodc hydro héa. Ngoai ra, hiéu suét
thu hdi 16ng c6 thé dugc kim him khong bi giam do phan ng phén huy.

<Nén mang oxit phtrc hop>

Trong chét xtc tac theo sang ché, oxit v co ¢6 nhdm oxit 14 thanh phéan
chinh va bao gdém zeolit HY dugc sir dung 1am nén mang. Cu thé 13, cht xuc tac
theo sang ché 13 chét xuc tac mang kim loai Nhém 6, kim loai Nhém 9 hogc 10,
phospho, va axit hitu co trén nén mang oxit phirc hop chira nhém oxit véi lugng
14 80% khéi luong dén 99,5% khéi lugng, va zeolit HY véi lugng 14 0,5% khdi
lwong dén 20% khdi lwong tinh theo nén mang 1am thanh phén co ban.

Luong cua zeolit HY dugc phéi trén vao nén mang oxit phirc hop wu tién
13 tir 2% khéi lugng dén 10% khéi lwong va vu tién hon 14 tir 4% khéi lugng dén
8% khéi lwong tinh theo nén mang. Khi lugng ctia zeolit HY duge phéi tron 13
qué it hodc qua nhiéu, viéc dac chét xuc tac gip kho khin. Ngoai ra, khi lugng
cua zeolit HY dugc phéi trén 1a qua it, cac vi tri axit Bronsted hodc céc vi tri axit
Lewis, ma la céc vi tri axit trén chét xuc tac khong duge truyén ddy da. Khi
luqﬁg ctia zeolit HY duogc phdi tron 14 qué nhidu, sy phan tén & mitc cao clia Mo
c6 thé bi kim ham.

Nhém oxit dugc sit dung trong nén mang cia chit xtic tic theo sang ché
14 c4c nhom oxit khac nhau, nhu 1a a-nhém oxit, f-nhdm oxit, y-nhém oxit, va
§-nhom oxit c6 thé dugc st dung. Tuy nhién, nhdm oxit x5p va cé dién tich bé
mat riéng 16n 1a dugc uu tién. Trong s6 cac vi du ndy, y-nhém oxit 14 thich hop.
D6 tinh khiét cta nhom oxit 13 khoang 98% khdi lugng hodc cao hon va nhom
oxit c6 dd tinh khiét khoang 99% khéi lwong hodc cao hon uu tién 13 thich hop.
Cac vi du vé cdc tap chét trong nhdm oxit bao g@)m SO42', CI', Fe,03, va Na,O.
Tuy nhién, lugng céc tap chét nay it hon 1a dugc wu ti€n hon. Cu thé 13, toan bd
luong céc tap chét 13 2% khdi lwong hodc it hon va wu tién 1a 1% khéi luong
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hoic it hon. Ham luong cia mdi tap chit wu tién 12 nhu sau: SO,> < 1,5% khéi
luong, va CI', Fe,03, Na,O < 0,1% theo trong luong.

Dién tich bé mit riéng, thé tich 1, va dudng kinh 16 trung binh clia nén
mang nhom oxit (nén mang oxit phitc hgp) chira zeolit HY khong bi gi6i han cu
thd. Tuy nhién, d& thu chat xuc téc c6 hoat tinh loai luu huynh béng hydro cao
d6i v6i diu diézen, dién tich bé mit riéng 12 khoang tir 230 m?*/g dén 500 m*/g
va uu tién 1a khoadng tur 300 m?/g dén 450 m%/g, thé tich 16 khoang tir 0,5 ml/g
dén 1,0 ml/g va uu tién 1a khoang tir 0,6 ml/g dén 1,0 ml/g, va duong kinh 15
trung binh khoang tir 6 nm dén 12 nm va wu tién 1 khoang tir 6,5 nm dén 11 nm.
Ly do nhu sau.

Puoc cho rang trong dung dich tdm, kim loai Nhém 6 va kim loai Nhom
9 hoic 10 tao ra cac phuc chit (kim loai Nhém 6 dugc két hop véi axit
phosphoric dé tao ra axit da di va kim loai Nhém 9 hodc 10 duge két hop voi
axit hitu co dé tao ra phirc chét kim loai hitu co). Do dd, trong truong hop trong
d6 dién tich bé mat riéng cua nén mang qua nhd, khé phan téan mdi kim loai &
murc d§ cao & bude tAm bdi sy cong kénh cia phirc chit. Két qua 13, s& kho kiém
soat chinh xac sy hinh thanh cua céc vi tri hoat héa & trén (nhu 1a pha CoMoS,
va pha NiMoS) ngay ca khi chét xuc tac thu duoc duge dua di xt 1y sulfua hoa.
Trong nén mang oxit phttc hop, khi dién tich bé mat riéng 13 khoang 230 m?/g
hodc 16n hon, céc kim loai hoat tinh thé hién kha nang phéan tan tdt va chét xuc
tac ¢ hoat tinh loai luvu huynh cao c6 thé thu dugc.

Mat khac, khi dién tich bé mit riéng 1a 500 mz/g hodc nhé hon, nén
mang khong c¢é dudng kinh 16 rAt nhé va do d6 tao ra chét xtc tac cling khong
¢6 dudng kinh 16 nhd, 13 trudng hop duge vu tién. Khi dudng kinh 16 ctia chat
xuc tac nhd, hoat tinh loai luu huynh cua né gidm di béi vi su khuéch tén cta
céé hop chét lvu huynh vao céc 15 cia chit xtc tac 12 khong du.

Trong nén mang oxit phirc hgp, khi lugng dung mdi thdm vao céc 18 khi
thé tich 15 qua nhd, cac hop chit ctia cac kim loai hoat tinh thé hién do hoa tan
kém, din dén kha ning phan tan kim loai bi giam tao ra chét xtc tac ¢ hoat tinh
kém. Trong trudong hop trong d6 thé tich 16 13 khoang 0,5 ml/g hodc 16n hon va
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chét xtic tic duoc didu ché bing phuong phap tdm thong thudng, lugng du cua
dung mdi c6 thé thAm vao thé tich 15. Ngoai ra, k§ thuat bd sung luong 16n axit
nhu 13 axit nitric 12 ¢6 hiéu qua ting cuong d¢ hoa tan cta céc hop chit cta cac
kim loai hoat tinh. Tuy nhién, khi axit dugc bd sung véi lugng qué 16n, nén
mang c6 dién tich bé mit riéng r4t nhé va giam dic tinh loai luu huynh trong
mdt sb truomg hop. Khi thé tich 18 ctia nén mang oxit phic hop 13 khoang 1,0
ml/g hodc nhé hon, nén mang cé dién tich bé mit riéng du va cac hop chét cta
cac kim loai hoat tinh thé hién kha ning phén tan t6t. Nhu vay, chét xdc tac co
hoat tinh loai luu huynh cao c6 thé thu dugc.

Khi dudng kinh 15 cta chét xtc tic nhé, sy khuéch tan cia cdc hop chét
luu huynh vao céc 18 chét xic tac 13 khong du va do d6 hoat tinh loai luu huynh
c6 thé giam di. Khi duong kinh 16 ctia nén mang oxit phirc hop 1a khoang 6 nm
hodc 16n hon, céc kim loai hoat tinh dugc mang trén nén mang oxit phirc hop va
do d6 chét xtc tac c6 dudng kinh 16 déap tmg cb thé thu dugc. Mit khac, khi dién
tich b& mit riéng clia chat xdc tac nhd, cac kim loai hoat tinh thé hién kha ning
phén tan kém va hoat tinh loai luu huynh c6 thé bi giam di. Khi dwong kinh 15
clia nén mang oxit phtc hop 13 khoang 12 nm hodc nhé hon, chét xuc tac co
dién tich bé mat riéng dap tmg c6 thé thu dugc.

Nén mang oxit phirc hop c6 thé chira cac oxit vd co nhu 12 bo oxit, silic
oxit, silic oxit-nhdm oxit, titan oxit, va ziricon oxit, khac v4i nhdm oxit va zeolit
HY trong khoang dap Ung céac dic tinh vat ly cua nén mang hogc cac dic tinh
véat ly cua cht xuc tac hoan thién.

Nén mang oxit phirc hgp theo sang ché duoc diéu ché nhd bude nung &
nhiét do tir 580°C dén 700°C trong thoi gian 1,5 gid dén 3 gio. Chét xtc tac theo
sang ché duoc didu ché chi bang sdy & 200°C hoic thap hon sau khi cac thanh
phan hoat héa duge mang trén nén mang oxit phtrc hop, nhu dugc mé ta dudi
day. Do d06, céac ddc tinh co hoc cua chit xuc tac (nhu 1a d6 bén chdng nén v&
mép va mat do khdi nén chit) s& dugc mo ta dudi day s€ thu duge béng cach
nung nén mang oxit phirc hop. Do d6, khi nung dugc thyc hién & nhiét do thip
hon 580°C trong khoang thoi gian ngén hon 1,5 gid, khong thé thu duoc do bén
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co hoc du. Ngay ca khi nung dugc thyc hién & nhiét d cao hon 700°C trong
khoang thoi gian dai hon 3 gid, khong chi cac hi€u qua nung bi bdo hoa ma con
c6 thé xay ra sy c6 dic ma céc dic tinh cta nén mang oxit phic hop, nhu 13 dién
tich bé mit riéng, thé tich 15, va dudng kinh 18 trung binh bi giam.

<Chét xuc tac loai luu huynh bing hydro cho dau diézen>

Trong chit xtc tic theo sang ché, chi mot trong sb cac kim loai Nhém 6
¢6 thé dwoc mang trén nén mang oxit phitrc hop hodc hai hodc nhidu kim loai
Nhém 6 c6 thé duge mang trén nén mang oxit phirc hop. Kim loai Nhém 6 duoc
mang trén nén mang oxit phtrc hgp, 13 molypden va vonfram 1 dugc uu tién va
molypden la dic biét uu tién.

Ham lugng cua kim loai Nhom 6 cua chit xuc tac theo sang ché 1a tur
10% khéi luong dén 40% khéi luong va wu tién 14 khoang tir 16% khéi luong
dén 35% khdi luong dudi dang oxit tinh theo chét xuc tac. Ham luong cia 10%
khdi lwong hodc 16n hon cta kim loai Nhém 6 duéi dang oxit tinh theo chét xuic
tac 1a du dé tao ra hidu qua cho kim loai Nhém 6 va 1a duoc uu tién. Ngoai ra,
khi ham lugng 13 40% khéi luong hodc thip hon duéi dang oxit tinh theo chat
xuc téc, su két tu ctia hop chit kim loai Nhém 6 khong xay ra trong budc tim
kim loai Nhém 6 (mang), ddn dén kha ning phan tan tt cia kim loai Nhom 6.
Thém nira, hoat tinh xtc tac dugc ting cudng dugc quan sat thdy béi vi ham
lugng cua kim loai Nhom 6 khong vuot qua gidgi han cho su phén tan hi¢u qua
va dién tich bé mit ctia chét xuc tac khong giam dang ké, nhu vay truong hop
nay la dugc uu tién.

Trong chét xtc tac theo sang ché, chi mét trong sd cac kim loai Nhém 9
va 10 ¢6 thé duoc mang trén nén mang oxit phirc hop hodc hai hogc nhidu kim
loai trong sb cac kim loai Nhom 9 va 10 ¢6 thé dwoc mang trén nén mang oxit
phirc hop. Céc kim loai Nhém 9 va 10 duoc mang trén nén mang oxit phic hop
nhu coban va niken la dugce wu tién.

Ham lugng cua kim loai Nhém 9 hodc 10 ctua chét xtc tac theo sang ché
13 tir 1% khéi luong dén 15% khéi lugng va uu tién 13 khoang tir 3% khéi lwong

dén 8% khéi lugng dudi dang oxit tinh theo chét xuc tac. Khi ham luong cia
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kim loai Nhém 9 hodc 10 13 1% khdi luong hoic 16n hon duéi dang oxit tinh
theo chit xtc tac, cac vi tri hoat héa cho cac kim loai Nhém 9 va 10 ¢6 thé thu
dugce di va vi vay truong hop nay 1a dugc vu tién. Khi ham lugng ctia kim loai
Nhém 9 hodc 10 1a 15% khéi lwong hoic thép hon dudi dang oxit tinh theo chét
xUc tac, su két tu hop chét kim loai Nhém 9 hoc 10 khong xuét hién trong budc
tdm kim loai Nhém 9 hodc 10 (mang), ddn dén kha ning phan tan tét ctia kim
loai Nhém 9 hodc 10. Ngoai ra, duge cho rang loai CoO, NiO, va tuwong ty, 1a
céc tién chit ddi véi cac loai nhu CoeSs va NisS,, ma 14 loai kim loai bét hoat
cua céc kim loai Nhéom 9 va 10, va thém nita loai spinel Co, loai spinel Ni hodc
tuong tu dugc két hop vao cac mang nén mang khong duogc tao ra. Do d9, hoat
tinh xtc tidc dugc cai thién dugc quan sat va do do truong hop nay 1a duoc uu
tién.

Khi ca coban va niken 1a cac kim loai Nhom 9 va 10 dugc mang trén nén
mang, cic kim loai mong muén duoc st dung sao cho ty 1& ctia Co/(Ni + Co) la
nim trong khoang tir 0,6 dén 1 va wu tién hon la nim trong khoang tir 0,7 dén 1.
Khi ty 1€ 1a 0,6 hodc 16n hon, tién chét cdc khong dugc tao ra trén Ni, va nhu
vay, cac vi tri hoat hoa vé mit xdc tac khong bi phu béi cde. Két qua la, hoat
tinh khong giam di va trudng hop nay 1a duge uu tién.

Ty 18 khéi lugng t6i wu gitta kim loai Nhém 9 hozc 10 va kim loai Nhom
6, ma ¢ trong cac luong tuong Gng dugc thé hién & trén, 13 ty 1& [kim loai
Nhom 9 hodc 10]/([kim loai Nhém 9 hodc 10] + [kim loai Nhom 6]) dudi dang
oxit vu tién 14 tr 0,1 dén 0,25. Khi ty 1€ 1a 0,1 hodc 16n hon, sy hinh thanh pha
CoMoé, pha NiMoS, hodc tuong tu, ma dugc cho 1a céc vi tri hoat hoa dé loai
luu huynh, khong duge kim ham, va muc d6 cai thién hoat tinh loai luu huynh
dugc ting cudng. Nhu vy, truong hop nay la dugc uu tién. Khi ty 1€ la 0,25
hodc nflé hon, sy hinh thanh cta dang bét hoat dugc néu & trén cua coban hodc
niken (loai CoeSg hodc Ni;S,) bi kim hdm va hoat tinh xtc tdc dugc cai thién.
Nhu vay, trudng hop nay la duge wu tién.

Ham lugng ctia phospho ciia chét xic tac theo sang ché 1 tir 1,5% khdi

lwong dén 8% khdi lugng, wu tién 14 tir 2% khéi lugng dén 6% khéi luong, va
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wu tién hon 13 tir 3% khdi luong dén 6% khdi lugng dudi dang oxit tinh theo
chét xuc tac. Khi ham luong cia phospho 1a 1,5% khéi lwong hoidc 16n hon, axit
da di cua kim loai Nhém 6 dugc tao ra trén b& mit ctia chét xtc tac va phospho
khong tao ra axit da di phan tan trén bé mit cia nhém oxit. Nhu vay, gia dinh
rang dang céc tinh thé MoS, da 16p duoc phén tan & mirc cao trong budc tién
sulfua hoa va cac vi tri hoat hoa dugc néu & trén dé loai luu huynh cé thé dugc
bd tri dd. Nhu vay, truong hop nay 1a duoc wu tién. Dic biét 14, dé cho phép chét
xuc tac cé cac 16p duoc dan mong cia disulfua kim loai Nhéom 6 nhu la
molypden disulfua véi sb luong 2,5 dén 5 theo trung binh sau khi tién sulfua héa
& trén, thi ham lugng cia phospho cén dugc thiét 1ap 13 1,5% khéi luong hodc
cao hon. Mit khac, khi lugng phospho 1a 8% khéi luong hodc it hon, kim loai
Nhém 6 tao ra du axit da di trén bé mit ctia chit xtc tac va phospho khéng tao
ra axit da di phan tan trén bé mit nhom oxit va khong bao phu céc vi tri hoat hda
¢ chit lugng cao & trén dé loai luu huynh trong khi buéc tién sulfua hoa dé
hoat tinh khong bi giam va do d6 truong hop nay 1a dugc uu tién.

Khi molypden dugc st dung lam kim loai Nhom 6, trong ham luong cta
thanh phan phospho, ty 1& khéi lugng tdi wu gifta molypden va phospho 1a céc
kim }oai hoat tinh 1a ty 1€ ma [P,Os]/[MoOs] uu tién 1a tir 0,07 dén 0,3 va uu tién
hon 12 tir 0,09 dén 0,25. Khi ty 18 khéi luong gitta molypden va phospho 13 0,07
hoic 16n hon, tir hai 1y do 13 su théng nhét ctia coban va molypden dat dugc va
cac 16p dugc dan mong ctiia molypden disulfua c6 thé dugc tao ra sau khi sulfua
hoda, va do d6 cac vi tri hoat hoa dé loai luu huynh, pha CoMoS va pha NiMoS,
dic biét 1a céc vi tri Loai II cia pha CoMoS va pha NiMoS thé hién hoat tinh
loai Ivu huynh cao trong s6 cac vi tri hoat héa dé loai luu huynh 14 dé dang thu
duge va do d6 chét xuc tac co hoat tinh cao dugc tao ra. Nhu véy, truong hop
nay la dugc vu tién. Mat khéc, khi ty 1€ khéi luong gitta molypden va phospho
132 0,3 hodc nho hon, dién tich bé mit va thé tich 13 cua chét xtc tac khong giam
di va hoat tinh ctia chit xic tac khong bi giam. Thém nita, su thoai bién hoat
tinh 12 it c6 kha ning xay ra do khong tang luong axit va khong xuét hién két tia
cacbon. Nhu vy, kho gdy ra sy thodi bién hoat tinh va vi vay truong hop nay 13
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duoc uu tién.

Ham Iugng cta cacbon thu dugc tir axit hitu co cua chit xuc tac theo
séng ché 1a tir 0,8% khdi lurong dén 7% khdi lugng, wu tién 14 tir 1% khéi lugng
dén 6% khéi lwong, va uu tién hon 13 tir 1,5% khéi lwong dén 6% khéi luong
dudi dang nguyén t6 tinh theo chét xtc tac. Cacbon 13 cacbon thu dugc tir axit
hitu co, vu tién 14 axit xitric. Khi ham lugng ctia cacbon thu duge tlr axit hitu co
12 0,8% khoi lugng hoac 16n hon, kim loai Nhém 9 hodc 10 tao ra du hop chét
phirc véi axit hitu co trén bé mit cua chit xuc tac. Trong truong hop nay, dugc
du doén 13 kim loai Nhém 6 ma khong & dang phuc chét trong bude tién sulfua
héa dugc sulfua héa trude su sulfua hoa cua kim loai Nhdm 9 hodc 10 trong
buéc tién sulfua héa, nhd d6 céc vi tri hoat hoa dé loai Ivu huynh (nhu 13 pha
CoMoS va pha NiMoS) dugc tao ra di va do d6 loai CogSghodc NizS,, 1a loai
bét hoat cua cac kim loai Nhom 9 va 10, va loai spinel coban, spinel niken hodc
tuong tu duoc két hop vio cic mang nén mang khong duoc tao ra, nhu viy la
truong hop nay la dugc vu tién.

Ham luong cta cacbon thu duogc tir axit hitu co cua chét xic tac theo
sang ché 13 7% khdi lwong hodc thip hon, va do d6 kim loai Nhém 9 hodc 10 c6
thé tao ra da hop chit phirc véi axit hitu co trén bé mit ctia chat xic tac. Mit
khac, kim loai Nhom 6 khong tao ra hop chét phtrc véi axit hitu co, va cacbon
du thu duogc tir axit hitu co khong con trén bé mit cua chat xtc tac. Nhu vay,
truong hop nay 1a dugce uvu tién. Khi kim loai Nhém 6 tao ra phirc chét véi axit
hitu co, kim loai Nhém 6 dugc sulfua héa ddng thoi véi su sulfua hoa ctia kim
loai Nhém 9 hodc 10 & thdi diém hoat héa (sulfua héa). Puge du doan 14 trong
khi sulfua hoa, cac vi tri hoat hoa dé loai luu huynh (nhu 14 pha CoMoS va pha
NiMoS) khong dugc tao ra du va diéu nay dan dén sy hinh thanh loai CosSghoiic
Ni3S,, 12 loai bat hoat ctia cac kim loai Nhém 9 va 10. Thém nita, cacbon du 1a
nguyén nhan lam giam hoat tinh boi vi cacbon bao phu céc vi tri hoat héa loai
Iuu huynh trong sudt giai doan sulfua héa nhu 13 chét doc cho chét xuc tac.

Dé tang cudong hoat tinh hydro héa va hoat tinh loai luu huynh cho dau

diézen, chat xuc tac theo sang ché dugc di€u ché nhu dugc mo ta & trén nén cod
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hop phin dugc md ta & trén va dién tich bé mit riéng, thé tich 18 va dudng kinh
16 trung binh phai dugc kiém soat d& ¢ cac gia tri dudi day. Khi cac dic tinh vt
Iy nhu 12 dién tich bé mit riéng, thé tich 18 va dudng kinh 15 trung binh dugc
kiém soét dé nim trong cac khoang cu thé, c6 thé thu dugc chét xuc tac loai luu
huynh dac tinh cao ma tao didu kién dat duoc phan tng loai luu huynh triét dé
ma khong st dung cac didu kién phan tmg khit khe ngay ca & céc diéu kién loai
luu huynh trong dbi 6n hoa.

Dién tich bé mat riéng clua chét xtc tac theo sang ché [dién tich bé mat
riéng Braunauer-Emmett-Tailor (dién tich bé mit riéng BET) dugc do béng
phuong phap hip phu nito] 13 tir 110 m?*/g dén 300 m%/g, wu tién 14 tir 120 m?/g
dén 200 m%/g, va vu tién hon 14 tir 130 m*/g dén 180m*/g. Khi dién tich bé mt
riéng 1a 110 mz/g hodc 16n hon, dugc cho rﬁng kim loai Nhom 6 va kim loai
Nhém 9 hodc 10, mdi loai dugc cho 1 tao ra cdc phirc chét (kim loai Nhom 6
dwoc phdi hop véi axit phosphoric dé tao ra axit da di, trong khi kim loai Nhém
9 hosic 10 dwoc phdi hop véi axit hiru co dé tao ra phirc chét kim loai hitu co),
va mdi loai & trang thai phan tin du cao trén bé mit ctia chét xuc tac ngay ca khi
mdi phirc chat kim loai 1a 16n. Két qua 13, d& dang kiém soét chinh x4c sy hinh
thanh céc vi tri hoat héa néu trén nho xtr ly sulfua hoéa, nho do chét xtc tac co
hoat tinh loai luu huynh cao dugce tao ra. Do dd, truong hop ndy 1a duge wu tién.
Mit khéc, khi dién tich bé mit riéng 1a 300 mz/g hodc nho hon, dudong kinh 15
tré nén khong qué nhé va duong kinh 15 ctia chét xtc tac 13 khdng qua nhéd. Nhu
véy, & thoi diém xi 1y bing hydro, sy khuéch tan ctia cac hop chét luu huynh
vao céc 15 chét xtc tac 1a du va hoat tinh loai luu huynh khong bi giam. Do d6,
truong hop nay la dugce vu tién.

Thé tich 15 cta chét xtc tac theo sang ché dugc do bang phuong phép
thdm thity ngén 1a tir 0,3 ml/g dén 0,6 ml/g va vu tién 12 tir 0,3 ml/g dén 0,5 ml/g.
Khi thé tich 15 12 0,3 ml/g hodc 16n hon, chit xic tac c6 du hoat tinh loai luu
huynh & thoi didm xr 1y bing hydro bdi vi sy khuéch tan cac hop chét luu
huynh trong céc 15 chét xuc tac 13 du, nhu vay truong hop nay 1a duoc vu tién.

Mit khac, khi thé tich 15 13 0,6 ml/g hodc nhé hon, chét xuc tac khong cé dién
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tich bé mit riéng quéa nhé va kha ning phan tan clia cac kim loai hoat tinh khéng
bi giam. Chét xtc tac thu dugc c6 hoat tinh loai luu huynh cao va do d6 truong
hop nay la dugc uu tién.

Pudng kinh 16 trung binh ciia chét xiic tac theo sang ché, nhu dugc do tir
phan b kich thuée 16 thu duoc bing phuong phap thdm thity ngan, khoang tlr
6,5 nm dén 14 nm, vu tién 13 tir 9 nm dén 13 nm, va vu tién hon 14 tir 9,6 nm dén
13 nm. Khi duong kinh 16 trung binh 14 6,5 nm hozc 16n hon, cac chét phan tng
d& dang khuéch tan vao céc 16 va do d6 cac phan tng loai luu huynh dién ra hiéu
qua, nhu vy trudng hop nay 1a duge wu tién. Mit khac, khi duong kinh 16 trung
binh 13 14 nm hogc nhé hon, sy khuéch tan vao céc 16 12 tét va dién tich bé mit
bén trong cla céc 16 khong gidm di. Nhu viy, dién tich bé mit riéng hidu qua
cta chét xuc tac khong giam di va chét xic tac thu duge cé hoat tinh duge ting
cuong. Nhu vay, truong hop nay 1a duge uu tién.

Pé tiang sd lwong céc 16 hiéu qua thoa man céc yéu cau vé 18 duogc mo ta
& trén, phan bd duong kinh 16 ciia chét xuc tac, d6 13, ty 18 cac 18 c6 dudng kinh
nim trong khoang duong kinh 16 trung binh +1,5 nm 1a 30% dén 75% toan bd
thé tich 13, wu tién 13 35% dén 70% cla toan b¢ thé tich 15, va wu tién hon la
40% dén 60% cua toan bd thé tich 16. Khi ty 18 cac 16 c6 dudng kinh nim trong
khodng dudng kinh 13 trung binh +1,5 nm 13 75% hozc thdp hon, hop chat duge
loai Ivu huynh khong bi giéi han & cac hop chit luu huynh cu thé va tit ca cac
hop chét luu huynh c6 thé duoc loai lwu huynh, nhu vay trudng hop nay 1a duge
uu tiénq; Mat khac, khi ty 1é nay 1a 30% hodc 16n hon, cac 16 khong tham gia vao
loai lvu huynh cta diu diézen khong ting 1én va, két qua 13, hoat tinh loai luu
huynh khéng giam di dang ké. Nhu vay, truong hop nay 13 duge vu tién.

Hon nita, chét xtc tac theo sang ché vu tién 13 chit xuc tac trong d6 sb
lugng trung binh cia cac 16p duge dan mong cia disulfua kim loai Nhom 6 nhu
1a molypden disulfua dugc quan sat bang kinh hién vi dién tir truyén qua sau khi
xt 1y sulfua héa 1a tir 2,5 dén 5. D6 13, céc 16p molypden disulfua nay hoic
turong tu, ma dugc tao ra trén nén mang oxit phtrc hop, khong nhing ding dé
tang dién tich tiép xtc clia chat xfic tic ma con cb cac vi trf hoat hda, chéng han,
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pha CoMoS, pha NiMoS, hoac tuong tu, dugc tao ra trén doé. Cac chét xuc tac
trong d6 sb luong trung binh cia céc 16p duge dan moéng nhu vay 1a 2,5 hodc
16n hon khéng c¢6 ty 1€ 16n cac vi tri Loai I hoat hoa thip cta pha CoMoS, pha
NiMoS, hodc tuwong tu va vi viy c6 hoat tinh cao. Nhu vay, truong hop nay la
duoc uu tién. Mit khéc, cac vi tri Loai II hoat hda cao cua pha CoMoS, pha
NiMoS, hodc tuong tu dugc tao ra va sd luong tuyét dbi cta cac vi tri hoat hoa
khéng giam di trong céc chét xuc tac trong d6 s6 luong trung binh céc 16p duoc
dan méng 1a 5 hoic it hon. Do do, cac chét xuc tac nay thé hién hoat tinh cao va
vi vay truong hop nay 1a dugc uu tién.

Hon nita, d0 dai theo hudng mit phing cta cac 16p disulfua cua céc kim
loai Nhom 6 nhu 1a molypden disulfua, dugc quan sat qua kinh hién vi dién tGr
truyén qua, thich hop 13 tir 1 nm dén 3,5 nm, va uu tién 13 tir 2 nm dén 3,5 nm,
tinh trung binh. DJ dai theo hudng mdt phing trung binh 12 1 nm hodc dai hon
cua céc 16p disulfua ctia cac kim loai Nhom 6 1a duge vu tién bdi vi céc kim loai
Nhém 9 va 10 nhu 13 coban va niken ¢6 thé tao ra céu tric luu huynh nam toa do
loai hinh chép vudng do sy c6 mat clia cac phan tir molypden disulfua hodc
tuong tu khéng chi 1a cac phén tir don, va do d6 pha CoMoS, pha NiMoS, hodc
tuong ty dung lam céc vi tri hoat hda cé thé dugc tao ra. Do dai theo hudng mit
phing trung binh 13 3,5 nm hozc ngén hon cta cac 16p disulfua clia céc kim loai
Nhém 6 cling duge wu tién bdi vi sb lugng tuyét dbi cac phan bién khong giam
di do khéng tang vé kich thudc cua céc tinh thé molypden disulfua hodc tuong
tur va do d6 céc vi tri hoat héa cua pha CoMoS, pha NiMoS, hodc tuong tu cd
thé dam bao sb luong du.

Déi v6i cac hinh anh coa kinh hién vi dién tir truyén qua dé phén tich,
chiing c6 khéa ning quan sat bing mét cac tinh thé cta kim loai Nhém 6 disulfua
nhu la- molypden disulfua véi sé lwong 14 200 trén mdi kinh truong dugc st
dung ﬁoéc nhiéu hon.

Céc dic tinh xtic tic cla chét xuc tac theo sang ché khéng bi gidi han cu
thé va céc hinh dang khéc nhau thuong dugc sir dung cho loai chat xdc tac nay,

chéng han, hinh try, hinh ba thity, va hinh bdn thuy c6 thé duoc st dung. Ddi véi
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kich thudc cua chit xuc tic theo sang ché, thuong 13, dudng kinh wu tién 13
khoang tir | mm dén 2 mm va d6 dai uu tién 12 khoang tir 2 mm dén 5 mm.

Do bén co hoc cia chit xuc tac theo sang ché, dudi dang do bén chéng
nén v& canh (SCS), uu tién 1a khoang 2 lbs/mm hodc cao hon. Khi SCS cua chét
xtic téc 12 thip hon gié tri d6, chét xtc tic duge xép vao binh phan tng bi pha v&
@& sinh ra su chénh 1éch 4p suét bén trong binh phan tng, 1am cho khong thé
tién hanh lién tuc x@r Iy bing hydro. Mat do khdi nén chit (CBD) cta chit xic
tac wu tién 14 tir 0,6 g/ml dén 1,2 g/ml.

Tinh trang phan b cua céc kim loai hoat tinh trong chét xtc tac theo
sang ché wu tién 1a dang ddng nhat trong d6 céc kim loai hoat tinh dugc phan bb
déu trong chét xtc tac.

Pé thu duoc chét xac tac theo sang ché c6 cac dic tinh duoc mé ta & trén,
u tién 13 phuong phép san xudt duge mé ta dudi ddy duge st dung.

D6 13, chét xtic tac thu duge bing phuong phap bao gdm mang it nhét
mot trong sé cac kim loai Nhom 6, it nhat mot trong sb cé4c kinm loai Nhém 9 va
10, phospho, va cacbon thu dugc tir axit hitu co véi cac lugng twong tmg duge
thé hién & trén trén nén mang oxit phirc hop bao gdm céc thanh phén duge mo ta
& trén va cb céac dic tinh vat Iy dugc mé ta ¢ trén st dung dung dich (dung dich
tAm) chira hop chit bao gbm it nhit mot trong s6 cac kim loai Nhém 6, hop chét
bao gdm it nhit mét trong sd cac kim loai Nhém 9 va 10, axit hitu co, va axit
phosphoric, tiép theo 13 sdy.

Cu thé 13, ching han, chét xtc tac thu dugc béng phuong phap bao gom
tAdm nén mang oxit phtrc hop cé céc dic tinh vat Iy dugc md ta & trén véi dung
dich chtra cac hop chit nay va siy nén mang thu dugc & nhiét do 200°C hodc
thip hon. Khi nén mang oxit phtrc hop dugc sdy & nhiét d6 200°C hoic thip hon,
céc vi tri loai luu huynh ¢6 hoat tinh cao (cac vi tri pha CoMoS Loai II, céc vi tri
pha NiMoS Loai II, va tuong tu) co6 thé dugc kiém soat mot cach chinh xac ma
khong tao ra loai kim loai bét hoat cia céc kim loai Nhém 9 va 10 nhu 1 coban
va niken.

Céc vi du vé& hop chét chira kim loai Nhém 6 duge st dung trong dung
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dich tAim & trén bao gébm molypden trioxit, axit molybdophosphoric, amoni
molybdat, va axit molybdic. Molypden trioxit va axit molybdophosphoric 1a
duoc uu tién. Cac hop chat nhu vay duge bd sung vao dung dich tdm véi mot
lugng ma chét xuc tic thu duoc chira kim loai Nhém 6 véi luong nim trong
khoang dugc thé hién & trén.

Céac vi du vé hop chit chia kim loai Nhém 9 hodc 10 duoc sir dung
trong dung dich tim & trén bao gbm coban cacbonat, niken cacbonat, cic hop
chit coban xitrat, cac hop chit niken xitrat, coban nitrat hexahydrat, va niken
nitrat hexahydrat. Coban cacbonat, niken cacbonat, cac hop chét coban xitrat, va
cac hop chét niken xitrat 1a dugc wu tién. Cac hop chét dic biét vu tién 1a cac
hop chit coban xitrat va céc hop chit niken xitrat ma c6 tbc d6 phéan hiy thp
hon khi so v&i coban cacbonat va niken cacbonat.

D6 14, khi téc @6 phan hiy cao, kim loai Nhém 9 hogc 10 nhu 1a coban
ho#c niken tao ra 16p riéng tach roi khoi cac 16p disulfua cuia cac kim loai Nhoém
6 nhu 14 molypden disulfua, d4n dén khong tao ra di pha CoMoS, pha NiMoS
hoat tinh cao, hodc tuong tu. Ngugc lai, khi tbc d phan hay thép, pha hoat tinh
cao nhu vy c6 thé duoc tao ra di & céc phan mép ria cia molypden disulfua
hoéc tuong tu.

Céc vi du v& cac hop chét coban xitrat & trén bao gbm coban (II) xitrat
(Co3(CsHs507),), coban hydro xitrat (CoHCsHsO7), va mudi oxy coban xitrat
(Co3(CsHs507),-Co0). Cac vi du vé c4c hop chét niken xitrat bao gdm xitrat
niken (Ni3;(CsHs07),), niken hydro xitrat (NiHC¢HsO-), va mudi oxy niken (II)
xitrat (Ni3(C¢Hs07)2-NiO).

Céc hop chét xitrat ctia coban va niken c6 thé duoc san xuét theo cach
dudi day. Trong truong hop coban, cac hop chét thu dugc bang cach hoa tan
coban cacbonat trong dung dich nudc cua axit xitric. Hop chét axit xitric thu
duoc bing cach nhu vay c¢6 thé duge st dung trong didu ché chat xdc tac ma
khong loai bo nude khoéi do.

Céac hop chit duge bd sung vao dung dich tAm véi mdt lwgng ma chét
xuc tac thu duogc chira kim loai Nhém 9 hoac 10 véi mét luong nim trong
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khoang dugc thé hién trén day.

Céc vi du vé axit hitu co duoc sir dung trong dung dich tAm bao gdm axit
xitric monohydrat, axit xitric khan, axit isoxitric, axit malic, axit tartaric, axit
oxalic, axit suxinic, axit glutaric, axit adipic, axit benzoic, axit phtalic, axit
isophtalic, axit salixylic, va axit malonic. Axit xitric monohydrat 1a dugc uu tién.
Quan trong 13 st dung cac hop chét héu nhu khong chira luu huynh lam céc axit
hitu co. Khi axit xitric dugc st dung lam axit hitu co, axit xitric ¢ thé & dang
axit xitric mdt minh hodc c6 thé & dang hop chét axit xitric v6i kim loai Nhom 9
hodc 10 nhu 1a coban hodc niken.

Quan trong 14 axit hitu co dugc bd sung véi mdt lwgng ma cacbon con lai
trong ham lugng nhu duogc néu & trén trong chét xtc tac thu dugc. C6 loi 12
lwong axit hitu co dugc bd sung d6i v6i kim loai Nhém 9 hodc 10 12 lwong ma ty
1€ mol cia [axit hitu co)/[kim loai Nhém 9 hodc 10] 1a tir 0,2 dén 1,2, vu tién 1a
tir 0,4 dén 1, va vu tién hon 1a tir 0,6 dén 1. Ty 18 mol 14 0,2 hoic 16n hon 1a
dugce uu tién vi céc vi tri hoat héa cho kim loai Nhom 9 hoac 10 thu dugce du.
Khi ty 1€ 1a 1,2 hoac nho hon, dung dich tm khong cé d§ nhét cao nhu vay. Do
d6 khong mét nhidu thoi gian cho budc mang va céc kim loai hoat tinh c6 thé
hoan toan thdm nhédp vao bén trong cia céc vién nén mang, do dé dat dugc trang
thai phén tan t6t cia cac kim loai hoat tinh. Nhu vay, trudng hop nay 1a duge vu
tién.

Hon nfta, ¢6 loi 1a lugng axit hitu co duogc bd sung d6i voi toan bd luong
cua kim loai Nhém 6 va kim loai Nhom 9 hodc 10 14 lugng ma ty 1€ mol cta
[axit hitu co]/[(kim loai Nhom 6) + (kim loai Nhom 9 hodc 10)] 1a tir 0,04 dén
0,22, vu tién la tir 0,05 dén 0,20, va vu tién hon 1a tr 0,05 dén 0,18. Ty [ mol 1a
0,35 hodc nhé hon 1a dugc wu tién badi vi axit hitu co du khong tao ra phuc chét
vé6i kim loai khéng con trén bé mit cia chét xuc tac. Khi axit hitu co con trén bé
mit cta chét xtc tac, axit co thé chay ra cing véi ddu nguyén lidu trong budc
sulfua hoa.

Céc vi dy vé axit phosphoric duoc sir dung trong dung dich tdm bao gom

c4c axit phosphoric khic nhau, cu thé 13, axit orthophosphoric, axit
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metaphosphoric, axit pyrophosphoric, axit triphosphoric, axit tetraphosphoric,
axit polyphosphoric, va tuong ty. Axit orthophosphoric 1a dic biét vu tién.

Déi véi axit phosphoric, axit molybdophosphoric ¢6 thé dugc st dung, 13
hop chét véi kim loai Nhém 6.

Trong truong hgp nay, khi ham luong phospho trong chét xuc tac thu
duoc thép hon gigi han dudi dugc thé hién trén ddy, axit phosphoric duoc bd
sung thém.

Khi hop chét ctia kim loai Nhém 6 hosc hop chét cua kim loai Nhém 9
hodc 10 khdng hoa tan du trong dung dich tdm, axit [nhu 13 axit nitric, ho3c axit
hitu co (nhu 1a axit xitric, axit malic hodc axit tartaric)] co thé duoc st dung
cling v6i hop chét. Axit hitu co vu tién duogce st dung. Khi axit hitu co duge st
dung, c6 cac truong hop trong d6 cacbon thu dugce tir axit hifu co con lai trong
chét xtc tac thu duge. Do d6, quan trong 13 thiét 1dp ham lugng cacbon trong
chét xtc tac cin ndm trong khoang dugc thé hién & trén.

Trong dung dich tAm & trén, dung méi duge st dung dé hoa tan cac thanh
phén & trén 1a nudc.

Dung dich tAm dugc diéu ché bang cach hoa tan céc thanh phan tuong
ung duoc néu & trén trong nudc. O thoi diém nay, nhiét 6 c6 thé cao hon 0°C
dén 100°C hozc thip hon. Mién 14 nhiét d6 nim trong khoang nay, cac thanh
phén twong Umg & trén c6 thé dugc hoa tan théa déng trong nudc.

D6 pH cta dung dich tim & trén uu tién 13 thip hon 5. Khi d6 pH thip
hon 5, lugng ion hydroxyl khong tang 1én va kha néng két hop gifta axit hitu co
va kir;l loai Nhom 9 hodc 10 duogc cing c¢b. Nhu vay, sy hinh thanh phtc chét
cua kim loai Nhém 9 hodc 10 duogc ting tdc. Két qua 1a, s6 lugng cac vi tri hoat
hoa déi véi su loai Ivu huynh (nhu 1a pha CoMoS va pha NiMoS) c6 thé tang
déng ké va do d6 truong hop nay 1a dugce wu tién.

| Nén mang oxit vo co dugc tdm voi dung dich tdm duoc diéu ché nho do6
tich tu cac thanh phan tuong Gmg & trén c6 trong dung dich tAm trén nén mang
oxit vd co ¢ trén.

Budc tAm c6 thé duoc thuc hién dudi cac didu kién khac nhau. Tuy nhién,
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thuong 1a, nhiét do tdm wu tién 1a cao hon 0°C va thép hon 100°C, uu tién hon la
tir 10°C dén 50°C, va uu tién nhét 1a tir 15°C dén 30°C. Thoi gian tAm wu tién 13
tir 15 phut dén 3 gio, wu tién hon 1a tir 20 phit dén 2 gio, va uu tién nhat 13 tir 30
phit dén 1 gid. Khi nhiét d6 tAm 1a qua cao, budc sdy c6 thé c6 trong khi tAm,
din dén su khong dong déu v& mic d6 phan tan. Puoc uu tién 1 khudy hdn hop
trong khi tAm.

Sau khi tAm vé6i dung dich, ham luong nude duge loai bé dén muic do
nhét dinh (t61 mtc LOI (lwong mét khi nung) 13 khoang 50% hoc thip hon) &
nhiét d6 trong phong tdi khoang 80°C trong ludng nito hodc khong khi hozc
trong chan khong. Sau dé, siy dugc thuc hién trong ludng khéng khi hodc nito
hodc trong chan khong & nhiét d6 200°C hodc thip hon, wu tién 13 tir 80°C dén
200°C trong khoang thoi gian 10 phut dén 24 gid, wu tién hon 1 tir 100°C dén
150°C trong khoang thoi gian 5 gio dén 20 gio.

Khi sdy duoc thuc hién & nhiét d6 200°C hogc thip hon, axit hitu co, ma
duge cho 13 & dang phitrc chét véi kim loai, khong dugc giai phong khéi bé mit
ctia chit xtc tac. Két qua, duoc du doan 13 dé dang kiém soat mot cach chinh
x4c su hinh thanh cda cac vi tri hoat héa & trén (nhu 1a pha CoMoS va pha
NiMoS) & thoi diém xur ly sulfua héa chét xtc tac thu duoc, va cac loai CoeSs,
Ni3S,, va trong ty ma 1a loai bt hoat cta coban va niken khong dugc tao ra va
s6 lugng trung binh céc 16p dugce dan mdng cia kim loai Nhém 6 disulfua nhu
1a molypden disulfua Ia tir 2,5 dén 5. Nhu vay, chét xtc tac ¢6 hoat tinh loai luu
hu}‘lnﬁ cao duogc tao ra va truong hop nay 1a dugce uu tién.

Tuy nhién, khi séy duogc thuc hién trong chan khong, vu tién 1a séy duoc
thue hién sao cho dép tmg khoang nhiét d6 & trén vé mit ap sudt & 760 mmHg,
Khoang ap sudt & budc sy 1a tir 300 mmHg dén 900 mmHg, wu tién 14 tir 700
mmHg dén 850 mmHg, vu tién hon 13 tir 730 mmHg dén 800 mmHg, va uu tién
nhét lél ap sudt khi quyén. Khi 4p suit ¢ thoi diém sy 13 300 mmHg hodc cao
hon, diém s6i khong dén 200°C vé& mat ap suét & 760 mmHg, nhu vay 14 axit

hiru co & dang phirc chét vdi kim loai khong d& dang duoc giai phong. Axit hiru
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co, ma dugc cho 13 & dang phirc chét véi kim loai, khong dugc giai phéng khoi
bé mat cta chét xtc tac. Két qua 13, dé dang kiém soat mot cach chinh xé4c su
hinh thanh céc vi tri hoat hda & trén (nhu 13 pha CoMoS va pha NiMoS) khi
sulfua héa chét xtc tac thu dugce, va cc loai CoeSs loai, Ni3S,, va tuong tu, ma
la loai bét hoat ciia coban va niken, khong duogc tao ra. Nhu viy, chét xudc tac c6
hoat tinh loai Ivu huynh cao dugc tao ra va vi vay truong hop nay la dugc uu
tién.

<Phuong phap xir Iy bing hydro st dung chét xuc tac loai lvu huynh
bing hydro>

Chét xuc tac theo sang ché c6 thé duoc st dung trong xir 1y béng hydro
cho dau diézen twong ty céc chit xtic tic loai luu huynh khac. Chét xtc tac theo
sang ché c6 hoat tinh loai luu huynh rAt cao va khi hiu nhu cing céc diéu kién
phan ung dugc st dung nhu cac diéu kién phan tmg & thoi diém xir ly bing
hydro cta linh vuc k¥ thuat va cac diéu kién phan tmg 6n hoa hon dugc sit dung,
ham lugng lvu huynh trong phén doan diu diézen c6 thé giam di dang ké.

Do d6, phan doan dau diézen chira céc hop chét Iuu huynh cho tiép xtc
vé6i chét xuc tac theo sang ché dudi cac didu kién ap suét riéng phan hydro 13 3
MPa dén 8 MPa, nhiét d 12 300°C dén 420°C, va véan tdc thé tich san pham
16ng theo gidr 13 0,3 /gio dén 5 /gio, dé loai luu huynh cho phan doan dau diézen
va nho d6 lam giam cac hop chéat luu huynh bao gbm céc thanh phan khé loai
Iwu huynh, ma c6 trong dau diézen.

Céc vi du v& cac dau (dau nguyén lidu) duoc xir Iy hydro béi chét xuc tac
theo sang ché bao gdm cac phan doan diu diézen nhu 1a dau diézen chung cét
truc tiép, dau diézen dugc crackinh c6 xuc tac, dau gazoin dugc crackinh béng
nhiét, dau diézen duoc xur ly hydro, diu diézen duogc loai luu huynh, va dau
gazoin (VGO) chung cét chan khong. Céc vi du tidu biéu vé céc dic tinh cia céc
dau nguyén lidu nhu vay bao gdm khoang diém s6i tir 150°C dén 450°C va ham
lugng lru hunh 1 5% khéi lugng hogc thip hon. |

Pé thyuc hién phuong phép xi Iy bing hydro sir dung chit xuc tac theo
sang ché & quy mé thuong mai, 16p chét xuc tac loai tAng cb dinh, tAng di dong,
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hodc tAng s6i cua chét xtc tac theo sang ché c6 thé duoc tao ra trong binh phan
mg. Sau d6, su x{ Iy bang hydro c6 thé dugc hoan thanh bing cach dwa diu
nguyén li€u vao binh phan Gng nay va cho phan tng véi dau dudi cac didu kién
dwoc mé ta & trén. Thong thudng nhét 13, 16p chét xtc téc ting cb dinh dugc tao
ra trong binh phéan tmg. Du nguyén liéu dugc dua vao phén trén cia binh phan
tng va cho di qua tAng c¢d dinh tir phia trén xudng phia du6i cia né va diu san
phdm duoc xa tir phan dudi ctia binh phan Gng. Tuy nhién, dau nguyén liéu duogc
dua vao phan dudi cta binh phan tng va cho di qua ting cb dinh tir phia dudi
1én phia trén va bén canh clia n va dau san phdm dugc x4 tir phan trén ctia binh
phan Ung.

Phuong phap xir Iy bang hydro c6 thé 1a phuong phép xir ly hydro don
tang trong d6 su xir 1y duge thuc hién trong binh phén tmg don dugce xép véi
chét xtc tac theo sang ché, hoic c6 thé 1a phuong phép xir Iy hydro lién tiép da
tAng trong d6 mot sd binh phan tmg dugc xép Vi chét xuc tac duge st dung dé
thuc hién xtr ly.

Trude khi dugc s dung (tie 14, trude khi thuc hién phuong phap xir ly
bing hydro), chit xtic tac theo sang ché dugc hoat héa bang cach sulfua héa
trong binh phan Gng. Su xtr ly sulfua héa dugc thuc hién str dung phan cét dau
mé chira hop chit luu huynh va, dugc bd sung vao d6, tc nhan sulfua héa nhu
1a dimetyl disulfua hodc cacbon disulfua, hodc str dung hydro sulfua & nhiét do
200°C dén 400°C, va uu tién 12 250°C dén 350°C & méi truong hydro ¢é ap sudt
riéng phén hydro 13 4p suét thong thuong hodc cao hon. Nho su xir ly sulfua hoa
duge mo ta & trén, chét xtc tac theo sang ché tao ra céc 16p duge dan méng ctia
kim loai Nhom 6 disulfua nhu 13 molypden disulfua ¢ s6 16p dugc dan méng
trung binh 13 2,5 d&én 5 va do dai theo huéng mit phéng trung binh 14 1 nm dén
3,5 nm. Déng thoi, chét xtc tic tao ra cac vi tri hoat héa cao cia pha CoMoS,
pha NiMoS, va tuong tu dugc tao ra trong cac phin mép ria cta molypden
disulfua hodc tuong tu.

Vi du thie hién sang ché

Tiép theo, cac phuong an va hi€u qua cua sang che s€ dugc mo ta cu thé
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hon ¢6 dua vao cac vi du va cac vi du so sanh nhung séng ché khong bi giéi han
O cac vi du dudi day.

Dau tién, phuong phap phan tich cac dic tinh vat 1y va hop phén héa hoc
clia c4c chét xuc tac trong cac vi du va cac vi du so sanh s€ dugc thé hién dudi
day.

<Dién tich bé mat riéng>

Dién tich bé mit riéng dugc do bing phwong phap BET dua trén su hép
phu nito. DSi véi thiét bi hép phu nito, thiét bi do dién tich bé mit (Belsorp 28)
duogce san xudt boi Bell Japan Corporation dugce st dung.

<Thé tich 15, dudng kinh 18 trung binh va phan b 16> (dung cu dugc st
dung)

Thé tich 13, dudng kinh 18 trung binh, va phan bb 16 dugc do bing
phuong phép thdm thuy ngan. Dbi véi thiét bi thdm thity ngén, thiét bi do ¢& 16
(MICROMERITICS AUTO-PORE 9200; dugc san xudt bsi SHIMADZU
CORPORATION) dugc sir dung.

(Nguyén ly do)

Phuong phép thdm thily ngén duya trén cac dinh luat vé hoat dong mao
dan. Trong trudng hop thily ngén va céc 16 hinh try, céc dinh luat nay duoc biéu
din béi biéu thire (F) dudi day. Trong biéu thirc (F), D 1a duong kinh 15, P 13 4p
sudt tdc dong, vy 1a strc cang bé mit, va 0 1a goc tiép xtic. Thé tich cua thiy ngan
thdm vao céc 15 duge do 14 ham s cua 4p sudt tac dong P. Stre cing bé mit ciia
thily ngén trong cac 16 cua chit xdc tac dugc thiét 14p 1a 484 dyne/cm va goc
tiép xtic duoc thiét 1ap 13 130 do.

Biéu thire (F): D = -(1/P)*ycos®

Thé tich 15 14 toan bd thé tich cua thiy ngan dugc thAm vao céac 15 trén
mdi gam chét xtc tic. Pudng kinh 16 trung binh 13 gi tri trung binh ctia cac D
duoc tinh toan 1a ham s6 cia P.

Phén b 15 13 su phan b cta D duge tinh toan 13 ham s cia P.

(Cach thirc do)

(1) Thiét bi khtr khi gia nhiét chan khong dugc bat 1€n va xac nhan 1a
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nhiét do 1a 400°C va dd chan khong 1a 5 x 107 Torr hodc thép hon.

(2) Ong buret mau rdng duoc dit vao thiét bi khir khi gia nhiét chan
khong.

(3) Khi do chan khong 1a 5 x 107 Torr hoic thip hon, éng buret mu
dugc dong nit, duge 14y ra khéi thiét bi khir khi gia nhiét chan khong, va sau d6
dugc lam ngudi dé do trong luong.

(4) 6ng buret mau duoc nap mau (chét xuc tac).

(5) éng buret mau duoc nap miu duge dit vao thiét bi khtr khi gia nhiét
chan khéng va dugc gitt trong 1 gio hodc 1au hon sau khi d¢ chan khong dat 5 x
107 Torr hogc thap hon.

(6) éng buret mau dugc nap miu duoc 1dy ra khoéi thiét bi khir khi gia
nhiét chan khong va dugc lam mat va trong lugng dugc do dé thu trong luong
clia mau.

(7) MAu duoc dit vao ngin clia thiét bi AUTO-PORE 9200,

(8) Phép do dugc tién hanh bai thiét bi AUTO-PORE 9200,

<Phén tich hop phan héa hoc> (Dung cu duge st dung va phuong phép
phén tich)

Viéc phan tich kim loai trong chét xuc tac dugc thuc hién béng cach st
dung thiét bi do phd phat xa plasma ghép cip cam tng (ICPS-2000; dugc san
xuét béi SHIMADZU CORPORATION).

. Luong cta kim loai dugc x4c dinh béng phuong phap duong cong dinh
dinh c& tuyét dbi.
© (Céch thirc do)

(1) 0,05 g chét xuc tac, 1 ml axit clohydric (50% theo thé tich), mot giot
axit flohydric va 1 ml nudc tinh khiét dugc bd sung vao Uniseal va hdn hop
duoc gia nhiét dé hoa tan.

'(2) Hon hop dugc hoa tan va sau d6 duge chuyén sang binh do
polypropylen (50ml). Nudc tinh khiét dugc bd sung vao va 50 ml ctia hdn hop
thu duoc dugc can.

(3) Dung dich nay dugc do bang ICPS-2000,
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<Po cac 16p molypden disulfua (sit dung TEM)>

S6 lugng cac 16p dan méng molypden disulfua dugc x4c dinh bang kinh
hién vi dién tir truyén qua (TEM) (tén thuong mai “JEM-2010”, duge san xuét
boi JEOL Ltd.) theo cach dudi day.

(1) Chét xtc tac duge xép vao dng phan tng loai chay qua. Chat xic tac
duoc xép dugc gift & nhiét d6 trong phong trong ludng nito trong 5 phit, va khi
xung quanh duoc thay bang hdn hop ctia H,S (5% theo thé tich) va H,. Chét xuc
tac dugc gia nhiét & tdc do 5°C/phut. Sau khi nhiét d6 chét xtic tac dat téi 400°C,
chét xtc tac duogc gift trong 1 gid va sau d6 duge 1am mat téi 200°C dudi cling
mdi truomg ap suét. Tiép sau, khi xung quanh duoc thay bing nito va chit xuc
tac dwoc 1am mat t6i nhiét d6 trong phong dé hoan thanh xir Iy sulfua hoa.

(2) Chét xtc tac sau khi xtr 1y sulfua héa dugc nghién trong cbi da ma
nio.

(3) Mot phin nho cta chét xtc téc dugc nghién duoc phén tan trong
axeton.

(4) Huyén phu thu duoc duge nhé giot 1én vi luéi va duge sdy & nhiét do
trong phong d& thu miu.

(5) MAu duoc dit 1én phin do ctia TEM va duge do & dién ap ting cao la
200 kV. Su phong dai truc tiép 14 200.000 duong kinh, va nam kinh trudng dugc
kiém tra.

~(6) Mbi hinh anh dugc phéng dai sao cho su phéong dai 13 2.000.000
duodng kinh (kich thude: 16,8 cm x 16,8 cm). S6 luong ciia céc 16p molypden
disulfua duoc dan méng va d6 dai theo huéng mat phing cua 1ép dugc do biét
réng 200 hat tinh thé hodc hon cta kim loai Nhém 6 disulfua, nhu 13 molypden
disulfua, trén mbi trudng 12 nhan biét dugc bang mit.

Vidu dléu ché 1

Pidu ché Zeolit

Zeolit 1 dugc st dung trong cac vi du dudi day va tuong tu dugc diéu
ché theo cach dudi day.

29 g natri aluminat chtra 17,0% khéi luong Na,O va 22,0% khéi lwong
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AlL,O; duge bd sung vao 230 g dung dich nudc gém 21,7% khdi luong natri
hydroxit trong binh hép trong khi khudy. Dung dich dugc bd sung natri aluminat
duoc bd sung vao 232 g cde nude s 3 c6 ndng do SiO, 1a 24% khéi luong trong
khi khudy. Hon hop dugc khudy du va sau d6 dugc gia nhiét va dugce 1 & 95°C
trong 12 gio. Sau khi bude 0 duge hoan thanh, budc lam mat duoc thuc hién sao
cho nhiét d dat t6i 70°C hodc thip hon. Tiép sau, san pham duoc tong hop
duoc léy ra va loc, rira, va séy duoc thuc hién dé didu ché céc tinh thé mam loai
Na-Y. Hop phén cta tinh thé mim thu dugc 1a Na,O/AL O3 = 16, Si0,/Al,03=
15, H,O/Al,O;= 330 & ty 1€ mol oxit.

Tiép theo, 220 g dung dich natri silicat c6 ndng do SiO, 1a 29% khdi
lwong, 31,7 g natri aluminat chtra 33,0% khdi lugng Na,O va 36,5% khéi lugng
Al,O3, 6 g natri hydroxit, va 747,0 g nudc tinh khiét duoc cho vao binh hép va
hén hop dugc khudy di. Sau do, 8,0 g (tinh theo trong lugng khd) clia céc tinh
th8 mdm dugc bd sung vao d6 va hdn hop duge khudy di 1an nita. Sau d6, hdn
hop dugce gia nhiét va dugc u ¢ 95°C trong 12 gid. Sau khi budc U duge hoan
thanh, budc 1am mét dugc tién hanh sao cho nhiét d6 dat t&i 70°C hodc thip hon.
Sau khi lam mat, c4c san phim dugc téng hop dugc 14y ra sau d6 1a loc, rira, va
sdy dé thu zeolit loai Na-Y 1.

Sau do, zeolit loai Na-Y 1 dugc dat vao dung dich nudc gém 5% khéi
lwong amoni nitrat va duge khudy & 60°C trong 20 phut duéi diéu kién khong
déi, tiép theo 1a loc va xir ly trao déi ion. Xur ly trao ddi ion duoc lap lai hai l4n
va sau do phan thu duoc duge sy & 120°C trong 12 gio dé thu zeolit Y loai NH;
1.

Thém nita, zeolit Y loai NH; 1 thu dugc duge nung & 600°C trong 4 gio
duéi su tudn hoan khong khi dé thu zeolit Y loai H 1 (dudi day, duoc goi don
gian 1a “Zeolit 1”). Ngoai ra, lugng cua Al,O; mam duge néu trén di véi toan
bd Al,O; trong hdn hop phan tmg 13 0,098% theo mol.

Céc zeolit 2 dn 5 dugc didu ché theo phuong phép twong tu nhu phuong
phap diéu ché zeolit 1.

Si0,/AL0; (ty 18 mol), hing sb mang tinh thé, ty 18 mol ctia Al trong bd
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khung zeolit dbi vdi toan bd Al ([Al trong bd khung zeolit]/[toan by Al]) va
dudng kinh vi tinh thé cia mdi loai trong sb cac zeolit 1 dén 5 dugc thé hién
trong bang 1.

3 day, Si0y/ALOs (ty 18 mol) duge do tir phan tich hop phan héa hoc
nh& quang phd ICP. Hing sé mang tinh thé dugc do theo ASTM D3906 stt dung
thiét bi nhidu xa tia X (XRD). Ty 1& mol clia cic nguyén tir Al trong bd khung
zeolit dbi v&i toan bd cac nguyén tir Al duge tinh toan tir gia tri thu duge béing

cach do gi4 trj phan tich hop phan héa hoc va XRD. Céc chi tiét 1a nhu sau.

Bang 1
X # [Al trong bd \ ,
SiO ALO; | 1An8S0 i ing Budng kinh
) 1A mang tinh thé . \ vi tinh thé
(ty 1€ mol) (nm) zeolit]/[toan (nm)
bd Al]
Zeolit 1 5,6 2,442 0,32 93
Zeolit 2 5,8 2,452 0,56 90
Zeolit 3 6,0 2,439 0,28 50
Zeolit 4 6,0 2,439 0,28 35
Zeolit 5 5,8 2,441 0,31 118
Vidu 1

3,4 g zeolit 1 va 218,8 g nhom oxit hydrat dugc nhao tron, dugc ép dun
va sau d6 dugc nung & 600°C trong 2 gid dé thu nén mang phtic hop
zeolit-nhém oxit & dang céc vat dac hinh tru c6 duong kinh 1/16 inso (ty 18 khéi
lugng zeolit/nhdm oxit = 6/94, thé tich 16 = 0,82 ml/g, dién tich bé mit riéng =
321 m?*/g, dudng kinh 1§ trung binh = 8,9 nm).

M0ot cach riéng biét, 17,09 g xitrat coban va 3,72g axit phosphoric (dung
dich nudc 85%) dugc bd sung vao 43,4 g nudc trao dbi ion tiép theo 12 gia nhiét
t61 80°C va khudy trong 10 phat. Tiép theo, 29,34 g axit molybdophosphoric
duoc bd sung vao d6 va dugc hoa tan, tiép theo 13 khudy & cing nhiét do trong
15 phat dé diéu ché dung dich dé tAm (dung dich tAm).

Pua 50,0 g nén mang phtic hop zeolit-nhém oxit & trén vao binh dang
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thét ¢d. Toan bd luong dung dich tim & trén duge bd sung vao d6 bang pipet va
nén mang duoc ngdm trong dung dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau do, nén
mang dugc sdy bing khong khi trong ludng nito va sau d6 dugc sdy trong 10
nung & 120°C trong khoang 16 gio dé thu chét xuc tac A.

Trong chit xtc tac A, dién tich bé mit riéng 1a 147 m?*/g, thé tich 15 13
0,44 ml/g va duong kinh 16 trung binh 13 12,0 nm.

Vidu2

Nén mang phtrc hop zeolit-nhém oxit (ty 18 khéi luong zeolit/nhém oxit
= 6/94, thé tich 15 = 0,79 ml/g, dién tich b mit riéng = 329 m*/g, dudng kinh 15
trung binh = 8,8 nm) c¢6 cung hinh dang nhu trong vi du 1 thu duogc theo cach
tuong tu nhu trong vi du 1 ngoai trlr Zeolit 1 ciia vi du 1 dugc thay béng Zeolit 2.
50 g nén mang phtrc hgp zeolit-nhém oxit dugc dua vao binh dang thét cd, toan
bd luong cta ciing dung dich tAm nhu trong vi du 1 dugc bd sung vao d6 va nén
mang dugc ngdm trong dung dich theo cach twong ty nhu trong vi du 1. Sau do,
nén mang duoc siy bang khong khi, dugc sdy, va dugc nung theo cich twong ty
nhu trong vi dy 1 @& thu chét xtc tac B.

Trong chit xtc tac B, dién tich bé mit riéng 13 155 m?/g, thé tich 15 1a
0,41 ml/g va dudng kinh 16 trung binh 14 12,5 nm.

Vidu3

Nén mang phtc hop zeolit-nhdm oxit (ty 18 khéi lwong zeolit/nhom oxit
= 6/94, thé tich 15 = 0,81 ml/g, dién tich b mit riéng = 317 m*/g, dudng kinh 15
trung binh = 8,7 nm) c6 cung hinh dang nhu trong vi du 1 thu dugc theo cach
twong tu nhu trong vi du 1 ngoai trir Zeolit 1 cua vi du 1 dugc thay béng Zeolit 3.
50 g ctia nén mang phtrc hop zeolit-nhém oxit duge dwa vao binh dang thét cd,
toan bd luong cta cting dung dich tm nhu trong vi du 1 duogc bd sung vao d6 va
nén mang duoc ngdm trong dung dich theo cach twong tu nhur trong vi du 1. Sau
d6, nén mang duoc sdy bang khong khi, duoc sdy, va dugce nung theo cach tuong
tu nhu trong vi du 1 dé thu chét xuc tac C.

Trong chit xtc tac C, dién tich bé mit riéng 1a 157 m*/g, thé tich 15 1a

0,42 ml/g va duong kinh 16 trung binh 13 12,1 nm.
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Vidu4

Nén mang phtrc hop zeolit-nhém oxit (ty 16 khéi luong zeolit/nhdom oxit
= 6/94, thé tich 16 = 0,79 ml/g, dién tich bé mit riéng = 315 m*g, dudng kinh 15
trung binh = 8,5 nm) c6 cung hinh dang nhu trong vi du 1 thu dugc theo cach
twong tu nhu trong vi du 1 ngoai trir Zeolit 1 ctia vi du 1 duoc thay bang Zeolit 4.
50 g nén mang phtc hop zeolit-nhdm oxit dugc dua vao binh dang thét cb, toan
bd lwong cua cing dung dich tAm nhu trong vi du 1 dwoc bd sung vao d6 va nén
mang dugc ngam trong dung dich theo cach tuong tu nhu trong vi du 1. Sau do,
nén mang duoc sdy bing khong khi, dugc sdy, va duoc nung theo cach twong tu
nhu trong vi dy 1 dé thu chét xac tac D.

Trong chét xdic tac D, dién tich bé mit riéng 13 150 m%g, thé tich 15 1a
0,41 ml/g va duodng kinh 16 trung binh 13 12,2 nm.

Vidu5

7,56 g coban cacbonat, 21,4 g molypden trioxit, 12,02 g axit Xitric
monohydrat, va 5,16 g axit phosphoric (dung dich nudc 85%) dugc bd sung vao
43,2 g nuGce trao ddi ion, tiép theo 14 gia nhiét t6i 80°C va khudy trong 30 phat
dé didu ché dung dich tdm.

50 g nén mang phtc hop zeolit-nhdm oxit dugc didu ché theo cach twong
tu nhu trong vi du 2 dugc dua vao binh dang thét ¢d. Toan bd luong dung dich
tdm & trén duoce bd sung vao d6 bing pipet va nén mang duge ngdm trong dung
dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau d6, nén mang duoc siy bing khong khi
trong l%u(‘A)ng nito va sau d6 duoc sdy trong 10 nung & 120°C trong khoang 16 gio
dé thuvl chit xuc tac E.

Trong chét xuc tac E, dién tich bé mit riéng 13 149 m?/g, thé tich 15 1a
0,43 ml/g va dudng kinh 16 trung binh 1a 11,8 nm.

Vidu6

7,56 g coban cacbonat, 21,4 g molypden trioxit, 4,41 g axit xitric
monohydrat, va 5,16 g axit phosphoric (dung dich nuéc 85%) dugc bd sung vao
43,2 g nudc trao ddi ion, tiép theo 1 gia nhiét ti 80°C va khudy trong 30 phut
dé diéu ché dung dich tim.
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50 g nén mang phurc hop zeolit-nhdm oxit duge didu ché theo cach twong
tu nhu trong vi du 2 dugc dua vao binh dang thot cd. Toan bd luong dung dich
tAm & trén duoc bd sung vao d6 biang pipet va nén mang dugc ngdm trong dung
dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau dé, nén mang dugc siy bing khong khi
trong ludng nito va sau d6 duoc sdy trong 16 nung & 120°C trong khoang 16 gio
dé thu chat xuc tac F.

Trong chét xuc tac F, dién tich bé mit riéng 13 146 mz/g, thé tich 15 1a
0,43 ml/g va duong kinh 16 trung binh 13 12,8 nm.

Vi du so sanh 1

Nén mang phirc hop zeolit-nhdm oxit (ty 18 khbi lugng zeolit/nhom oxit
= 6/94, thé tich 15 = 0,81 ml/g, dién tich bé mit riéng = 312 m*/g, dudng kinh 1§
trung binh = 8,6 nm) c6 cung hinh dang nhu trong vi du 1 thu duoc theo cach
tuong ty nhu trong vi du 1 ngoai trir Zeolit 1 cta vi du 1 dugc thay bing Zeolit 5.
50 g nén mang phirc hop zeolit-nhom oxit dwgc dua vao binh dang thét cd, toan
bd lwong cia cing dung dich tdm nhu trong vi du 1 duoc bd sung vao d6 va nén
mang dugc ngadm trong dung dich theo cach tuong ty nhu trong vi du 1. Sau 4o,
nén mang duoc sdy bang khong khi, dugc sdy, va dugc nung theo cach tuong tu
nhu trong vi du 1 dé thu chét xtc tac a.

Trong chét xuc tac a, dién tich bé mat riéng 1a 145 mz/g, thé tich 18 1a
0,44 ml/g va duong kinh 15 trung binh 13 12,0 nm.

ﬁVidusosénhZ

7,56 g coban cacbonat, 21,4 g molypden trioxit, 17,36 g axit xitric
monohydrat, va 5,16 g axit phosphoric (dung dich nuéc 85%) duoc bd sung vio
43,2 g nudce trao ddi ion, tiép theo 1a gia nhiét t&i 80°C va khudy trong 30 phut
dé didu ché dung dich tim.

50 g nén mang phitc hop zeolit-nhom oxit dwoc didu ché theo cach twong
tu nhu trong vi du 2 duoc dua vao binh dang thét ¢6. Toan bd lugng dung dich
tdm & trén duoc bd sung vao d6 biang pipet va nén mang dwoc ngdm trong dung
dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau d6, nén mang duoc siy bing khong khi
trong ludng nito va sau d6 duoc sdy trong 16 nung & 120°C trong khoang 16 gid
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dé thu chit xtc tac b.

Trong chit xtc tac b, dién tich bé mit riéng 1a 154 m?/g, thé tich 15 1a
0,42 ml/g va dudng kinh 15 trung binh 13 12,9 nm.

Vi du so sanh 3

7,56 g coban cacbonat, 21,4 g molypden trioxit, 1,34 g axit xitric
monohydrat, va 5,16 g axit phosphoric (dung dich nudc 85%) duoc b sung vao
43,2 g nudc trao ddi ion, tiép theo 14 gia nhiét téi 80°C va khudy trong 30 phut
dé didu ché dung dich tim.

50 g nén mang phic hop zeolit-nhdm oxit dugc diéu ché theo cach tuong
tu nhu trong vi du 2 dugc dua vao binh dang thot c¢d. Toan bd luong dung dich
tAm & trén duoc bd sung vao d6 bing pipet va nén mang dugc ngim trong dung
dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau d6, nén mang dugc sdy bang khong khi
trong ludng nito va sau d6 duge sdy trong 10 nung & 120°C trong khoang 16 gid
dé thu chét xuc tac c.

Trong chit xtic tac ¢, dién tich bé mit riéng 14 160 m?/g, thé tich 15 1a
0,44 ml/g va dudng kinh 16 trung binh 13 11,7 nm.

Vi du so sanh 4

10,41 g coban cacbonat, 22,1 g molypden trioxit, 3,13 g axit xitric
monohydrat, va 5,30 g axit phosphoric (dung dich nudc 85%) dugce b sung vao
43,2 g nudc trao ddi ion, tiép theo 14 gia nhiét téi 80°C va khudy trong 30 phit
dé didu ché dung dich tAm.

150 g nén mang phirc hop zeolit-nhém oxit duge diéu ché theo cach twong
tu nhu trong vi du 2 dugc dua vao binh dang thot c¢d. Toan bod luong dung dich
tAm & trén duoc bd sung vao doé bing pipet va nén mang dugc ngam trong dung
dich & khoang 25°C trong 3 gid. Sau d6, nén mang dugc sy bing khong khi
trong ludng nito va sau d6 duoc sdy trong 10 nung & 120°C trong khoang 16 gid
dé thu chét xuc tac d.

Trong chit xtc tac d, dién tich bé mit riéng 1a 159 m*/g, thé tich 15 1a
0,43 ml/g va duong kinh 13 trung binh 13 11,6 nm.

Céc gia tri phan tich nguyén td cta céc chét xtc tac A dén F va céac .chét
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xuc tac a dén d duoc thé hién trén bang 2 va cac ddc tinh cta cac chat xuc tac

duoc thé hién trén bang 3. Trong bang 2, CoO, MoOQ;, va P,Os 1a cac gia tri dudi

dang oxit tinh theo chét xtc tac va C 14 gia tri dudi dang nguyén t6 tinh theo

chét xac tac. Ngoai ra, trong bang 3, “SA” dé cap dén dién tich bé mat riéng
(m%g), “PV” d& cap dén thé tich 15 (ml/g), “MPD” dé cép dén duong kinh 1§

trung binh (nm), va “PSD” d& cap dén phéan bb 15 (phan tram thé tich 1 clia toan

bo thé tich 18 dugc bao gbm trong MPD * 1,5 nm) (%), tuong (mg.

Bang 2
Nén mang Vit liéu nén mang
(Tinhtheo nén | p ) hog chét xic tac, % | Ty 18 khéi | Ty 18
mang, % khoi %
khoi lugng) luong mol
lugng)
Zeolit | Luogng Axit hitu
loai Zeolit CoO MOO3 PzOs C PzOs/MOO3 co/Co
Vidy 1
o lit 1 2 4,1 15
Cht o the A | Z0NE1 [ 6,1 |268 |41 |38 |0, 0,65
Vidy?2
ToRe Zeolit2 | 6 59 1263 (39 [37]015 0,65
Chat xtc tac B
vid
fdy3 Zeolit3 | 6 58 |265 |38 |36 0,14 0,65
Chat xuc tac C
Vidy 4
Sy Zeolit4 | 6 60 |263 |43 |38 0,16 0,66
Chat xtc tac D
Vidus
LS Zeolit2 | 6 50 |27,1 |41 |53 015 0,94
Chat xtc tac E
i du 6
Vidu6 Zeolit2 | 6 57 1262 |41 |18 0,16 0,33
Chat xtc tac F
Vi du so sanh 1
- OW 50 58 Zeolit 5 | 6 6,1 |267 |42 |39 0,16 0,67
Chat xuc tac a
Vi du so sanh 2
Lo sosa Zeolit2 | 6 60 |266 |38 |74 0,14 1,28
Chat xuc tac b
Vi du so sanh
fdysosdnh3 | o |6 6,1 268 [39 |06 0,15 0,10
Chat xtc tac ¢
{ dy so sanh 4
Vidysosa Zeolit2 | 6 80 [268 [39 |13 0,15 0,17
Chat xuc tac d
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Bang 3

Céc déc tinh vat ly TEM

S0 luong | 55 dai theo
sA |Pv  |Mpp |PSPE N lyieng mat
(m*/g) | (ml/g) | (nm) (1(;5 )nm ?1 nhdf::ycc phéng trung
° d?; m c”;ng binh (nm)

ChitxactacA | 147 [044 [12,0 |46 3,6 2,9
ChitxactacB |[155 041 |12,5 |42 3,8 2,8
Chitxactac C |[157 0,42 |12,1 |47 3,5 3,3
ChitxGctacD |150 |0,41 [12,2 |48 3,1 3,1
ChitxactacE | 149 |0,43 11,8 |45 3,7 3,1
ChitxuctaicF |146 [0,43 |12,8 |47 3,7 3,0
Chitxuctica |145 [044 |12,0 |46 3,0 3,5
Chitxucticb |154 [042 |12,9 |43 3,3 3.4
Chitxtctaicc |160 |0,44 |11,7 |50 2,4 3,5
Chatxactacd |[159 0,43 |11,6 |47 3,2 3,4

[Phan tmg xtr Iy bing hydro 1 ctia dau diézen chung cét truc tiép]

Str dung cac chit xuc tac A dén F va cac chit xuc téc a dén d dugc diéu
ché trong cac vi du 1 dén 6 va cac vi du so sénh 1 dén 4, xt ly bang hydro cho
dau diézen chung cét tryc tiép co cac dic tinh dudi day duge thuc hién theo cach
dudi day.

PAu tién, chét xtc tac duoc xép vao binh phan tng loai chiy qua cé ap
suét cao dé tao ra 16p chét xtic tac tAng c¢b dinh, ma dugc xit Iy so bd & cac didu
kién dudi day.

Tiép theo, hdn hop 1éng ctia diu nguyén liéu va khi chtra hydro d& duge
gia nhiét t6i nhiét d6 phan tmg dugc dwa qua phén trén cta binh phan tmg dé
cho phép phan tmg xr 1y biang hydro tién hanh & cac didu kién dusi day. Hon
hop 16ng gdm dau san phim va céc khi duge xa qua phén dué6i cta binh phan
tng, va dau san phdm duoc tich bang thiét bi tach khi/léng.

Céc didu kién xir Iy so bd ctia mdi chét xtc tac: ap sut (4p suét riéng
phan hydro); 5,0 MPa, méi truong; Hydro va dau nguyén lidu (vén téc thé tich
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san phim long theo gid: 1,5/gio, ty 18 hydro/dau, 200 m’ (thong thuong)/m’),
nhiét do; dua vao hydro va dau nguyén liéu ¢ khoang 22°C, nang 1én & téc do
20°C/gio, gitt & 300°C trong 24 gid, va nang tiép nhiét d6 phan tmg t6i 350°C &
tdc do 20 °C/gio.

Céac diéu kién phan Gng hydro héa: nhiét do phan tmg; 350°C, 4p sudt
(4p sudt riéng phan hydro); 5,0 MPa, vén tbc thé tich san pham léng theo gid;
1,5/gid, ty 18 hydro/diu: 200 m® (binh thudng)/m’

Céc dic tinh cta du nguyén lidu: loai dau; dau diézen chung cét truc
tiép tir Middle East, trong luong riéng (15/4°C); 0,8603, cac dédc tinh chung cét;
diém chung cit ban ddu 227,5°C, diém 50% la 308,5°C, diém 90% la 360,5°C,
diém cubi 1a 385,0°C, ham lugng luu huynh; 1,57% khdi lurgng, ham lugng nito;
160 ppm theo khéi lugng, d6 nhét dong & 30°C: 6,441 cSt, diém rét chay; 0°C,
diém duc; 1,0°C, mau Saybolt: -16

Céc két qua phan tmg dugc phan tich bang phuong phép dudi day.

Binh phan Umg dugc véan hanh & 360°C. Sau sdu ngay tréi qua, dau san
phém duoc léy mau va cac dic tinh cia né duoc phan tich. Sau d6, binh phén
tmg dugc van hanh st dung mdi chét xtc tac trong 200 ngay & nhiét do tai d6
ham luong luu huynh ciia dau san xuét 13 8 ppm theo khéi lwong. P& kim ham
gia tang ham luong luu huynh cua dau san phdm gdy ra boi sy thodi bién cia
chét xtc tac trong khi van hanh khong d6i ham luong luu huynh trong dau san
phim, binh phéan ng dugc van hanh trong khi hiéu chinh nhiét d6 phan tmg.

[1] Mtrc d0 loai luu huynh (HDS) (%):

Ham lugng luvu huynh ma da dugc lam mét tir dau nguyén liéu nho su
chuyén d6i thanh hydro sulfua bang phan tng loai lvu huynh duoc xéac dinh 13
muc do loai luvu huynh. Mirc d6 loai luu huynh duogc tinh todn tir céc gid tri phan
tich v& ham lugng luu huynh trong dau nguyén liéu va dau san pham theo biéu
thirc dudi dy. Céc két qua do dugc thé hién trong bang 4.

[2] Hing sb tdc d6 phan tmg loai luu huynh (Ks):

Hiing s6 biéu thic tbc d6 phan tng dua ra 1,3 bac phan tmg ddi véi viée
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giam ham lugng luu huynh cta dau san phim (Sp) duoc xé4c dinh 13 hing sb tbc
d6 phan tng loai luu huynh (Ks). Pdng thoi, hing s téc do phan tng cang cao
thi hoat tinh x0c tac cang tuyét voi hon. Céc két qua do dugc dugc thé hién
trong bang 4.

Mtrc @0 loai luu huynh (%) = [(Sf - Sp)/Sf] x 100

Hing sb tdc do phan tmg loai lwu huynh = [1/(Sp)**" - 1/(SHI>
(LHSV) x 1/(1,3-1)

Trong cac bidu thitc & trén déi véi muc d6 loai luu huynh va hing sb toc
dod phan ng loai luu huynh, Sf la ham luong luu huynh trong dau nguyén lidu
(% khdi lugng), Sp 12 ham luong luu huynh trong dau san phdm (% khéi luong),
va LHSV 12 van tdc thé tich san pham 1dng theo gid (/gid).

[3] Hoat tinh dic trung (%):

Hoat tinh dic trung thu duge tir biéu thire dudi ddy. Céc két qua do dugce
thé hién trén bang 4.

Hoat tinh dic trung (%) = [mdi hing sd tdc do phan ung loai luu
huynh]/[hing sb tbc d6 phan tmg loai luu huynh cla chét xuc tac so sanh a]) x

100
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Bang 4
Ham luong luu N X A an
huynh cta dau Ha.,n & 50 toe C.k? Hoat tinh dic
. 2 phéan tng loai luu o
san pham (ppm huynh (Ks) trung (%)
theo khoi luong)
Vidu 1 (Chat
xtic thc A) 7 39,2 175
Vi du 2 (Chét
xic tic B) _ 6 41,9 187
Vidu3(Chat 1, 34,1 152
xuc tac C) ,
Vi du 4 (Chat
xiic téc D) 15 31,2 139
Vi du 5 (Chat
xitc tac E) 7 39,5 176
Vidu6(Chat 36,1 161
xuc tac F)
Vidusosanh 1
(Chét xtic tica) |/ 22,4 100
Vi du so sanh 2
(Chét xtic tac b) | 2> 25,8 13
Vi du so sanh 3
(Chét xtc tac ¢) 68 17,9 30
Vi du so sanh 4
(Chét xtic tac d) | > 24,4 109

Nhu duge thé hién trong bang 4, trong céc chit xtc tac A dén F trong cac
vi du 1 dén 6, mic do loai luu huynh 13 cao, hing sb téc d6 phan tmg loai luu
huynh1a 16n, va hoat tinh déc trung 1a 139% hoédc cao hon va la rit cao so véi
cac chét xtc téc a dén d trong cac vi du so sanh 1 dén 4. Trong trudong hop st
dung céc chit xtic tic a dén d, ham luong luu huynh 13 tir 25 ppm theo khéi
lwong dén 68 ppm theo khéi luong. Tuy nhién, trong trudng hop st dung céc
chit xac tac A dén F, ham luong luu huynh c6 thé giam dén 15 ppm theo khéi
lwong hozc thap hon.

Dic biét 13, khi so sanh chét xtic tic A véi chit xuc téc a, cac thanh phﬁn
hoat tinh dugc mang st dung cing dung dich tAm. Tuy nhién, hing sb téc do
phéan tmg loai Iyu huynh cia chat xtic tic A 13 16n hon 13 rang so véi héng sb téc
d6 phan tmg loai luu huynh ctia chét xtc tac a va do d6 thdy dudng kinh vi tinh
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thé cta zeolit c6 trong chit xdic tAc anh hudng dén héng sb tbc do phan tmg loai
lwu huynh cta chét xtc tac. Ngoai ra, vi tht c& cac chit xtc tic A dén F thé hién
hoat tinh loai luu huynh cao, nén hidu 1a khi dwdng kinh vi tinh thé ciia zeolit
trong mdi loai trong sb cac chit xtc tac duge thiét 1ap 1a 30 nm dén 100 nm, chit
xuc tac loai luu huynh bing hydro c6 hoat tinh cao c6 thé dugc tao ra.

Thém nita, bat ké mang ciing nén mang oxit vd co, chét xtc tac b trong
d6 1,28 mol axit hitu co trén mdi 1 mol coban dugc mang, chét xdc tac ¢ trong
d6 chi 0,1 mol axit hitu co trén mdi 1 mol coban dwgc mang, va chét xtc tac d
trong d6 chi 0,17 mol axit hitu co trén mdi 1 mol coban dugc mang thé hién hoat
tinh d3c trung thap hon 13 rét so véi hoat tinh dic trung cua cic chét xtc tac B,
E va F trong d6 0,3 mol dén 1,0 mol axit hitu co trén mbi 1 mol coban dugc
mang. Tir céc két qua nay, hidu ring ty 18 mol déi véi lwong axit hitu co duge
mang trén nén mang, didc biét la, lugng cia kim loai Nhém 9 hodc 10 duoc
mang, anh hudng dang ké dén hoat tinh loai luu huynh va axit hitu co va kim
loai Nhém 9 hodc 10 dugc mang dé lugng cacbon thu dugc tr axit hitu co dudi
dang nguyén t6 tinh theo chét xuc tac 13 tir 0,8% khdi lugng dén 7% khéi luong,
va ty 1€ mol cua [axit hitu co]/[kim loai Nhém 9 hodc 10] 1a tir 0,2 dén 1,2, nhu
vay ¢6 thé thu dugc chit xtc tac loai luu huynh bang hydro dem lai budc thuc
hién x&r Iy bang hydro cho dau diézen tuong ddi ning véi hoat tinh loai luu
huynh cao.

Thém nita, trén bang 5, ngay ca sau 50 ngay, nhi¢t d6 van hanh sau 100
ngdy dugc thé hién. Trong céc vi du so sanh 1 (chét xtc tac a) va cac vi du so
sanh 4 (chét xac tac d), nhiét dd van hanh dat tdi 400°C trudc 100 ngay. Thém
nita, trong cac vi du so sanh 3 (chét xUc tac ¢), nhiét d¢ van hanh dat t&i 400°C
trudc 50 ngay. Nhu vay, sy danh gia dung lai.

Két qua 14, trong trudng hop sir dung cac chét xtc tic A dén F trong céc
vi du 1 dén 6, sy khac biét giita nhiét dd van hanh vao ngdy thtr 50 va nhiét do
vén hanh vao ngdy thtr 100 1a tir 5°C dén 12°C. Ngay ca trong truong hop vén
hanh khong dbi ham luong luu huynh diu san phdm trong giai doan dai, khong

can nang dang k& nhiét d6 van hanh. Nguoc lai, trong truong hop st dung chét
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xUc tac b trong vi du so sanh 2, cdn ning nhiét 6 van hanh vao ngdy thir 100 tir
nhiét d6 van hanh vao ngay thi 50 khoang 17°C hodc nhiéu hon. Tir cac két qua
nay, phat hién ra ring chét xuc tac theo sang ché c6 thé duy tri hoat tinh 6n dinh

trong thoi gian dai.
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Nhiét d§ van hanh vao

Nhiét ¢d van hanh vao

ngay thir 50 (°C) ngay thir 100 (°C)
Vi du 1 (Chét xtc tac A) 357 364
Vi du 2 (Chét xuc tac B) 354 359
Vi du 3 (Chét xic tac C) 1 364 374
Vi du 4 (Chét xuc tac D) 368 380
Vi du 5 (Chét xuc tac E) 357 363
Vi du 6 (Chét xuc tac F) 361 370
Vi du so sanh 1 (Chét xuc tc a) 386 400 hoic cao hon
Vi dy so sénh 2 (Chét xtic ticb) | 379 396
Vi du so sanh 4 (Chét xtc tac d) | 382 400 hodc cao hon

R3 rang tir cac két qua dugc dua ra & trén, hi€u rang chat xic tac theo

sang ché c6 hoat tinh tuyét voi v& phan tng loai luvu huynh cho dau diézen trong

vung loai luu huynh triét dé & cung cac di€u kién 1a cac di€u kién phan tmg nhu

1a 4p suét riéng phan hydro va nhiét d6 phan tmg, nhu trong truong hop xir 1y

bang hydro cho dau diézen trong linh vuc k¥ thuat nay.

Kha ndng ng dung trong cong nghiép

Sang ché dé cap dén chét xic tac loai luu huynh bing hydro ¢ kha ning

duoc san xuAt bang phuong phép don gian va ¢6 kha ning tién hanh loai luu

huynh triét dé @i véi ham luong luu huynh trong dau diézen ma khéng can céc

didu kién van hanh nghiém ngit va dé& cap dén phuong phép xir ly bang hydro

cho dau diézen st dung chét xuc tac loai luu huynh bang hydro nay.
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YEU CAUBAO HQ
1. Chét xtc téc loai lvu huynh bang hydro cho dau diézen, ma mang mét hosc
nhidu kim loai dugc lya chon tir nhém bao gdm céc nguyén t6 trong Nhém 6 clia
bang tudn hoan md rong, mot hoic nhiéu kim loai duoc lua chon tir nhém bao
gdm céc nguyén t6 trong Nhém 9 hodic 10 ciia bang tudn hoan mé réng, phospho,
va axit hiru co trén nén mang oxit phttc hgp chira nhém oxit véi lwong 13 80%
khdi luong dén 99,5% khéi luong, va zeolit HY véi luong 14 0,5% khdi lugng

dén 20% khéi lugng, chit xdc tac ndy chira:

mot hodc nhiéu kim loai duoc lya chon tir nhém bao gc‘")m cac nguyén t6
trong Nhém 6 duéi dang oxit tinh theo chat xtic tac véi lugng 13 10% khéi Iugng
dén 40% khéi luong ;

mot hodc nhiéu kim loai duoc lya chon tir nhdm bao gém cac nguyeén tb
trong Nhom 9 hoac 10 dudi dang oxit tinh theo chét xuc tac véi luong 1a 1%

khdi lugng dén 15% khéi luong ;

phospho duéi dang oxit tinh theo chit xtic tac véi lwong 13 1,5% khéi

lwong dén 8% khéi lugng;

cacbon thu dugc tir axit hitu co dudi dang nguyén td tinh theo chét xtic

tac véi luong 13 0,8% khdi lugng dén 7% khdi luong; va

-axit hitu co vé6i luong 1a 0,2 mol dén 1,2 mol cho mdi 1 mol ctia mot
hozc nhiéu kim loai dugc Iya chon tir nhém bao gdm céc nguyén td trong Nhém
9 hodic 10 cua bang tudn hoan mé rong, trong d6 axit hitu co nay hau nhu khéng
chtra luu huynh, va

trong d6 dién tich bé mit riéng cta chit xdc tac loai luu huynh bing
hydro dugc do bing phuong phap hap phu nito 14 tir 110 m?*/g dén 300 m*/g,

thé tich 15 cta chit xuc tac loai luu huynh bing hydro dugc do bang
phuong phap thdm thiy ngén 13 tir 0,3 ml/g dén 0,6 ml/g,

dudng kinh 18 trung binh ctia chit xtc tac loai luu huynh bang hydro
duoc do bing phuong phap thdm thiy ngan 13 tir 6,5 nm ¢én 14 nm, va
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zeolit HY ¢6 (a) SiO,/ALO; (ty 16 mol) 13 3 dén 10, (b) hing s mang
tinh thé 13 2,435 nm dén 2,465nm, nhu duge do béng thiét bi nhiéu xa tia X, (©)
ty 18 mol ctia Al trong bd khung zeolit so v6i toan bd Al 14 0,2 dén 0,9, va (d)
duong kinh vi tinh thé 14 30 nm dén 100 nm, trong dé sé mol cta cac nguyén tir
nhdm trong bd khung zeolit so vdi tng s6 cac nguyén tir nhom cua zeolit dugce
tinh toan tlr ty 18 mol ctia SiO,/Al, 05 bang su phén tich thanh phan héa hoc va

héng s6 mang tinh thé.
2. Chét xuc tac loai luvu huynh bing hydro theo diém 1,

trong d6 nén mang oxit hdn hop dugc tim vao dung dich chira mét hoic
nhiéu kim loai dugc lua chon tir nthém bao gém céc nguyén t6 trong Nhém 6 cia
bang tudn hoan mé réng, mdt hodc nhidu kim loai dugc luya chon tir nhém bao
gdm cac nguyén t6 trong Nhém 9 hodic 10 ctia bang tudn hoan mé rong, phospho,

va axit hitu co, tiép theo 13 sdy & nhiét d6 200°C hozc thap hon.
3. Chét xuc tac loai luu huynh bang hydro theo diém 1 hosc 2,

trong d6 axit hitu co hau nhu khéng chira luu huynh duoc chon tir: axit
xitric monohydrat, anhydrit axit xitric, axit isoxitric, axit maleic, axit tartaric,
axit qxalic, axit suxinic, axit glutaric, axit adipic, axit benzoic, axit phtalic, axit
isophtalic, axit salixylic, va axit malonic, trong d6 axit xitric ciing c6 thé & dang

hop chét axit xitric véi kim loai nhém 9 hoc 10.
4. Phuong phép xtr 1y bing hydro cho dau diézen bao gdm:

budc cho phan doan dau diézen phan tng c¢6 xtc tac dudi sy c6 mit cia
chét Xuc tac loai Ivu huynh bing hydro theo diém bét ky trong sb cac didm tir 1
dén 3 trong diéu kién 4p suét riéng phan hydro 13 3MPa dén 8MPa, nhiét do 1a
300°C dén 420°C, va van tdc thé tich san phadm 1dng theo gidr 13 0,3/gid dén
5/gio.





