HOA - CHE BIEN DAU KHi

TAP CHi DAU KHi
$612-2019, trang 28 - 49
ISSN-0866-854X

N
Y o N »
DaUKhI PETROVIETNAN

PHAT TRIEN XUC TAC TIEN TIEN TREN CO SO NI-GA BE CHUYEN HOA
CO, THANH METHANOL

Nguyén Khanh Diéu Hong, Nguyén Dang Toan, Tran Ngoc Nguyén
Dai hoc Bach khoa Ha Noi
Email: hong.nguyenkhanhdieu@hust.edu.vn

Tom tat

Bai bao trinh bay cac két qua ché tao, ddc trung cac hé xtc tac trén co s& Ni-Ga, gom xtc tac Ni-Ga dang hop kim, Ni-Ga/oxide, Ni-Ga/
mesosilica va Ni-Ga-Co/mesosilica; ting dung céc xiic téc nay cho qua trinh téng hgp methanol tir CO, theo phan ting khi mét giai doan
vdi H,. Xiic téc Ni-Ga hgp kim duokc ché tao theo céc phuang phdp ndng chdy kim loai tai 1.500°C, xiic tac Ni-Ga/oxide dugc ché tao theo
phuang phap dong ngung tu - bay hai dung moi tai 80°C trong thai gian 24 gid, xtc tac Ni-Ga/mesosilica va Ni-Ga-Co/mesosilica dugc ché
tao theo phuong phap ngam tam tai nhiét do phong trong thai gian 24 gio; chat ran kho thu duoc tir 2 qud trinh dong ngung tu - bay hoi
dung mdi va ngam tam dugc khir vé dang kim loai trong dung dich NaBH,/ethanol tai nhiét do thuong. Két qua dc trung xiic tac va khéo
sat phan (ing tong hop methanol tir (0, va H, chira, xic tac Ni-Ga/mesosilica va Ni-Ga-Co/mesosilica 6 hoat tinh va d6 chon loc cao nhat
d6i véi qua trinh nay, trong d6 xiic tac Ni-Ga-Co/mesosilica c6 kha néng chuyén hoa hiéu qué 0, thanh methanol trong cé 2 diéu kién &p
suat thap (5 bar) va dp suat cao (35 bar). Cac phuong phap dac trung xic tac duoc st dung la SAXRD, WAXRD, SEM,TEM, FT-IR, XPS. Thanh

phan cac khi nguyén liéu va san pham dugc xac dinh theo phuong phap GC-TCD va GC-FID.

Tirkhoéa: Methanol, Ni-Ga, Ni-Ga-Co, (0, mao quan trung binh.

1. Gidi thiéu
1.1. Tdm quan trong ciia methanol va xic tdc cho qud
trinh chuyén héa CO, thanh methanol

Methanol Ia rugu don gian nhéat, du trit va van chuyén
dé dang. S&r dung methanol lam nhién liéu hay nguyén
lieu cho téng hap hiru co dugc danh gia la hudng di mai
rat quan trong. Trong vai tro lam nhién liéu va nguyén liéu
cho téng hgp hiiu co, methanol c6 uu diém: Tri s6 octane
cao (107 - 115) nén c6 thé st dung dé pha trén vai xang;
methanol c¢6 kha ndang sdn sinh nang lugng trong pin
nhién liéu; dé dang tao thanh dimethyl ether (DME), la phu
gia cho nhién liéu diesel khoang do ¢6 tri s6 cetane cao
(55); c6 thé chuyén hoa thanh nhiéu tién chat quan trong
bac nhat nhu cac olefin, sau dé thanh cac hoa pham, vat
lieu hoa hoc dan dung va céng nghiép. Mét s6 nghién ctu
dé cap dén“nén kinh té methanol” trong tuong lai gan, khi
methanol tr& thanh héa chat co ban nhat dé tao ra hau
hét cac san phadm trong cong nghiép héa hoc [1 - 4].

Hién nay, methanol dugc tdng hgp chl yéu tu khi
téng hop, 1a hdn hgp hai khi chinh CO va H,. Tuy nhién,
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methanol cling c6 thé dugc tdng hgp tir nguyén liéu va
qua trinh khac, nhu oxy hoa truc ti€p methane trong khi
tu nhién hay chuyén hoa truc tiép tir CO,... Trong do,
phuong phap chuyén héa truc ti€p CO, thanh methanol
6 tiém nang phat trién manh nhat, 1 qua trinh “rat xanh”
do CO, la nguén khi déi dao trong tu nhién va cong
nghiép (san xuat nhiét dién, xi mang...), nén viéc chuyén
héa truc tiép CO, thanh methanol sé rdt ngan budc tao ra
khi t6ng hop; tan dung dugc ngudn khi thai cdng nghiép,
lam gidm 6 nhiém méi trudng; vai cac nuéc c6 mé khi
chtia nhiéu CO, nhu Viét Nam, qua trinh nay cang cé y
nghia thuc tién [1,2,5- 7.

Hién tai, cac qua trinh t6ng hgp methanol déu yéu
cau ap suat rat cao (50 - 100 bar), nhiét d6 cao, trén xuc
tac kim loai/chat mang; két qua la tao ra methanol nhung
G d6 chon loc thap, nguyén nhan la ban than cac xuc tac
st dung cho qua trinh téng hop methanol mac du c6 dé
8n dinh cao, nhung hoat tinh thap, chi hoat héa trong céc
diéu kién khic nghiét. Xuc tac sir dung phé bién nhat hién
nay la hé Cu/ZnO/AlQ,. Bé khac phuc nhugc diém nay,
can tim dugc mét loai xuc téc ¢ hoat tinh va dd chon loc
cao d6i véi qué trinh chuyén héa CO, thanh methanol,
hoat héa trong diéu kién “ém diu” han. Mét sé nha may
san xuat methanol hoat dong tir nam 1920 va 1930 tai My
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da st dung CO, thu gom tlr cac qua trinh 1én men dé san
xuat methanol theo hudng nay. Cac xuc tac st dung cho
qua trinh chuyén hoa CO, thanh methanol la cac loai xuc
tac trén co sé kim loai va oxide kim loai (dac biét la cda Cu
hodc Zn) da dugc phat trién ti thai ky d6. Nhiing xdc tac
nay c6 ban chat tuong tu véi cac xudc tac st dung cho qua
trinh t6ng hop methanol st dung nguyén liéu 1a khi téng
hop. Cac con dudng phan ting trong qua trinh nay c6 thé
tom t3t nhu sau: dau tién CO c6 trong khi téng hop tham
gia phan Ung chuyén hoa khi - nudc (Ia phan tng chuyén
héa détaora CO, valam giau H.). Lugng CO, tao thanh dé
mai phan g véi H, c6 san trong khi téng hop va H, sinh
ra trong phan ung chuyén héa khi - nudc dé tao thanh
methanol [8 - 10]. Ttc 1a ban than khi téng hgp kho (chi
bao géom CO va H,) rat khé hoédc khong thé tao thanh CO,
trén cac xuc tac do.

Gan day, xuc tac trén co s& hgp kim Ni-Ga, tai ty 1& hop
thic nhat dinh, cé thé giai quyét cac van dé bat cap trén.
Mot s6 nghién ctu da sir dung phuong phap mé phong
cdu trdc xuc tac dé tim ra cac ty 1& hgp thic c6 thé cho
hoat tinh cao, sau do6 ché tao réi dua vao thi nghiém véi
qua trinh téng hop methanol tir CO,; két qua cho thay, ty
1é hop chat Ni,Ga, c6 hoat tinh t6t nhat [11, 12]. Xdc tac
trén co s& hop kim Ni-Ga da dugc chiing minh ¢6 hoat
tinh d6i vai qua trinh chuyén hoa CO, thanh methanol
trong mai trudng H,, va c6 tiém nang I6n dé phat trién
pham vi Ung dung trong thuc té. Mot trong nhiing tinh
chat thu hut nhat cta hé hgp kim nay 1a kha ndng chuyén
héa CO, thanh methanol tai p suat thap, c6 uu diém hon
50 vGi cac hé xuc tac truyén théng dua trén cac kim loai va
oxide kim loai ca Zn, Pt, Pd, Cu... Tuy vay, d& chuyén hoéa
CO, va d6 chon loc methanol d6i véi xtc tac trén ca s& Ni-
Ga da va dang nghién ctiu chua cao va can dugc cai tién.

Mot cach dé tang hoat tinh clia xuc tac chinh 1a phan
tan tam hoat tinh Ni,Ga, trén bé mat réng, dac biét la trén
bé mat clia cac vat liéu c6 cau tric mao quan trung binh
trat tu 6n dinh. Trong diéu kién nhu thé, dé phan tan cla
tam hoat tinh tang manh, bé mat riéng cla xdc tac cao
hon, lam cho cac qua trinh hap phu va tuong tac lan nhau
gilta cac chat tham gia phan (ing trd nén thuan lgi hon.
M6t vai nghién ciiu cia nhdm tac gia da di theo hudng
nay, s&r dung chat phan tan la mesosilica, va cho két qua
tuang déi kha quan khi dat dugc hiéu suat thu methanol
cao trong diéu kién ap suat khong cao.

Tuy vay, thoi gian hoat dong cla xdc tac van la van dé
can cai thién, do trong diéu kién phan (ing & nhiét do cao,
cac tam hoat tinh dan dan sé thiéu két véi nhau thanh céac
dam hgp kim, lam gidam hoat tinh xic tac. Phuong phap

nhom tac gia dua ra la dua thém kim loai Co va thanh phan
pha hoat tinh cla xdc tac, dua trén mot so tinh chat dac
biét ctia Co nhu: Co c6 thé lién két vai Ni, nhd d6 han ché
su thiéu két cia pha hoat tinh Ni,Ga,; Co c6 ai luc hap phu
vGi khi phan (ng t6t hon so véi Ga, nha dé lam yéu lién
két clia cac chat phan tng nhiéu hon, thic ddy qua trinh
khir CO, thanh methanol. Trong nghién cdiu nay, nhém tac
gia sé tap trung vao viéc ché tao, dac trung va Ung dung
cac hé xuc tac bién tinh ti xtc tac Ni-Ga hgp kim ban dau,
cho qua trinh chuyén hoa CO, thanh methanol, trong d6
chi trong dac trung cau trdc cac xdc tac va thuc hién qua
trinh danh gia hoat tinh cac xuc tac & cac khoang ap suat
khac nhau.

1.2. Co' ché chuyén héa CO, thanh CH.OH

Phan Ung va co ché chuyén hoéa CO, thanh methanol
dugc mé ta nhu sau:

C0,+3H,—- CH,OH + H,0
H,(g)+2* < 2H*
CO,(g) + H < HCOO*
HCOO* + H* & HCOOH* + *
HCOOH* + H* & H,COOH* + *
H,COOH* + * & H,CO* + OH*
H,C0*+H < H,CO* + *
H,CO*+ H* & CH,OH(g)+ 2*
OH*+H* e H,0(g) + 2*

Co ché trén dé xuat bdi M.Behrens va cong su [10].
Trong d6 biéu tugng * dung dé chi mét tam hoat tinh trén
bé mat xtc tac hodac mét hgp phan dugc hap phu trén bé
mat. CO, la chat cé nguyén t6 C nam & trang théi oxy héa
cao nhat (+4) nén 6n dinh vé mat nhiét déng hoc, thudng
thé hién kha nang phan tng kém trong cac qua trinh oxy
hda - khir. D€ hoat héa CO,, can thiét phai cé kich thich
nham vugt qua hang rao nang lugng nhiét déng luc (hay
hang rao nang lugng hoat héa tuy ting phan ung). Ngay
nay chi c6 mét s6 qua trinh tdng hgp héa hoc st dung
nguyén liéu co,, nhu qua trinh san xuat dam urea, acid
salicylic, cac polycarbonate, nhung day déu la cac phan
(ing acid - bazo hoac trao déi ion nén nang lugng dung dé
hoat héa CO, khéng I6n do ban than né la mét acid yéu.

Do tinh chat tro vé mat oxy hoa - khii, nén viéc ting
dung CO, vao cac phén tng oxy héa - khir néi chung va
phan Ung téng hap methanol néi riéng la kha khé khan,
yéu cau cac diéu kién phan tng khac nghiét hoac cac hé
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xUc tac rat dac thu. TU trudc téi nay, cdc qua trinh téng hap
methanol tir CO, hay don gidn hon la tir khi tong hop déu
yéu cau ap suat va nhiét d6 cao (hang chuc dén hang tram
at, khoéng 250°C). Viéc iing dung CO, lam nguyén liéu cho
téng hgp methanol mac di mang nhiéu y nghia cé vé tinh
kinh té va méi trudng, nhung van chua phat trién manh
va can c6 rat nhiéu nghién cliu nita dé cai thién xuc tac va
cong nghé.

1.3. Xiic tdc da kim loai trong qud trinh chuyén héa CO,
thanh methanol

Trong nhiéu nam, nhiéu hé xuc tac ing dung cho qua
trinh hydro héa CO, téng hop methanol dugc phat trién
va bdo céo lién tuc [14 - 16]. K& ti nam 2003, cac xuc tac
trén co sé C va Pd nhan dugc su quan tam dac biét, cong
bé dau tién cla hé xuc tac loai nay thuéc vé nhéom cua
X.Liu va cong su [11]. Nam 2009, H.W.Lim va cong sy [12]
cho biét, cac kim loai Cu, Zn, Cr va Pd nhin chung c6 kha
nang gidm thiéu su tao thanh cac san phdm phu trong
qua trinh téng hgp methanol (hydrocarbon), qua d6 tang
dé chon loc tao san pham chinh (methanol). Trong s6
nhirng xuc tac trén co s& cac kim loai nay, xuc tac Cu/ZnO
duoc biét dén nhiéu hon vi hoat tinh va do chon loc cao
cla né. Chat mang Al,O, c6 thé nang cao hoat tinh va do
chon loc cho xuc tac, bén canh &6, kim loai Zr dugc ching
minh c6 tinh chat trg xdc tac, gidp tang d6 khuéch tan cta
Cu trén chat mang, qua d6 lam tang hoat tinh cho xuc tac.

Cac xuc tac trén co s& Cu nhu Cu/zr0,, Cu/Zn0/Zr0,,
Cu/Zn0/Ga,0,, CuO/ZnO/AIZO3 bién tinh va cac xuc tac
da thanh phan déu dugc nghién ctu kha chi tiét. TU dau
nhiing nam 1960, xtc tac Cu/ZnO/ALQ, da dugc sir dung
thuong mai dé téng hop methanol. Hién nay da cé su
chap nhan chung rang, Cu la tam hoat dong clia cac pha
phan Ging nay va nghién cru gan day da chira rang, vai trd
chinh ctia ZnO la tao ra su tuong tac ho trg kim loai manh.
Su két hgp vat liéu nay cho phép mat dé cac vi tri hoat
dong dugc t6i uu. Viéc két hop alumina vao cac xuc tac la
can thiét dé tang cudng su 8n dinh cla xuc tac va tudi tho
[13, 16]. Ngay nay, qua trinh chuyén héa CO, dugc thuc
hién & quy m6 cong nghiép trén xuc tac Cu/ZnO/AlLO,
vGi diéu kién phan tng ap suat rat cao (50 - 100bar) va
nhiét d6 khoang 225 - 275°C. Ngoai ra, hydro héa CO, dé
tao thanh methanol [a mét qua trinh nhiét dong hoc hoat
dong tot & diéu kién nhiét d6 thap va diéu kién ap suat
cao. C6 nhiéu nhom tac gid da cd cac cong trinh nghién
clru vé hé xuc tac nay [14 - 19]. Khi st dung xuc tac Cu/
ZnO/Al,0, d6 chon loc cia methanol thdp do phan tng
sinh ra nhiéu khi CO théng qua phan ung chuyén héa
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nudc - khi nghich. Su tao thanh CO lam gidam hiéu suat
tao methanol. Do d6, can phai tim ra xdc tdc méi c6 kha
nang chuyén hoa CO, thanh methanol & 4p suat thap
hodc khéng qua cao déng thai tang dugc d6 chon loc
cUa methanol va giam ham lugng CO trong hén hgp san
pham. Bén canh d6, mot trong nhiing nguyén nhan han
ché hiéu qua cta qua trinh chuyén héa CO, chinh la su
hién dién cda H,0 lam giam hoat tinh xuc tac. H,0 sinh ra
trong qua trinh phan tng sé hap phu lén tam hoat déng
cUa xuc tac, ngan can qua trinh tiép xdc clia cac tac chat
v6i tdm hoat tinh; dong thai H,0 cling xuc tién cho qua
trinh thay nhiét dan dén viéc két khéi clia cac tam hoat
tinh [20]. Bén canh d6, nhiéu xuc tac trén co sé& Cu dugc
xuc ti€n bdi B, V va Ga cling dugc bao cao [21]. Sloczynsky
va cdng su [18, 22] trong ndm 2003 cling nghién clu va
cdng b6 két qua xac dinh anh hudng clia Mg va Mn trong
vai trd cac kim loai xuc tién cho Cu dén hoat tinh va cac
dac diém hdp phu cla xuc tac Cu0/Zn0/Zr0,. Ngoai ra,
con nhiéu nghién cdu khac ché tao cac hé xuc tac trén
ca s6 Cu cho phan ting chuyén hoéa CO, thanh methanol
[23 - 28]. M6t déc diém chung cla tat ca cac nghién cliu
nay la déu dung cac hé chua kim loai Cu, Zn mang trén
cac oxide nhu ALO,, ZrO, ... va thuc hién phan ting & nhiét
do khoang 240 - 260°C véi ap suat tur 2 - 6MPa. Mac du c6
nhiéu uu diém qua cac nghién cdu cai tién ca vé hoat tinh
va d6 chon loc xuc tac, cac phan Gng nay déu phai thuc
hién trong moi trudng ap suat cao; hon nira, dd chuyén
héa va dd chon loc methanol chua cao nén tao ra nhiéu
khi CO, khi nay trong mét vai trudng hgp gay ngé doc, lam
giam hoat tinh xuc tac néu lugng tao ra qua nhiéu.

Céc xuc tac chua Pd thuong cé hoat tinh cao trong
phan Ung hydro héa CO, [29]. Tuy nhién, hoat tinh va dé
chon loc ctia ching thudng phu thudc nhiéu vao loai chat
mang st dung [30] va phuong phép ché tao xuc tac [31,
39]. Nhiéu nghién ctiu stt dung cac xuic tac trén co s& Pd da
dugc cong bé [32 - 38], cho thdy cac hé xuc tac c6 d6 chon
loc cao vGi methanol (60%) nhung c6 nhugc diém tao ra
nhiéu san phdm phu la CO, dp suat thuc hién phan tng
téng hap methanol van con qua cao, gia thanh Pd dat hon
nhiéu so v6i Cu nén cling han ché nhiéu tinh Ung dung.

Van dé ap suat cao va do chon loc methanol thap
chinh 13 tr& ngai chinh anh huéng dén qua trinh téng
hgp methanol. Nhu da dé cap trong cac phan truéc, ap
sudt cao lam tang chi phi vé vat liéu ché tao thiét bi, nang
lugng cung cap dé duy tri 4p sudt va an toan trong van
hanh; trong khi @6 chon loc methanol thap lam phat sinh
nhiéu san pham phu nhu methane hay CO, dic biét la néu
CO sinh ra véi ham lugng I6n sé lam gidm manh hoat tinh
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cUa xuc tac do ai luc hap phu ctia CO trén cac hé kim loai
thudng cao hon nhiéu so véi CO, va canh tranh so véi H,.
Vi vay, viéc tim ra mét loai xtc téc cé kha nang hoat dong
trong diéu kién ap suat thap hodc khéng qua cao, trong
khi van ddm bao hoat tinh va dé chon loc, la mét nhu cau
thiét yéu va tu nhién. Nam 2014, Felix Studt va cdng su [8,
11] cho biét da tim ra mét loai xtc tac mai c6 kha nang giai
quyét cac han ché clia cac xuc tac cl trong qua trinh téng
hop methanol ti CO,, d6 la hé hgp kim trén co s& Ni-Ga.
Bang phuong phdp mé phong cé két hgp véi mét sé thuc
nghiém, nhém tac gia da tim ra hgp phan Ni,Ga, c6 hoat
tinh va d6 chon loc tét nhat déi véi qua trinh hydro héa
CO,. Cac déac diém quan trong clia phan Ung trén hé xuc
tac Ni,Ga, la d6 chon loc tao CO thap hon rat nhiéu so véi
cac xUc tac trén co s¢ Cu hay Pd, ap suat thuc hién phan
Uing cao tuong duong vdi 4p sudat khi quyén trong diéu
kién nhiét do khoang 220 - 260°C. D6 la nhiing uu viét clia
hé xuc tac nay so véi nhiéu xuc tac truyén thong khac.

Bén canh nghién ctiu cllia nhém Felix Studt va cdng
su, Irek Sharafutdinov va céng su [9, 12] cling céng bé
viéc ché tao hé xuc tac trén cg s& Ni-Ga tng dung cho
phan Ung hydro héa CO,. Két qua cho thay hé ludng kim
loai (hgp kim) tao thanh trong qua trinh khr cac nitrate
kim loai. Bang nhiéu nghién ctu trong dong, cac tac gia
cling khdng dinh viéc khir cac nitrate kim loai c6 Igi hon
so véi viéc khir cac oxide kim loai sau khi nung. D6 1a mot
s6 nghién cliu méi dugc cong bé lién quan dén viéc ché
tao va Ung dung xuc tac trén co s& Ni-Ga vao phdn Ung
téng hgp methanol tir CO,. Nhiing két quéa ban dau da
cho thay tiém nang I6n cla hé xuc tac nay. Do tinh mai
cla cac nghién ctiu va nhiing két qua mdi diing & budc
dau, chua dugc kiém chiing bi nhiéu nhém khac nhau, vi
vay rat can cac nghién ctu sau hon dé tim hiéu va khang
dinh ban chét, cau tridc clia xdc tac, cdc ngudn nguyén liéu
chta Ni, Ga khac nhau dé c6 thé tao nén xuc tac, co ché tac
dung cla xuc tac tao ra san phdm methanol...

2. Thuc nghiém
2.1. Ché tao xiic tdc

2.1.1. Ché tgo xc tdc Ni-Ga dang hgp kim

Xuc tac Ni-Ga dang hop kim dugc ché tao theo
phuong phap néng chay: dun chay hon hgp kim loai Niva
Ga theo ty I&¢ mol Ni/Ga = 5/3, & nhiét d6 1.500°C trong |6
dién. Hén hgp dugc dung trong binh kin tranh ti€p xuc vai
khéng khi. Thai gian nung la 3 gio bat dau tur khi dat nhiét
d6 1.500°C. Sau d6 dé ngudi hén hop, vat liéu thu dugc
chinh 1a xtc tac Ni-Ga dang hgp kim nguyén chat.

2.1.2. Ché tao xuc tdc Ni-Ga/oxide

Xuc tac Ni-Ga/chat mang oxide hon hop dugc ché tao
theo phuang phap déng ngung tu - bay hai dung méi, st
dung céc tién chat la cac mudi nitrate ctia Ni va Ga. Qua
trinh ché tao xuc tac da dugc mé ta chi tiét trong nghién
ctru [37, 38]. Nghién ctu nay dua ra mét sé dac trung clia
xUc tac d€ so sanh nd vdi cac xdc tac khac.

2.1.3. Ché tao xtic tdc Ni-Ga/mesosilica

Xuc tac Ni-Ga/mesosilica dugc ché tao theo phuong
phap ngdm tam cac mudi nitrate cla Ni va Ga 1én chat
mang mesosilica. Dau tién, chat mang mesosilica can
dugc téng hop theo cac budc sau: Hoa tan 4g NaOH vao
50ml nudc cat trong binh dinh muc dé tao dung dich
NaOH 2M; sau d6 1ay 3,5 ml dung dich nay nhé vao 460ml
nudc cat dé tao ra dung dich NaOH ~ 0,015M (dung dich
A); 18y 150ml dung dich A dua vao binh ciu 3 ¢ dung tich
250ml c6 héi luu, khudy tur va dat 1én may gia nhiét, khudy
tur dé toc do 500 vong/phut; thém tir tir 2g CTAB vao dung
dich trong binh cau, gia nhiét nhe dé CTAB tan nhanh hon;
sau khi CTAB da tan hoan toan, gia nhiét va dat nhiét do tai
90°C; trong thdgi gian nhiét d6 dang tang, nho tu tu 10ml
TEOS bang buret 25ml véi t6c d6 khoang 0,5ml/pht vao
binh cau, sau khoang 3 - 10 phat, dung dich sé tré nén mo
duc do TEOS bat dau bi thay phan; kiém tra pH ctia dung
dich, sao cho dam bdo pH dat khodng 10; sau khi nhiét do
dat 90°C, tinh thai gian phan ing la 24 gig; két thic phan
ung, két tua dugc loc chan khéng réi réia bang nuéc cat
ngay trén phéu loc dén khi pH ctia nudc rira dat trung tinh
(pH = 7), sau d6 dem say két tua tai nhiét d6 110°C trong
thdi gian 12 gid, réi nung tai 550°C trong thai gian 4 gid
vGi téc dé gia nhiét 5°C/phut thu dugc mesosilica.

Tiép dén la qua trinh ché tao xuc tac Ni-Ga/mesosilica:
Lay 2g h6n hgp mudi Ni(NO,), va Ga(NO,),, ddm bao ty 1é
Ni/Ga = 5/3, hoa tan vao 30 - 50ml nuéc dugc dung dich
hén hgp mudi (do phai chudn bi muéi Ga(NO,), tir Ga va
HNO,, vy nén tinh toan lam sao dé hoa tan lugng Ga vira
dd bang 30 - 50ml dung dich HNO,, ma HNO, khong dugc
du nhiéu); dua 5g mesosilica téng hop dugc vao dung
dich nay, khudy tron déu trong diéu kién nhiét dé thudng,
day kin c8c trong thdi gian 24 gid; sau khi két thuc, chuyén
dung dich ra chén nung sach, dat 1én bép dién sdy loai
nudc dén khi dugc chat ran kho, nghién min chat ran do
r6i dua lai vao chén, nung & 500°C trong thai gian 3 gig,
thu dugc xic tac Ni-Ga/mesosilica dang chua khir; dua xic
tac dang nay khtt v6i dung dich NaBH, trong methanol
theo quy trinh da cong bé trong bai bao [38], thu dugc
xuc tac Ni-Ga/mesosilica.
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2.1.4. Ché tao xuc tdc Ni-Ga-Co/mesosilica

Xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica dugc ché
tao theo phuang phap ngam tam, tuong tu
xuc tac Ni-Ga/mesosilica. Ty 1é cac kim loai
trong xuc tac dugc diéu chinh trong pham vi
sau: Ni/Ga/Co = 5/3/0,1; Ni/Ga/Co = 5/3/0,5
va Ni/Ga/Co =5/3/1,0.

2.2. Chuyén héa CO, thanh methanol trén
cdc xuc tdc

Hoat tinh xic tac dugc danh giad thong
qua phéan (ng téng hop methanol tir CO,
trong diéu kién ap suat 5 bar, trén hé théng
danh gia hoat tinh xudc tac Altamira AMI-902,
tai Trung tam Nghién cttu va Phat trién Ché
bién Dau khi - Vién Dau khiViét Nam... Phan
ting chuyén hoa CO, thanh methanol c6 thé
dugc dién ta theo cac phuong trinh héa hoc
sau:

Phan ng chinh: CO, + 3H, = CH,OH + H,O(1)
Phan (ng phu: CO, +H,=CO+H,0 (2)

Phan Ung dugc thuc hién trong moi
trudng ap suat khi quyén, xdc tac dang cot ¢d
dinh trong 6ng phan (ng thach anh dudng
kinh trong 6mm. Hé théng nay dugc két noi
vGi cac 6ng dan khi, budng gia nhiét biang
dién va dau ra két néi vGi hé thong sac ky khi
Agilent 7890A, stt dung cac dau do dan nhiét
va dau do ion héa ngon Ifa dé phan tich cac
hgp chat vo co va hlu co tuong Ung. Cac
mau khi dau ra dugc 13y theo chu ky dé phan
tich, sau 5 lan do, méi lan do thanh phan
khi dugc ghi lai, qua dé c6 thé tinh dugc do
chuyén hoa cla CO,, cling nhu dod chon loc
cho ting khi, dac biét quan trong la d6 chon
loc cia methanol. Tu cac gia tri d6 chon loc
va doé chuyén hoa, 6 thé tinh dugc hiéu suat
tao methanol ctia méi phan ng tai méi thoi
diém.

Diéu kién ap suat 5bar: Budc dau tién,
xuc tac trong cot dugc dua vao mot vung
6 thé tich 1 ml, dugc tai hoat héa tai 350°C
trong 3 gid trong dong khi H, c6 luu lugng
30ml/phut. Sau khi tai hoat héa, cac phan
Ung dugc ti€n hanh trong dong khi hén hop
25% CO, + 75% H, (theo thé tich), & luu lugng
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khi 100ml/phut - tuic 1a dat t8c d6 khéng gian thé tich 6.000h". Nhiét do
thay d8i tir 150°C dén 510°C, ap suat phan tng dugc ¢é dinh tai 5bar.

Diéu kién ap suat cao: Phan ting téng hgp methanol tir CO, trong
diéu kién nhiét d6 va ap suat cao dugc thuc hién trén hé théng Altamira
AMI-200, tai Vién nghién ctiu Anh séang Gia téc electron (Synchrotron
Light Research Institute), Thai Lan. Cac budc va diéu kién dugc thuc hién
tuong tu trong trudng hgp ap sudt thap (5bar), chi nang ap suat lén
35bar va nhiét d6 ¢6 dinh tai 350°C, trong cac thai gian phan tng khac
nhau tur 1 - 24 gid. Cadc mau khi dugc 1y sau mdi 1 gi dé phan tich.

2.3. Cdc phuong phdp ddc trung xtc tdc

Gian d6 XRD dang bot do trén may D8 Advance - Bruker ctia Duic
tai truding Pai hoc Khoa hoc Tu nhién - Pai hoc Quéc gia Ha Noéi. Ché

NisGas
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Hinh 1. Gidn d6 WAXRD ctia ba xic tdc Ni-Ga, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica
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Hinh 2. Gidn do SAXRD cda ba xic tdc Ni-Ga dang hgp kim, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica
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dd phan tich: 6ng phat tia X bang Cu véi budc
séng Ka = 1,5406A, dién ap 40kV, cudng do
dong dién 30mA, nhiét d6 25°C, géc quét 20 =
0,5 - 75°, t6c d6 goc quét 0,1 do/phut. Anh SEM
chup trén may Field Emission Scaning Electron
Microscope S-4800 va anh TEM dugc do trén
may JEOL 1100 tai Vién Vé sinh dich té Trung
ucng. Phé FT-IR clia cdc mau nghién clu dugc
ghi trén may chup phé héng ngoai Nicolet
6700 FT-IR spectrometer tai Khoa Héa hoc, Dai
hoc Su pham Ha Néi. Phé dugc ghi trong ving
tur 400 - 4000cm™. Phé XPS dugc do trén may
Ulvac PHI, s dung nguén tia X don sac phat
ra tu Al (1486,7eV). Dién tich vung phan tich
xuc tac la ~400 x 400um?. Bot xuc tac dugc ép
trong phaoi In va dat trén gia phan tich tu dong,
trong d6 phé nén clia phoi In dugc loai trir dé
tranh anh hudng ctia moi trudng do. Cac quang
phé cé chat lugng cao clia cac nguyén té trong
xuc tac sé dugc do véi nang lugng truyén qua
la 58eV, budc nhay 0,1eV trong thdi gian 240
gidy. Phé dugc do tai Phong Thi nghiém Dai hoc
Aston, Birmingham Vuong quéc Anh.

3. Két qua va thao luan

3.1. Cdu tric cdc xtc tdc Ni-Ga, Ni-Ga/oxide va
Ni-Ga/mesosilica

Hinh 1 dua ra gian d6 XRD géc rong
(WAXRD) ctia ca 3 xuc tac Ni-Ga, Ni-Ga/oxide
va Ni-Ga/mesosilica. Qua gidn d6, c6 thé thay
cé 3 xuc tac déu chua cac tinh thé hop kim, 2
xuc tac Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica con cé
dudng nén vé dinh hinh véi cudng d6 kha cao
cla oxide hén hgp va chat mang mesosilica.

Gian d6 WAXRD cuia xuc tac hgp kim Ni-Ga
thé hién mot hé théng cac pic cda nhiéu tinh
thé khac nhau nhu NiO, Ga,0,, kim loai Ni va Ga
G cac goc 2theta ~ 12° 15°% 18° 20°..,, bén canh
pha hoat tinh chinh Ni,Ga, tai goc 2theta ~ 36°,
43°,50°,62°[11, 39]. Diéu nay cho thdy pha hoat
tinh chinh cia xtc tac bi 1an véi nhiéu thanh
phan khac nhau, nén du d6 tinh thé (quan sat)
cUa xuc tac nay la cao nhat, nhung dé tinh khiét
cla no lai khong tét [11, 40].

Ngudgc lai, gian d6 WAXRD clia xuc tac Ni-Ga/
oxide va Ni-Ga/mesosilica chi cho thdy céc pic
thé hién cho tinh thé Ni,Ga,, bén canh nén vo

Ni-Ga/mesosilica

. i . b Y sl s B Ry
S4800-NIHE 5 0kV'8 2mm x100k SE(M,LAO)1118/2011 10:45  500nm

Hinh 3. Anh SEM ctia ba xtic tdc Ni-Ga dang hop kim, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica
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dinh hinh réng va cao. Gian d6 WAXRD cua xuc tac Ni-Ga/
mesosilica chi r6 su xuat hién ctia pha tinh thé Ni,Ga, trén
nén vo dinh hinh clia mesosilica, khong xuat hién pha tinh
thé nao khac ngoai Ni,Ga,. Do d6, c6 thé néi hai xc tac nay
€6 d6 tinh khiét cao hon so véi xuc tac Ni-Ga dang hgp kim.

Mac du ty I& mol Ni/Ga trong cac tién chat ché tao ca
ba loai xtc tac la nhu nhau, déu la 5/3, nhung céac gian do
WAXRD cho thdy cau tric clia ching c6 su khac biét I6n,
ch( yéu dén tir phuong phép ché tao xuc tac khac nhau:
xuc tac hop kim Ni-Ga ché tao theo phuong phap néng
chdy yéu cau nhiét do rat cao, téi 1.500°C, do d6 qua trinh
két hgp cac kim loai Ni va Ga sé xay ra theo nhiéu hudng,
chirkhéng chitap trung tao ra pha tinh thé mong muén la
Ni.Ga; trong khi 2 xtc tac Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica
dugc ché tao tai cac nhiét dé thap han nhiéu, dan dén pha
Ni.Ga, la pha tinh thé duy nhét, bén canh thanh phan vé
dinh hinh ctia cac oxide hon hgp giilta NiO-Ga,0, va chét
mang silica dang mao qudn trung binh; trong xuc tac Ni-

Ni-Ga
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Ga/oxide, su khir Niz* va Ga** dién ra khéng hoan toan nén
van con dé lai mot lugng oxide hon hop gitfa NiO va Ga,0,,
nén cau trdc cda xuc tac trong trudng hgp nay chinh la
pha hgp kim Ni,Ga, phan bé trén hé oxide hon hop clia
chinh céac kim loai c6 trong thanh phan xuic tac. Trong xuc
tac Ni-Ga/mesosilica, cac ion kim loai cling bi khir vé dang
hgp kim Ni,Ga, nhung phéan b6 trén nén mesosilica, vat
lieu c6 bé mat riéng I6n va co6 cac mao quan trung binh
théng thoang; c& 2 trudng hagp sau, pha tinh thé Ni.Ga,
déu c6 d6é phan tan cao hon so vdi xuc tac Ni-Ga dang
hgp kim. C4u tric mao quan trung binh cta xuc tac Ni-Ga/
mesosilica ciing dugc minh chiing trong cac gian d6 XRD
géc hep (SAXRD), thé hién trong Hinh 2.

Két qua do SAXRD da chi ra tin hiéu chita cac mao quan
trung binh trat tu trong xuc tdc Ni-Ga/mesosilica véi pic dac
trung tai géc 2theta ~2° va ~4°, tuong Ung véi cac mdt phan
xa (100) va (110) [30, 32, 38, 41]. Cau trdc nay khong xuat
hién trong 2 xtc tac con lai la Ni-Ga va Ni-Ga/oxide.

Ni-Ga/oxide
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3.2. Hinh thdi hoc cta cdc xtic tdc Ni-Ga dang hop kim,
Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica

Anh SEM va TEM cla cac xtc tac Ni-Ga dang hap kim,
Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica (Hinh 3 va 4). Quan sat
anh SEM (Hinh 3) cho thdy, xtc tac Ni-Ga dang hgp kim
chiia cac hat tinh thé I6n tao thanh do su két tu cia nhiéu
hat tinh thé nhé véi kich thudc khong dong déu. Pé la cau
tric tao ra khi xt ly cac kim loai & nhiét dé qua cao, dan
dén kho kiém soat kich thudc cac hat xuc tac, lam giam
do phan tan ctia ching. Ngugc lai, anh SEM clia xuc tac
Ni-Ga/oxide lai cho thay cac hat c6 dang gan hinh cau co
kich thudc kha déng déu trong khodng 28 - 70nm. C6 thé
thay, bang viéc khir mét phan céac ion kim loai va giir lai
mot phan hé théng oxide hén hgp cuia ching thi dé phan
tan clia cac hat xtc tac da tang lén dang ké. Anh SEM cla
xuc tac Ni-Ga/mesosilica cho thay hinh thai kha giéng vai
xuc tac Ni-Ga/oxide, tuy nhién cac hat c6 kich thuéc dong
déu han, trong khoang ~20 - 42nm, chiing té chat mang
mesosilica c6 tadc dung rat tot trong viéc nang cao d6 phan
tan va giam kich thudc cac hat xuc tac.

Anh TEM ctia xtic tac Ni-Ga dang hop kim, Ni-Ga/oxide
(Hinh 4) cho thay cau tric dac vai do x8p thap, tuy nhién
xuc tac Ni-Ga/oxide van thé hién dugc d6 x6p cao han so
véi xuc tac Ni-Ga dang hgp kim. Ngugc lai, anh TEM cla
xuc tac Ni-Ga/mesosilica cho thdy cac kénh mao quan
trung binh phan bo ré nét va trat tu, phu hop véi két qua
do SAXRD. Trong mdi hat xuc tac nhu trong anh SEM, déu
tén tai hé théng mao quan trung binh trat tu nay, nha dé,
pha hoat tinh Ni,Ga, dé dang phén tén [én bé mét cdc mao
quan, han ché cac hién tugng thiéu két dan dén ngd déc
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xuc tac, gop phan quan trong vao viéc nang cao hoat tinh
xUc tac trong phan (ing téng hop methanol tir CO,,

3.3. Bdc trung mao qudn cdc xtic tdc Ni-Ga dang hop
kim, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica

Hinh 5 m6 ta dudng déng nhiét hap phu - gidi hdp N,
va dudng phan bé mao quan cla xuc tac Ni-Ga dang hgp
kim. Két qua cho thdy dudng hap phu va giai hap khéng
trung nhau ma xuat hién vong tré rat hep, dac trung cho
mot lugng rat nhd mao quan trung binh. Cac mao quan
trung binh nay c6 nguén géc tir mét lugng nho céc oxide
ton tai trong xuc tac.

K&t qua phan tich phan bé mao quan cla xuc tac cho
thay, cac mao quan trung binh c6 kich thudc tap trung 6
khoang 35A, con lai 13 cdc mao quan 16n hon va khong
tap trung. BEé mat riéng clia xuc tac chi dat 20,53 m?/g. K&t
hop cac phuong phap dac trung hoa ly khac, 6 thé nhan
xét rang xuc tac Ni-Ga dang hgp kim c6 d6 x6p khong cao,
ch(ta nhiéu pha tinh thé hén tap, trong d6 c6 ton tai pha
hoat tinh Ni.Ga,.

budng dang nhiét hap phu - giai hdp N, cta xuc tac
Ni-Ga/oxide (Hinh 6) cho thdy mot ving tré I6n gita hai
dudng hap phu va giai hap phu thudc loai IV dac trung
cho vat liéu mao quan trung binh. C6 thé cho rdng, mao
quan trung binh nay dugc tao ra bai chat mang la oxide
hon hgp clia NiO va Ga,0,.

Theo tac gia [22], dién tich bé mat riéng cda xuc
tac CuO/ZrO, la 101,72m?/g va cta CuO/ZnO/ALO, la
104,14m?%g. Xuc tac Ni-Ga/oxide ché tao theo phuaong
phap déng ngung tu - bay hoi c6 bé mat riéng la
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Hinh 5. Butng ddng nhiét hdp phu va gidi hdp N, va duong phdn bd mao qudn ciia xtic tdc Ni-Ga
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Hinh 7. Duing ddng nhiét hdp phu - gidi hdp N, cla xiic tdc Ni-Ga/mesosilica

140,79m?/g, cao hon so vdi hai xuc tac truyén théng. Thé
tich mao quan & khoang 0,414104cm?3/g. T Hinh 6 cling
thay, kich thudc mao quan tap trung & khoang 93A.

Bé mat rieng cla mesosilica téng hgp dugc la
395,20m?/g. Sau khi ngam tam céc ion kim loai lén chéat
mang, bé mat riéng mesosilica sé c6 xu hudng giam. Do
do, viéc xac dinh lai bé mat riéng cling nhu phan bé mao
quan cua xuc tac Ni-Ga/mesosilica & trang thai cuéi cing
rat quan trong, qua do danh gia dugc kha niang phan
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tan cing nhu bé mat hoat dong cda xuc tac. Gian dé
dang nhiét hap phu - giai hap phu N, cda xuc tac Ni-Ga/
mesosilica va dudng phan b6 mao quan xuc tac dugc thé
hién trong Hinh 7.

B& mat riéng BET cua xuc tac Ni-Ga/mesosilica dat
232,78m?/g, tic la gidm kha nhiéu so véi gia tri 395,20m?/g
clia chdt mang mesosilica, phu hgp véi phuang phap ché
tao xuc tac la phuong phap ngam tdm. Tuy bé mat riéng
gidm dang ké, nhung gia tri 232,78m?/g van la gia tri thich
hop cho phén ting téng hop methanol tir CO, va déu vuot
tréi cac xuc tac truyén thong khac [22]. Két qua do phan
b6 mao quan cling chi ra, cac mao quan trung binh trong
xuc tdc co kich thudc rat tap trung, trong khodng gan 3nm,
nho hon so vdi kich thuéc mao quan trung binh cta chat
mang la khodng 4nm, chiing té viéc ngadm tam céc cation
kim loai lén chat mang cé nghia la phti 1én bé mat cac mao
quan trung binh mot 16p kim loai trong xuc tac, vi thé mao
quan cua xuc tac nhd hon mao quén cla chat mang. Mac
du nhé hon, kich thudc cdc mao quan trung binh nay van
nam trong vung rat thuan Igi cho su khuéch tan cac phan
tir khi dén cac tam hoat tinh Ni,Ga, mong muén.

3.4. Hoat tinh cdc xtc tdc Ni-Ga, Ni-Ga/oxide va Ni-
Ga/mesosilica d6i véi qud trinh chuyén héa CO, thanh
methanol

3.4.1. Khdo sdt tim xtc tdc thich hgp nhdt cho qud trinh
chuyén héa

Qua trinh nay dugc tién hanh trén 3 loai xuc tac da
téng hop: Ni-Ga; Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica. D&
khao sat so bé nham tim ra xdc tac nao tét hon, nhém
tac gia da c6 dinh phan (ng tai ap suat 25bar va nhiét do
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220°C theo dinh hudng cula cac tac gia (theo cac tac gia nghién cutu
vé qua trinh nay, phan ting can thuc hién & ap suat tu 25 - 100bar).
Do thanh phén quan trong nhat déi véi qua trinh chuyén hoa CO,
chinh Ia sdn pham methanol, nén viéc danh gia hoat tinh cac xuc tac
sé dua vao 2 yéu t6 sau: d6 chuyén héa ctia CO, va d6 chon loc clia
methanol. Hinh 8 dua ra cac khao sat hoat tinh xuc tac trén co s& dé
chon loc methanol. Khédo sat dugc thuc hién trén 3 loai xuc tac téng
hgp da dugc bién luan va dua ra & phan trén (xuc tac Ni-Ga dang hop
kim, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica).

Cac két qua thu dugc cho biét xuc tac Ni-Ga/mesosilica cho do
chon loc sdn pham methanol cao nhat, phu hop véi tinh chat clia xtc
tac théng qua cac phan tich vé kha nang phan tan cta pha hoat tinh
Ni,Ga, trén chat mang trong céc dac trung vé gian d6 XRD va anh
SEM, TEM. Budng dac trung cho d6 chon loc methanol déi vai xdc tac
Ni-Ga/mesosilica cling c6 d6 déc thap nhat, ching té xuc tac rat n
dinh trong mai trudng phan ung. Ngugc lai, d6 chon loc methanol
déi vai xtc tac Ni-Ga dang hgp kim la thap nhat, cing nhu d6 giam
chon loc nhanh nhat, ching t6 xuc tac & dang hgp kim c6 hoat tinh
khéng cao. Nam & vi tri trung gian la xuc tac Ni-Ga/oxide, xtc tac nay

Ni-Ga/mesosilica
_— « Ni-Ga/oxide

" g

Ni-Ga

Do chon loc methanol (%)
&
o

o A
—y .

Thai gian (gio)
Hinh 8. D chon loc methanol trén cdc xic tdc khdc nhau. Phdn ting tai 220°C trong thoi gian 1 - 24 gic

Ni-Ga/mesosilica

5
v] Ni-Ga/oxide
3 8-
< g -
c
5
>
>
ey
v
O
@ 10 &
L 3 —, )
g Ni-Ga
e o4 0990-0-0-0-0-0-0-0-0-9
6 7 8 9101112 1334151617 1819 20 21 22 23 24

Thai gian (gid)
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c6 hoat tinh kha tét trong giai doan dau cua
phan dng, tuy nhién hoat tinh gidm dang ké
khi thoi gian tiép xtc véi chat phan dng tang.
Do chuyén héa CO, d6i v6i 3 loai xtc tac cling
dugc khao sét, v6i cac két qua dua ra trong
Hinh 9.

Két qua cho biét d6 chuyén hoa CO, trén
ca ba xuc tac déu giam dén mot thai gian nhat
dinh, sau d6 sé 6n dinh. Vé&i xuc tac Ni-Ga/
mesosilica, d6 chuyén hoa Co, ltc dau kha cao
(36,8%), sau d6 gidm dan dén 6n dinh khi dat
khodng 14 gid phdn Ung; xuc tac Ni-Ga/oxide
c6 d6 chuyén hda ciing cao khi dat 35,2% luc
dau, dat 6n dinh tirkhoang 16 gi& ti€p xuc; xuc
tac Ni-Ga c6 dd chuyén hoéa thap khi chi dat
10,1% ltc dau, sau d6 gidm manh va én dinh &
khoang 2% sau 10 gi& phan tng. Nhu vay, xuc
téc Ni-Ga/mesosilica 1a xuc tac cho hiéu qud
chuyén héa CO, va dé chon loc methanol dat
cao nhat. C6 thé giai thich dé chuyén héa va
dé chon loc sadn phdm cao clia xuc tac Ni-Ga/
mesosilica nhu sau:

- V& ban chat va ty |é thanh phan xuc tac
Ni-Ga: Theo dién giai cla tac gi [1, 2], Ni,Ga,
& nhiét d6 cao sé c6 tinh chat tuong tu chat
ban dan loai n (& nhiét dé cao tao ra e trong 1
cdu trac linh dong hon, dua vao Ga nén cé tinh
tuong tu ban dan). Do vay ¢6 su dich chuyén
lién tuc noi khéi cla cac e va 16 trong. Diéu
nay gilip tang téc d6 phan ly H, thanh H (dang
nguyén tu hoat déng) trén tam kim loai Ni;
nhung khéng lam thay d6i muc d6 khir cGa Ni
(Ni van & muc semihydrogenation chi khong
tré thanh total hydrogenation nhu Pt). biéu
nay dan dén tang hoat tinh clia xuc tac trong
phan Ung téng hgp methanol. Mat khac, xuc
tac nay co6 kha nang hap phu manh CO lén
bé mat cac kim loai, trong dé la Ni-Ga [3, 4],
lam suy yéu di lién két mm ctia C=0 trong phan
tlr CO,, khién cho phan tng khir CO, thanh
methanol sé dé dang hon.

- Vé anh hudng cla chat mang trong xuc
tac: Hoat tinh cla ba loai xuc tac c6 thé sip
xép theo thu tu sau: Ni-Ga/mesosilica > Ni-Ga/
oxide > Ni-Ga dang hgp kim; thu ty nay phu
hop véi do giam kha nang phan tan clia cac
tam hoat tinh Ni_Ga, trén bé mat xUc tac. Doi
véi xuc tac Ni-Ga dang hop kim, mac du con
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Hinh 10. Anh hudng cia nhiét d6 dén thanh phdn H,va (0,

I&n nhiéu pha tinh thé, ham lugng pha Ni_Ga, van chiém
dang ké&; tuy nhién, pha nay c6 do phan tan thap do bé
mat xuc tac chi bao gém cac hop kim; trong phan tng,
pha Ni,Ga, clia xtic tac nay dé bi thiéu két, hoat tinh gidm
nhanh chéng. Bai vai xuc tac Ni-Ga/oxide, cau tric cla né
bao gém pha Ni,Ga, phan tan trén hé oxide hon hgp chiia
Ni-Ga-O v6 dinh hinh (pha v6 dinh hinh chinh la phan
oxide chua bi khir chua triét dé); do d6, dé phan tan cda
pha hoat tinh cao han so véi xuc tac Ni-Ga dang hgp kim,
vifa gilip pha Ni,Ga, c6 kich thudc nhé hon, visa han ché
qua trinh thiéu két khi xady ra phan dng. Xuc tac Ni-Ga/
mesosilica c6 hoat tinh cao nhat, chinh la do chat mang
mesosilica déng vai trd phan tan rat t6t pha hoat tinh
Ni,Ga,; chdt mang ngoai viéc ton tai & trang thai vo dinh
hinh, con chia hé théng mao quan trung binh trat tu, nén
¢6 thé mang mét luong pha Ni.Ga, I6n hon so véi cac xuc
tac khac ma van khéng lam giam hoat tinh xdc tac. Chat
mang chua silic ciing lam cho xuc tac co6 dé bén nhiét cao
hon cac xdc tac khac.
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Tu cac két qua khéo sat, nhom tac gia da lua chon
Ni-Ga/mesosilica cho qua trinh chuyén héa CO, thanh
methanol. Trén co s& xic tac nay, dua ra cac nghién ctu
sau hon vé cac yéu t6 anh hudng dén phan ting nhu: anh
hudng cla nhiét d¢, thai gian, ap suat, ty 1é H,/CO, ...

3.4.2. Nghién ctiu tong hop methanol tir CO, trén xuc tdc Ni-
Ga/mesosilica & dp sudt cao

Viéc khao sat cac diéu kién anh hudng dén qua trinh
téng hgp methanol tur CO, va H, trén xuc tac Ni-Ga noi
chung hay Ni-Ga/mesosilica néi riéng c6 thé dya trén
hai théng s6 chinh: D6 chuyén hoa cda CO, va doé chon
loc ctia methanol. Hai théng s6 nay déu cé thé dugc tinh
toan tur thanh phan mol ctia khi san pham, theo phuong
phap da dua ra trong phan thuc nghiém. Trong 4 diéu
kién khéo sat, bao gdm nhiét d, ap suat, thoi gian va ty 1é
mol H,/CO,, 3 diéu kién dau tién cho qua trinh téng hop
€6 d6 chon loc san pham va do chuyén héa nguyén liéu
déng bién véi ham lugng mol céc khi trong hén hop sau
phan Ung, vi cing co6 lugng nguyén liéu ban dau giéng
nhau; diéu kién cudi cung khéng cho qua trinh téng hop
methanol tinh déng bién dé, do lugng va ty 1&é nguyén liéu
thay ddi lién tuc. Vi thé, khi khao sat 3 diéu kién dau, c6 thé
dua trén ca hai hé thong s6: d6 chuyén héa va dé chon log;
hodc ham lugng mol khi sdn ph&m. Viéc khao sat dua trén
ham lugng mol khi sdn pham sé tién dung hon do khéng
can qua nhiéu budc tinh toan phuc tap. Véi qua trinh khao
sat ty 1é H,/CO,, can phai tinh ra d6 chon loc methanol va
d6 chuyén héa CO,, dé danh gia hoat tinh xuc tac.

a. Khdo sdt anh huéng cta nhiét doé

Két qua danh gia hoat tinh xuc tac dugc thuc hién tai
cac diéu kién nhiét d6 khac nhau, & 4p suét 25bar, ty [é H,/
CO, = 3/1 dugc téng hop trong Bang 2. Tir s6 liéu & Bang
2, xdy dung dugc cac dé thi vé thanh phan san pham khi
c6 trong hén hop (Hinh 10, 11).

Cac két qua chira cac quy luat chung khi nhiét d6 phan
Ung tang nhu sau: khi tang ham lugng CO, va H, trong
nguyén liéu, d6 chuyén héa CO, va H, trong khi san pham
gidm; kha nang tao ra CH, la rat han ché, thudng chi xuat
hién & nhiét d6 rat cao; d6 chon loc tao CO tang; d6 chon
loc methanol bién dé&i va dat dinh tai nhiét d6 270°C, nhiét
dé thap han hay cao hon 270°C dé chon loc methanol déu
giam. Di€u nay ¢ thé giai thich nhu sau: do thuc hién qua
trinh trong diéu kién ap suat cao, nén cac phan (ing giam
thé tich sé co lgi thé. Phan ung (1) 1a phan ing gidm thé
tich dong thdi lai tda nhiét, nén thich hop trong diéu kién
ap sudt cao va nhiét dé vira phai; do dé, véi nhiét dé thap
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hon 270°C, t6¢c d6 phan Ung xay ra cham, cao hon nhiét
dé nay, can bang sé dich chuyén theo chiéu nghich; ca hai
truong hop déu lam gidam hiéu qua tao thanh methanol.
Phan tng (2) khéng lam thay ddi thé tich, thu nhiét nhe
trong diéu kién tiéu chudn, nén & nhiét dé cao, d6 chon
loc cho CO sé tang Ién. Phan (ing phu tao ra CH, tur CO,
cling la phan tng giam thé tich (CO, + 3H,=CH, + 2H,0),
nhung khéng canh tranh dugc véi hai phan tng tao CO va
methanol. Do d6, nhiét d6 270°C chinh la nhiét d6 thich
hap cho qua trinh téng hop methanol tir CO,, tai d6 ham
luong methanol dat dugc I6n nhat (8,59%), han ché tao
thanh CO va hoan toan khong c6 CH,. C6 thé théy, d6i véi
qua trinh ap suat cao, da ngan chan viéc tao thanh céc -
tac nhan co thé gay ngod doc xuc téc.

b. Khdo sdt anh huéng cua dp sudt

Ap suat phan ting dugc thay déi tir 10 - 50 bar, tai nhiét
d6 270°C, ty Ié mol H,/CO,=3/1,xuctac Ni-Ga/mesosilica.
K&t qua khao sat dugc dua ra trong Hinh 12, 13.

Bién ddi thanh phan khi sdn phdm cé quy luat khac
véi trudng hop khao sat nhiét do: Ham lugng céac khi CO,
va H, giam déan dén gia tri tuong d6i 6n dinh sau 35bar;
ham lugng CO tang rat cham cho dén gia tri 6n dinh sau
35bar; khong xuat hién CH, trong san pham; ham luong
methanol cling tang dan dén mot gia tri 6n dinh sau
35bar.

Cé thé giai thich diéu nay dua trén cac phan ung (1)
va (2), trong d6 phan ting (1) gidm thé tich, phan tng (2)
khoéng thay déi thé tich. Khi 4p sudt ting, can bang sé
chuyén dich theo chiéu thuan cda phan tng (1), lam ham
lugng methanol tang; tuy nhién, ham lugng methanol
tang dén mot gidi han r6i 8n dinh do nhiét dé phan tng
dugc ¢é dinh tai 270°C; c6 thé thdy, du c6 ting nhiét do,
hiéu qua tao thanh methanol ciing khéng tang ma c6 xu
hudng gidm nhu trong cac phan khao sat truéc do phan
Ung nay téa nhiét. V&i phan ung (2), la phan ung khong
thay dé6i thé tich, nén viéc ting 4p suat khong lam tang
manh ham lugng CO tao thanh; ham lugng nay cé su tang
nhe do ham lugng khi nguyén liéu gidm nh& qua trinh
chuyén héa. Nhu vay, mic ap suat 35 bar chinh la gia tri
thich hop cho qua trinh téng hop methanol tir CO, tai
270°C.

¢. Khdo sdt dnh huéng caa ty Ié H /CO,

Ty 1& hgp thiic ctia phan ng chinh (phan ting 1) laH_/
CO, = 3/1; viéc thay d6i ty |é nay c6 tac dung tim ra hon
hop nguyén liéu thich hgp nhat déi v6i qua trinh t8ng
hop methanol tur CO,. Cac gia tri khdo sat dugc thay déi

Ham lugng CO (%)

Ham lugng CH, (%)

Ham lugng CH,OH (%)
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Hinh 11. Anh huéng cda nhiét 6 dén thanh phdn C0, CH  va CH.OH
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Hinh 12. Anh hutng cda dp sudt dén thanh phdn H,, 0, va (O

trong khoang réng: 0,5/1; 1/1; 1,5/1; 2/1; 2,5/1; 3/1; 3,5/1;
4/1; 4,5/1; 5/1, trong céc diéu kién c6 dinh la nhiét do
270°C, &p sudt 35 bar. Do ty 1& nguyén liéu thay d&i, bién
thién thanh phan khi sé khéng con phéan anh diang bién
thién dé chon loc ctia methanol cling nhu d6 chuyén hoa
cla CO,. Phan tif quan trong nhét d6i véi qua trinh thi
nghiém hoat tinh xuc tac chinh 1a methanol, do d6 viéc
danh gia hoat tinh cac xuc tac sé dua vao hai yéu t6: do
chuyén hoa cla CO, va d6 chon loc ciia methanol. Két qua
khdo sat thé hién trong Hinh 14.
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Hinh 13. Anh huéng ciia dp sudt dén thanh phdn CH va CH.OH

Két qua khao sat cho thdy: ty lé H_/CO, tang lam do
chuyén héa CO, tang theo dén mét gia tri gisi han. Nguoc
lai, d6 chon loc CH,OH tang dén dinh taity 16 H,/CO, = 3/1,
sau d6 giam dan. Diéu nay cling c6 thé gidi thich dua trén
dac diém can bing phan tng (1) va (2) trén xdc tac Ni-Ga/
mesosilica: cang tang ty 1€ H,/CO,, tiic la lugng H, cang du,
kha ndng chuyén héa cla CO, cang I6n do cac phan ting
déu chuyén dich can bang theo chiéu thuan; tuy nhién
d6 chuyén héa nay khéng tang lén muc téi da 100%, ma
chi dat khodng 48%, réi c6 xu hudng 6n dinh. D6 chon loc
methanol dién tién khac, tang luc dau dén cuc dai tai ty 1é
H,/CO, = 3/1, r6i gidm dan khi tang ty & H,/CO,; nguyén
nhan la do cang nhiéu H, cang thuc ddy CO, chuyén hoa
theo nhiéu huéng phan ting, su canh tranh gitta cac phan
Ung phu vdi phan tng chinh I6n hon, tao ra nhiéu CO hon,
va giam lugng methanol. Ty 1& H,/CO, = 3/1 la hop ly han
ca, tai d6 d6 chuyén hoa CO, géan 6n dinh, dong thai do
chon loc methanol cao nhat, hiéu qua clia qua trinh vi thé
sé dat t6i da. C6 thé thdy, dd chon loc methanol c6 thé dat
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Hinh 14. Anh huing ciaty I H./C0, dén do chuyén héa (0, va g chon loc methanol

ti 62,68%, v6i d6 chuyén hoa CO, |a 46,62%, tao ra hiéu
suat thu methanol ~29,22% - gia tri rat cao so vaéi két qua
thu dugc ti nhiéu nghién ctu khac [11, 12, 17 - 20]. Diéu
nay chuing té xuc tac Ni-Ga/mesosilica c6 hoat tinh rat tét.

d. Khdo sdt anh huéng cta thaoi gian

Khac véi cac phan (ng trong pha Iédng gian doan,
phan dng téng hgp methanol thuc hién trong pha khi.
Su khac biét nay dén tu cach thic thuc hién phan Ung va
phan tich san pham: Trong khi cac quéa trinh gian doan
pha léng thuc hién phan Gng trong moét thoi gian nhat
dinh, thu tat c3 san phdm va phan tich thanh phan héa
hoc san phadm d6, qua d6 tinh dugc hiéu suat, thi qua trinh
lién tuc pha khi phan tich thanh phan sdn pham tuc thoi
tai moi thai diém khao sat; théng thudng hoat tinh xdc tac
sé gidm dan theo thai gian phan tng, do dé dé chuyén
héa nguyén liéu cling nhu dé chon loc san phdm c6 thé
sé giam dan qua ting chu ky lay mau; cach phan tich san
pham nay vi thé c6 thé danh gia dugc thai gian séng clia
xuc tac trong mot diéu kién phan ting mau. Hinh 15 duara

cac khao sat hoat tinh xtc tac Ni-Ga/mesosilica, dua trén
o s& dé chon loc methanol va dé chuyén héa Co,.

Két qua khao sét cho thdy, ca hai thong s6 d6 chuyén
héa CO, va d6 chon loc methanol déu kha 6n dinh dén
khoang 45 gi& phan tng, véi d6 giam thap tuong ng
vGi d6 dbc clia cac dudng cong nhé. Sau thai gian dé, do
déc ctia hai dudng I16n hon, va nhan thay d6 giam vé do
chuyén héa CO, I6n han so véi do gidam vé do chon loc
methanol. TU két qua nay cé thé két luan, thai gian xuc
tac lam viéc 8n dinh & hoat tinh cao c6 thé dat t6i 45 gig,
trong diéu kién nhiét do 270°C, ap suat 35 bar, ty 1& mol
(thé tich) H,/CO, = 3/1.

TU cac két quad nghién clu, c6 thé tom tat cac diéu
kién t6i uu cho qua trinh t6ng hgp methanol nhu sau:
Xuc tac Ni-Ga/mesosilica, ap sudt 35bar, nhiét d6 270°C,
thai gian xuc tac ¢ hoat tinh 6n dinh 1a 45 gid va ty 1& H,/
CO,=3/1.Khidé do chuyén héa CO, 1a 46,9%, d6 chon loc
methanol 1a 62,7% va hiéu suat thu methanol dat 29,4%.

C6 thé thay, néu so vé dd chon loc methanol, két
qua ctia nghién cru nam & muc trung binh so véi mot sé
nghién clu trén thé gidi véi cac xuc tac khac. Cac nghién
ctu cho d6 chon loc methanol cao hon so véi nghién ciu
nay c6 thé ké dén nhu [11, 12, 29 - 32]. Vi du cac xuc tac
Cu/Zn/Ga/Si0,, Cu/Ga/ZnO, Cu/B/ZrO,, Ag/Zn/ZrO, va
LaCr,,Cu, O, dat d6 chon loc methanol rat cao, lan lugt la
99,5%; 88,0%; 67,2%; 97% va 90,8%, nhung d6 chuyén héa
CO, chi dat lan luot la 5,6%; 6,0%; 13,7%; 2,0% va 10,4%.

Xdc tac Ni-Ga/mesosilica mdc du c6 d6 chon loc
methanol trung binh, nhung dé chuyén hoéa CO, lai rat
cao, vugt trdi so vdi da so xuc tac hién nay. Vi thé, hiéu suat
thu methanol dat tdi 29,4%, cao hon han so vdi cac xuc
tadc dung cho qua trinh nay [11, 12, 29 - 32]. Tinh uu viét
cla xuc tac Ni-Ga/mesosilica do mét s6 nguyén nhan sau:
Ni.Ga, & nhiét d6 cao sé c6 tinh chat tuong tu chat ban
dan loai n nén c6 su dich chuyén lién tuc gitia cac electron
va céc 16 tréng, gilp tang kha nang phén ly phan tr H,
thanh nguyén t H hoat dong, trén tam kim loai Ni, nhung
khoéng lam thay d&i muc d6 khir ctia Ni (Ni van & miic semi-
hydrogenation chit khong trg thanh total hydrogenation
nhu Pt); diéu nay dan dén tang hoat tinh clia xdc tac. Mat
khac, xtc tac nay c6 kha nang hap phu manh CO lén bé
mat Ni va cd Ga, nén CO dé bi khur ti€p vé methanol chit
khong dé hinh thanh san pham phu [1 - 4]. M6t nguyén
nhan quan trong nia la chat mang mesosilica dong vai trd
phén tan rat t6t pha hoat tinh Ni.Ga,, han ché dang ké su
thiéu két tam hoat tinh & nhiét d6 cao nh& bé mat riéng
cao va cac mao quan thong thoang, déng thai c6 bé mat
lién két manh véi cac cation Ni?* va Ga*.
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Hinh 15. Anh huéng cia thoi gian phdn ting dén @ chuyén héa (0, va dg chon loc methanol

Bdng 1. Ky hiu cdc mdu xic tdc vaity Ie mol kim logi tuong ing

STT Ky hiéu mau Tinh chat
1 M1 Ni/Ga/Co =5/3/0,1
2 M2 Ni/Ga/Co =5/3/0,5
3 M3 Ni/Ga/Co =5/3/1,0

3.5. Cdc két qud nghién ciru déic trung xtic tdc
Ni-Ga-Co/mesosilica

Pé nang cao hoat tinh cla xuc tac Ni-Ga/
mesosilica, da nghién ctu thém thanh phan
kim loai tht ba (1a mét kim loai chuyén tiép
c6 I6p dién ti d) nhu mot chat kich dong. Tac
gia van st dung chat mang la mesosilica dé c6
thé so sanh mot cach tuong déng. Trong cac
ion kim loai chuyén tié€p tiém nang, ban kinh
ion clla Ga3**, Niz*, Co?* va Cu®* lan lugt 1a 76,
83, 79 va 87pm, trong khi ban kinh nguyén ti
cla Ga, Ni, Co va Cu lan luct 1a 130, 135, 135
va 135pm. C6 thé thdy béan kinh nguyén tl cda
cac kim loai Ni, Co va Cu rat gan nhau, nén viéc
thay thé dong hinh mét phan Ni trong pha
Ni.Ga, bing Co hodc Cu sé thuan Igi. Bén canh
do, ban kinh ion ciia Co?* nho hon cta Ni%t,
trong khi ban kinh ctia Cu?*lai I6n haon Ni?, vi
thé viéc dua thém Co hoac Cu vao xuc tac Ni-
Ga cho phép danh gid dugc hiéu qua clia cac
ion khac nhau d6i véi qua trinh thay thé dong
hinh trén. Trong ndi dung nay sé dua ra mot
sO dac trung clia xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica,
tuic la xuc tac dua thém kim loai Co vao thanh
phan pha hoat tinh hop kim. Viéc bé sung Co
vao xuc tac du doan co6 thé sé lam ting do
phan tan ctia Ni trong diéu kién nhiét dé cao,
nha kha nang lién két cda chinh cac kim loai
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Hinh 17. Gidn d6 WAXRD cta cdc xic tdc Ni-Ga-Co/mesosilica sau khi khir
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dua vao vai Ni va chat mang. Xuc tac nhd d6 6n dinh hon. Cac mau xuc
tac Ni-Ga-Co/mesosilica khi chua khtr tai cac ty 1é kim loai khac nhau
dugc dic trung bang gidn d6 WAXRD. Két qua thé hién trong Hinh 16.
Trong d6 cac mau xuc tac dugc ky hiéu tir M1 dén M3, theo thié tu nhu
trong Bang 1.

Cac gian d6 WAXRD cho thay cac xuc tac trudc khi khir cé cau tric
én dinh, chi tén tai duy nhat mét pha c6 cau trac khung hydrotalcite
tai cac goc 2theta = 11,8° 23,4° 34,5° va 60,7°, minh chiing cho su
thay thé déng hinh clia Co* vao ciu tric tinh thé cta Ni-Ga dang
hydrotalcite ban dau. Gian d6 WAXRD clia cac xdc tac M1 dén M3 sau
khi kh(r dugc dua ra trong Hinh 17.
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Hinh 18. Phd héng ngoai ciia xiic tdc M2 (Ni/Ga/Co = 5/3/0,5) sau khi khir
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Hinh 19. Phd XPS tong qudt cda xiic tdc M2

Cac gian d6 WAXRD cua xuc tac Ni-Ga-
Co/mesosilica sau khi khit cho thdy bén canh
pha tinh thé Ni_Ga, tai cdc goc 2theta = 43,8°,
57,5° va 64,2°, con xudt hién pha tinh thé cta
Ga-Co tai cac goc 2theta = 31,2°, va 54,9°, pha
tinh thé ctia Ga,0, tai cac goc 2theta = 18,7°,
va 36,7°. Viéc Co dua vao tao lién két véi Ga
¢6 tac dung lam 8n dinh héa pha tinh thé
Ni,Ga, trong diéu kién nhiét d6 cao, dong thoi
lam tam kim loai Ni tré nén linh dng hon, dé
hép phu H, trén bé mat, c6 thé lam téang hoat
tinh xudc tac trong qua trinh khtr CO, thanh
methanol [11, 32 - 34]. D6 tinh thé cla mau
M2>M3>M1, do dd chon xuc tac M2 cho cac
dac trung tiép theo.

Phé FT-IR clia xuc tdc M2 c6 cac pic
déc trung cho chat mang SiO, va cac hop
kim Ni-Ga-Co tai cac s6 séng tuong ung la
~3400cm™, 2050cm™, 1400cm™, 700cm™ va
500cm’, nhu da chi ra trong Hinh 18. Két qua
do FT-IR khang dinh c6 céc lién két cda kim
loai trong hgp kim Ni, Ga véi Co véi chat mang
c6 trong xuc tac (mesosilica), tuong tu két qua
thu dugc tur gian d6 WAXRD.

Tin hiéu cta Ga trong phé XPS cho thdy
xudt hién cac pic cta Ga kim loai tai nang
luong lién két 1115eV va Ga oxide hoa tri lll
tai nang lugng lién két 103,1eV. Tuy nhién
ham lugng clia Ga dang oxide rat thap, ching
to qua trinh khir xtc tac bang NaBH, dién ra
rat t6t. Ga & dang hgp kim nén nang lugng
chuyén dich kha nhiéu so véi dang Ga kim loai
thong thuong [11, 12].

PhS XPS tdm Ni cho thay tin hiéu cta Ni
kim loai tai nang lugng lién két 870eV, 853eV
va 64eV. Khong thdy xuat hién pic tai nang
lugng 112eV dac trung cho dang NiO, nén cé
thé néi dang nay khong tén tai. C6 su chuyén
dich nang lugng tai ca hai viing nang lugng
thdp va cao, nén dang ton tai cta Ni la trong
hop kim chi khéng phai kim loai riéng lé,
dong thai né con tuong tac ca véi chat mang
silica (cting thé hién qua vi tri nang lugng cua
lién két chuyén dich so véi phd gbc - 1a phé khi
kim loai dung riéng 1&) [11, 12].

Ph& XPS ctia tdm Co cling cho thdy khéng
€6 pic trong vung 770 - 810eV dac trung cla
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Hinh 24. Qud trinh chuyén héa (0, va dg chon loc methanol thanh methanol theo thoi gian trén xuc tdc M2
trong diéu kién dp sudt 35bar

dang CoO, ching té Co?* clng da dugc khu
triét dé vé dang kim loai. Phé XPS xuat hién pic
r6é nét tai nang lugng lién két 103eV va 65eV
dac trung cho Co kim loai trong tuong tac véi
kim loai khac, ching té Co trong xuc tac M2
ton tai & dang hop kim. Két hop két qua XPS
va WAXRD cho thay Co da dugc thay thé déng
hinh vao c4u tric tinh thé Ni-Ga.

Ph& XPS tam Si cho thay xuat hién tin hiéu
cua silica SiO, ddc trung & 103eV va 155eV.
C6 su chuyén dich vé hudng nang lugng hap
thu cao hon so véi silica thong thuong [11,
12, 38], chiing t6 cac hgp kim cé tuong tac véi
chat mang lam mot phan electron & kim loai
chuyén vao chat mang lam cho mat doé e thay
déi. Su tuang tac nay lam ting dé phan tan va
dé én dinh cho céac tdm hop kim c6 trong xuc
tac, c6 lgi cho qua trinh phan tng.

3.6. So sdnh hoat tinh cta hai xtic tdc Ni-Ga/
mesosilica va Ni-Ga-Co/mesosilica trong
phan ting chuyén héa CO, thanh methanol

Dé danh gia hoat tinh clia cac xtc tac téng
hop trong phan tng chuyén hoa CO, thanh
methanol, dau tién nhom tac gia da thuc hién
phan lng & ap suat thap (5bar), sau dé & ap
suat cao, tir d6 sé xem xét moét cach toan dién
anh hudng cda yéu té quan trong nay.

3.6.1. Chuyén héa CO, thanh methanol trén xuc
tdc Ni-Ga/mesosilica

TU céc két qua nghién cuu, c6 thé tom tat
céc diéu kién t8i uu cho qua trinh téng hop
methanol tir CO, trén xuc tac Ni-Ga/mesosilica
nhu sau: Xdc tac Ni-Ga/mesosilica, ap suat
35bar, nhiét d6 270°C, thai gian xuc téac c6 hoat
tinh 6n dinh |a 45 gio va ty [é H,/CO, = 3/1. Khi
dé dé chuyén hoa CO, Ia 46,9%, d6 chon loc
methanol |& 62,7% va hiéu suat thu methanol
dat 29,4%.

3.6.2. Chuyén héa CO, thanh methanol trén xtc
tdc Ni-Ga-Co/mesosilica

Tuong ty nhu trén, hoat tinh cta xuc tac
Ni-Ga-Co/mesosilica cling dugc danh gia
théng qua qua trinh chuyén hoéa truc tiép Co,
thanh methanol trong moi trudng ap suat cao
(35bar) nhu phan trudc dé c6 co sG so sanh
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mot cach tuong déng; ngoai ra qua trinh clng
dugc thuc hién trong méi trudng ap suat thap
hon (5bar) dé xem xét kha ning gidm &p suéat
cho phan ung.

Két qua th nghiém cho thay: trong diéu
kién ap sudt cao (35bar), dd chuyén héa Co,
trén xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica dat 52% (tang
hon so véi xuc tac hai kim loai Ni-Ga/mesosilica
- 46,9%) do chon loc methanol dat gia tri vugt
trdi - 85% (tang so vdi 62,7% clia xuc tac trudc).
Diéu d6 ching t6 nhiing du doan vé kha nang
han ché su thiéu két cla cac tam Ni, tang hap
phu va khit CO, khi bé sung thém kim loai Co
vao xuc tac la c6 co s& khoa hoc. Dac biét, thoi
gian hoat déng cla xuc tac (trudc diém uén trén
d6 thi trong lan gidm d6 chuyén hoa CO, cudi
cung) kéo dai t6i khoang 70 gig, vuat trdi so véi
thai gian 45 gid cda xuc tdc Ni-Ga/mesosilica. So
sanh vdi xdc tac truyén théng CuO/ZnO/ALO,
[18, 29], vén cho d6 chuyén hoa CO, dat 26,4%,
dé chon loc methanol tir 17 - 64%, cé thé thay
xUc tac Ni-Ga-Co/mesosilica ¢ tiém nang 16n dé
thay thé hé xuc tac ch nay.

Két qua thr nghiém hoat tinh cda xtc tac
M2 tai ap suat thap (5bar) cho thay: mac du dé
chuyén hoa CO, gidm di nhiéu so véi trong diéu
kién ap suat 35bar, d6 chon loc d6i vai methanol
van cao, va cao hon so vdi truding hop xuc tac
Ni-Ga/mesosilica. Diéu d6 chiing td viéc thém
Co da lam tang hiéu qua st dung cula xuc tac.
Trong thuc té, viéc thu hoi methanol lién tuc la
quy trinh bat budc va dé thuc hién theo phuang
phap ngung ty, do dé yéu té quan trong nhat
khong phai la d6 chuyén hoa CO, ma chinh la
dé chon loc véi methanol. C6 thé néi, véi xuc
tac Ni-Ga-Co/mesosilica, c6 thé thuc hién phan
Ung trong diéu kién ap suat viia phai ma van dat
hiéu qua cao.

Xét vé& anh huédng clia 4p suat, phan Ung
chuyén héa CO, thanh methanol la phan (ing
gidm thé tich, trong khi phan tng phu tao ra
CO lai 13 phan tng c6 thé tich khéng déi (tat ca
déu xay ra trong pha khi). Do d6, muén tang
dé chuyén hoéa cla CO, va do chon loc clta
methanol, ngoai viéc gidm nang lugng hoat
hoa cho phan ng chinh (tdc la s& dung xuc
tac co hoat tinh cao), con can phai tang ap suat
cla hé.
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Hinh 25. Két qud thit nghiém xic tdc M2trong diéu kién dp sudt 5 bar: 6 chuyén hda (0, va do
chon loc methanol theo thoi gian

Nhu vay, tai ap suat thap, véi cing mot loai xuc tac, hiéu suat
cla phan ing chac chan sé thap han so véi hiéu suat tai ap suat
cao. Néu mudn d6 chuyén héa CO, va d6 chon loc methanol van
cao & diéu kién ap suat thap, budc phai tang hoat tinh cho xtc tac.
Phuong an bé sung Co vao xuc tac Ni-Ga da cai thién dang ké hoat
tinh nay do: Co dua vao giup lién két vai Ni va chat mang, lam giam
su thiéu két ctia tam Ni; va Co hdp phu manh CO tao thanh, dua né
vao quy trinh kh(r tiép theo vé sdn phdm methanol.

Xét vé anh hudng clia ham lugng nguyén liéu, mudn hiéu suat
tao methanol tang, can phai tang lugng H, va gidm lugng CO,, thay
vi gitr ty |é thé tich H,/CO, |a 3/1 ban dau. Tém lai, qua trinh chuyén
héa CO, thanh methanol khi thuc hién & ap suét 35bar, nhiét do
270°C trén xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica thi d6 chuyén hoa CO, dat
52%, do chon loc methanol dat 85%, thagi gian hoat déng cula xtc
tac 70 gio. Day la cac két qua thu dugc khi dp dung cac diéu kién
tuong tu (nhiét d6 270°C, ap suat 35bar, ty 1é mol (thé tich) H,/CO, =
3/1) nhu ddi véi xuc tac Ni-Ga/mesosilica.



PETROVIETNAM

4. Két luan

- Ché tao va dac trung dugc cac xuc tac Ni-Ga dang
hgp kim, Ni-Ga/oxide, Ni-Ga/mesosilica va Ni-Ga-Co/
mesosilica; trong d6, xuc tac Ni-Ga dang hgp kim c6 do
tinh thé cao nhat, nhung kém tinh khiét, dugc hinh thanh
bai cac kim loai lan chay vao nhau nén c6 d6 xép thap; xuc
tac Ni-Ga/oxide chia pha tinh thé Ni,Ga, phan tan trén hé
thong oxide hon hgp ctia NiO-Ga,0,, ¢ dé tinh khiét cla
pha Ni,Ga, t6t, khong ton tai hé thng mao quan trung
binh trat tu; xuc tac Ni-Ga/mesosilica c6 dd tinh khiét
clia pha Ni,Ga, t6t, d6 tinh thé thdp do ham lugng pha
mesosilica v dinh hinh 1én, c6 hé théng mao quan trung
binh trat ty, kich thudc cac hat xuc tac déng déu va nho,
tao diéu kién thuan lgi cho su phan tan ctia pha hoat tinh
Ni,Ga,. Xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica chira pha tinh thé hop
kim cta Ga-Co bén canh pha hoat tinh Ni,Ga,, déng thoi
céac pha tinh thé nay c6 lién két nhat dinh véi chat mang
mesosilica. Cac pha tinh thé va lién két nay via lam 6n
dinh pha hoat tinh chinh Ni,Ga,, vira 6n dinh héa pha nay
trong diéu kién nhiét dé cao.

- K&t qua khdo sat qua trinh t8ng hgp methanol tu
CO, va H, trong diéu kién ap suét thap trén cac xuc tac
Ni-Ga dang hgp kim, Ni-Ga/oxide va Ni-Ga/mesosilica cho
thdy, mac du CO, c6 chuyén héa, nhung khéng tao thanh
methanol. K&t qua khao sat qua trinh téng hop methanol
tlr CO, va H, trong diéu kién 4p suat cao trén ca ba xuc
tac cho thdy, xuc tac Ni-Ga/mesosilica dap Ung tot nhat
cac tiéu chi dé ra la d6 chuyén hoéa CO, va dé chon loc
methanol cao nhat. Cac khao sét ti€p theo trén hé xic tac
nay cling chi ra cac diéu kién thich hgp déi vé6i qua trinh
téng hop: p suat 35 bar, nhiét dé 270°C, thai gian xuc tac
c6 hoat tinh 6n dinh la 45 gig va ty 1& H,/CO, = 3/1; khi
d6 dé chuyén héa CO, la 46,9%, do chon loc methanol la
62,7% va hiéu suat thu methanol dat 29,4%.

- Hoat tinh cla xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica trong ca
hai diéu kién &p suat thudng va ap suat cao déu tét hon so
véi xuc tac Ni-Ga/mesosilica. G diéu kién nhiét d 270°C,
ap suat 35 bar, ty 1& mol (thé tich) H,/CO, = 3/1) thi dé
chuyén hoa CO, dat 52%, d6 chon loc methanol dat 85%,
thai gian hoat ddng clia xuc tac 70 gid. Két qua nay ching
td hiéu qua st dung xuc tac Ni-Ga-Co/mesosilica t6t hon
so vdi xuc tac Ni-Ga/mesosilica.
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STUDY ON PREPARATION OF ADVANCED NI-GA BASED CATALYSTS FOR

CONVERTING CO, TO METHANOL

Nguyen Khanh Dieu Hong, Nguyen Dang Toan, Tran Ngoc Nguyen
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Summary

The paper covered preparations and characterisations of Ni-Ga based catalysts including Ni-Ga alloy, Ni-Ga/mixed oxides, Ni-Ga/
mesosilica and Ni-Ga-Co/mesosilica for synthesis of methanol from direct reduction of CO, under hydrogen. The Ni-Ga alloy and Ni-Ga/
mixed oxides were prepared by metal melting method established at 1500°C and co-condensation-evaporation method at 80°C for 24
hours, respectively. The Ni-Ga/mesosilica and Ni-Ga-Co/mesosilica catalysts were both prepared by wet impregnation method at room
temperature for 24 hours. The dried white powders obtained from the co-condensation-evaporation and the impregnation procedures
were contacted with NaBH,/ethanol solution for reducing metal cations to alloy state at room temperature. Investigations on conversion
of (0, showed that the Ni-Ga/mesosilica and the Ni-Ga-Co/mesosilica catalysts behaved as the best candidates for the process when
showing its high conversion of (0, and selectivity of methanol at high pressure of 35 bars. Especially, the Ni-Ga-Co/mesosilica showed
considerable activity and selectivity in the process established at a low pressure of 5 bars. Techniques such as SAXRD, WAXRD, SEM, TEM,
FT-IR, XPS were applied for characterising the catalysts. GC, TCD and FID were used for determining the gas reactants and products.

Key words: Methanol, Ni-Ga, Ni-Ga-Co, carbon dioxide, mesoporous material.
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