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ABSTRACT

This study reported preparation, characterizations and application of
NiGaCo/MSO catalyst in conversion of CO, to methanol under mild
conditions. The catalyst was characterized by many techniques such as
XRD, SEM, TEM, BET and XPS for confirming its structure and element
characteristics of active site. The conversion was investigated on effects
of many factors including temperature, pressure, feestock compostion
to the process performance. The results showed that the NiGaCo/MSO
catalyst was high activity and selectivity in the methanol synthesis where
the application could be established at mild pressure (15 bar) and
temperature (240°C) for a good methanol selectivity (87.8%) and overall
yield (32.6%).

Gidi thiéu chung

hodc cac xdc tac mdi han dua trén kim loai quy nhu Pd,
Pt... [2-5]. M3c du c6 khd nang hoat dong dé chuyén
héa CO thanh metanol, nhung cac xdc tac nay hoac

Metanol cé thé dugc xem nhu nhién liéu, tién chat hodc
ngudn dy try ndng lugng trong nén kinh té hién tai va
tuong lai, va dong vai tro la mét trong nhitng hda chat
quan trong nhat. Cac uu diém va khad nang Ung dung
clia metanol da dugc téng quan va khai quat tuong doi
day du cac nghién clu dé xudt mét nén kinh té
metanol trong tuang lai [1].

Metanol c6 thé dudc téng hop theo nhiéu phuong
cach, hién nay la di chi yéu tu khi téng hgp chira CO
va Ha, c& mét s6 nghién cltu thuc hién viéc chuyén héa
tryc ti€p CO, thanh metanol trong dong hydro, trén
cac xUc tac trén ca sd Al, Cu, Zn va cac oxit cla no,

qué d&t tién, hodc yéu cau ap suét thuc hién phan tng
quéa cao (khodng 100 bar). Trong diéu kién thyuc hién
phan Ung & nhiét dé cao, dé chon loc tao ra metanol
cling bi anh hudng. Vi thé, viéc cai tién cac xic tac
truyén théng nay la can thiét.

XUc tac trén ca s& Ni-Ga mdi phat trién trong thdi gian
gan day dugc danh gid nhu mét trong cac xdc tac co
hoat tinh cao nhét déi véi qué trinh chuyén hoa CO,
thanh metanol, tham chi c6 thé ha ap suét cla phan
Ung xudng thap haon nhiéu so véi ap suét truyén théng
[4-7]. Tuy vay, viéc hién thuc héa diéu nay khéng daon
gian, yéu cau phai tao ra dugc mét hé tdm hoat tinh la
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céc pha tinh thé hap kim NisGas tinh khiét, c6 d6 phan
tan cao, va 6n dinh trong diéu kién nhiét do cao va
trong moi trudng phan Ung.

Trong mét s6& nghién cu trudc day clia nhdm [8, 9], mét
vai loai xUc tac trén cg s& NiGa da dudgc ché tao, va cho
thay xtc tac NiGa/MSO (MSO-Mesoporous Silicon Oxide)
la 6 tiém nang nhat, khi c6 thé cho hiéu sudt metanol
cao trong diéu kién &p sudt chi 35 bar. Tuy vay, xtc tac
nay van co thé cdi tién thém, dé tang cao hon nita do
chon loc metanol, déng thai gidm hon nifa ép suét cho
phan Ung. BE dat dugc diéu do, can mét kim loai xUc
tién, cé vai tro lam linh dong hon céu tric electron cla
pha hoat tinh NisGas, ddy manh hon qué trinh hdp phu
H. va CO; trén nd, dong thdi lai phai 6n dinh héa va
phén tan tét, tranh su thiéu két trong diéu kién phan Ung.
Xudt phat tir y tudng do, mét nghién ctu trudc day cla
nhom d& dé xuét dua kim loai Co vao xuc tac, déng vai
trd nhu mét kim loai xUc tién [10], va két qua thd nghiém
hoat tinh trén xUc tac dé da rat kha quan. Nghién ciu nay
sé co nhiém vu chinh la khdo sét cac diéu kién anh hudng
dén phan Ung téng hgp metanol tit CO, trén xuc tac
NiGaCo/MSQ, tim ra cac digu kién thich hgp cho qué
trinh nay, va so sanh cac diéu kién do cling nhu két qua
dat dugc vdi cac nghién clu trudc.

Thuc nghiém va phuong phap nghién cdu

Hda chdt st dung

Céc hda chét st dung trong nghién clu c6 doé tinh
khiét cao hon 99%, bao gém Ni(NOs)..6H,0,
Ga(N03)349H20, CO(CH3COO)2, NaOH, N32CO3, NaBH4,
TEOS (Tetraethyl Orthosilicate), C;HsOH va CTAB
(Cetyltrimethylammonium Bromide), hang Merck, Buc.

Nudc cat dugc ché tao tai phong thi nghiém thuc hién
nghién clu. Nguyén lieu hydro va CO, dugc mua trong
nuac.

Ché tao xuc tdc NiGaCo/MSO

Ché tgo chat mang MSO

Chat mang MSO dugc ché tao theo phuong phép
ngung tu theo cac budc nhu sau:

Hoa tan 2g CTAB trong 150ml dung dich NaOH néng
d6 0,015M. Dung dich hén hgp sau dé dugc dua vao
trong binh cau va dat trén bép gia nhiét cé hé théng
khudy tron. Tang nhiét do tU ti cho hdn hop trén bép
gia nhiét & t6c d6 khoang 1°C/phut.

Sau do, nho tir tr 5ml TEQS vao binh céu chifa dung
dich hén hop trén véi t6c dé nhd giot khoang

0,2ml/phtt, két hap vai khudy trén manh, va tang nhiét
do6 dan 1én 90°C. Sau khoang 10 phut, TEOS bat dau bi
thily phan lam dung dich trd nén duc han. Khoang 15
phut sau khi da nho hét 5ml TEOS vao hdn hop, kiém
tra pH cla dung dich trong binh cdu, va cé thé diéu
chinh bang dung dich NaOH 2M néu pH chua dat
trong khoang 9,5 dén 10,0. Khi pH d& 6n dinh trong
khodng nay, va nhiét dé én dinh tai 90°C, bat dau tinh
thdi gian cho qua trinh ngung tu.

Sau 24h xdy ra qua trinh ngung ty, ngung gia nhiét va
khudy trén, loc két tla va riia két tha trén phéu loc
chéan khong bang nudc cét dén khi pH cla nudc ria
dat trung tinh. Trong quéa trinh rlfa, co thé bS sung
etanol vao nudc thai dé giam bot tao ra. Két tla sau khi
d& dugc rlta sach bang nudéc cét, dugc chuyén sang t
sdy va say tai 110°C trong thdai gian 24 gic.

Két tha sau khi sdy dudc gitt lai moét phan, con phén I6n
mang di nung & nhiét dé 550°C trong thdi gian 5 giG
trong moi trudng khéng khi. Téc dé gia nhiét tU nhiét
dé phong 1én 550°C dugc khéng ché & mic 1°C/phit
dé han ché anh hudng dén cac MQTB clia chdt mang
MSQ. Chét mang sau khi nung dugc st dung trong qué
trinh ché tao xuc tac NiGaCo/MSO.

Ché tao xuc tac NiGaCo/MSO

XUc tac NiGaCo/MSO duagc ché tao theo phuang phap
ngung tu - ngam tdm, vdi hdn hop chét bao goém chat
mang MSO, cac mudi  Ni(NOs),, Ga(NOs); va
Co(CH3COO0),. Cac khdo séat diéu kién cho qua trinh ché
tao nay da dugc nghién clu trong béo céo [10]. Trong
nghién ctu nay, s dung ty 1é mol Ni/Ga/Co = 5/3/0,5
cho qué trinh ché tao xdc tac NiGaCo/MSO. Cac budc
ché tao xuc tac dugc dua ra nhu sau:

Téng khéi luong ba mudi trén la 3g véi ty 1é mol
Ni/Ga/Co = 5/3/0,5 dugc hoa tan trong 30ml nudc cét,
sau dé tron 1an véi 7,5g chat mang MSO.

Dung dich Na,COs; néng do 10% dudc bé sung vao
hén hgp chét vai muc thé tich 10ml, két hgp véi khudy
tron déu hén hop trong thdi gian 24h tai nhiét do
phong. HON hap sau do dugc chuyén sang dia béc haoi
va dugc lam bay hai nudc tai nhiét d6 120°C trong thdi
gian 3h. Chét rén kho trén dia béc hai dugc chuyén
sang chén nung va dua vao 10 nung dat tai nhiét do
600°C trong thdi gian 6 gid.

Sau khi nung, chét ran dugc dé ngudi tu nhién vé nhiét
dé phong va dugc phan tan vao 100ml dung dich hdn
hop NaBHs/etanol dé thuc hién qué trinh khir cation
kim loai vé& trang thai hogp kim. HOn hgp trén dugc
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khudy déu trong thai gian 6h tai nhiét d6 phong. Chét
ran sau qua trinh nay dugc loc, rifa va sdy tai 90°C
trong thdi gian 24 gig. B6 chinh la xdc tac
NiGaCo/MSO.

Quid trinh chuyén héa CO; thanh metanol trén xuc tdc
NiGaCo/MSO

Hoat tinh cla céc xdc tac nghién cltu trong ndi dung
ludn an dugc danh gia théng qua phan Ung téng hop
metanol tir CO; trong diéu kién ap sudt thusng va ap
suét 5 bar, trén hé théng dénh gid hoat tinh xic tac
Altamira AMI-200, tai Vién Nghién ctu Anh sang May
gia t6c electron (Synchrotron Light Research Institute),
Thai Lan. Phan Ung chuyén hoa CO, thanh metanol c6
thé dugc dién ta theo cac phuang trinh phan Ung chinh
nhu sau:

CO; + 3H; = CH30H + HO (1)

CO,+H, =CO +HO (2)

Quy trinh dugc bat dau bang viéc tai hoat héa xuc tac
tai 350°C trong thdi gian 3 gid trong dong hydro luu
lugng 30ml/phdt. Sau khi téi hoat hdéa xong, nhiét dé
hdn hop dudc ha tu nhién xuéng nhiét d6 phong bang
cach théi khi N2 qua xUc tac véi luu lugng 100ml/phdt.

Quy trinh danh gia hoat tinh cac xdc tac dugc thuc hién
trong cac méi truong &p sudt khac nhau, xtc tac dang
c6t c& dinh trong éng phan Ung thach anh dudng kinh
trong 6 mm. Hé théng nay dugc két ndi véi cac ng
dan khi, budng gia nhiét bang dién va dau ra két ndi
Vi hé théng sac ky khi Agilent 7890A, st dung cac dau
do dan nhiét va dau do ion hoa ngon Ia dé€ phan tich
cac hap chét vé ¢o va hitu ¢d tuong Ung. Cac mau khi
dau ra dugc 1y theo chu ky dé€ phan tich, sau mdi 5 lan
do, thanh phan khi dugc ghi lai, qua do cd thé tinh
dugc dé chuyén hoa ctia CO,, cling nhu dé chon loc
cho tung khi, dac biét quan trong la dé chon loc cua
metanol. T cac gié tri dé chon loc va do chuyén hoa,
6 thé tinh dugc hiéu sudt tao metanol cla mdi phan
Ung tai m&i thai diém.

Céc diéu kién dugc khao sat clia qua trinh nay nhu sau:
ap sudt thay déi tur 1 bar dén 30 bar; ty 1& thé tich
COu/H, trong nguyén liéu thay déi tU 0,5/1,0 dén
5,0/1,0, luu lugng khi thay déi tr 20ml/phdt dén 200
ml/phdt. Nhiét dé thay déi tir 150°C dén 510°C.

Cdc phuong phdp ddc trung xuc tdc

Gian dd® XRD dang bét do trén may D8 Advance —
Bruker. Anh SEM chup trén may Field Emission Scaning
Electron Microscope S-4800 tai vién Vé sinh dich té

Trung uong. Anh TEM dugc do trén may JEOL 1100 tai
Vién Vé sinh dich t& Trung uong. Ph& FT-IR clia cac
mau nghién clu dugc ghi trén may chup phé hoéng
ngoai Nicolet 6700 FT-IR spectrometer. Phé XPS dugc
do trén may Ulvac PHI, s&t dung ngudn tia X don sac
phét ra tU Al (1486,7 eV).

K&t qua va thao luan
Cdc ddc trung co bdn cua xuc tdc NiGaCo/MSO

Nhu d& trinh bay trong phén trudc, cac khao st vé qua
trinh ché tao va tinh chét cla xUc tac nay da dugc trinh
bay trong nghién cdu [10]. N&i dung nghién cltu nay
trinh bay chd yéu phén ¢ng dung clia xUc tac vao trong
phan Ung chuyén hoéa CO, thanh metanol, nén cac dac
trung cuia xuc tac dugc dua ra nham xac nhan cdu tric
clia né. Bau tién la gidn dd XRD gdc réng va goc hep
clia chét mang va xUc tac dugc dua ra trong cac Hinh 1
va Hinh 2.
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Hinh 1: Gian dé XRD gdéc hep cla xtc tac NiGaCo/MSO
va chat mang MSO

Céu trdc MQTB trat ty ctia chat mang MSO va xUc tac
NiGaCo/MSO dugc xac nhan thong qua cac gidn do
XRD gdc hep trong Hinh 1, theo db xuét hién mot pic
dac trung tai goc 2theta trong ving tur 2,0° dén 2,5° dai
dién cho mat phan xa (100) trong hé théng luc lang trat
ty [11-13] tuong tu céc pic dac trung cho mat phan xa
nay trong gian dé XRD gbc hep cla vét liéu dién hinh
nhu MCM-41 [11-13]. Bén canh pic ddc trung nay, con
xudt hién mét ving pic cudng dé thdp trong khoang
goc 2theta tur 3,7°C dén 5,0° dai dién cho cac mat (110),
tuy vay hinh dang cla pic nay khéng ré nét nhu pic dac
trung cho mat (100). C6 thé ndi, sau khi ngam tam,
nung va khr cac mudi nitrat trén bé mat chat mang
MSO, céu tric MQTB clia nd van ton tai. Cau tric nay
dong vai tro quan trong trong viéc phan tan tét hon
c4c tdm hoat tinh 1a hgp kim, han ché sy thiéu két trong
qua trinh xt ly nhiét [10, 11].
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Ngoai ra, cudng doé cla hai pic dac trung cho mat (100)
clia hai vat liéu nay la cao va kha tuong dong, ching té
muc dé trat ty clia cau tric MQTB van dugc duy tri tur
chat mang dén xdc tac.

Cé su chuyén dich goc 2theta khi so sénh hai gian do
XRD gbéc hep cla chdt mang MSO va xUc tac
NiGaCo/MSO, cu thé la pic dac trung cho mat (100) cua
xUc tac xudt hién & goc 2theta nhd han so vai cla chat
mang, ching té c6 su md& réng mao quan cla chat
mang MSO khi ngadm t&m cac kim loai lén bé mat. Biéu
nay cling 1a dé hiéu, do cac kim loai khi khuéch tan va
dinh vi trén tudng thanh MQTB, do su chiém chd, co
thé€ lam tang sc cang cla tudng thanh MQTB, hé qua
la lam cac mao quan nay md rong hon [10-13]. Hién
tugng nay phd bién vi cling co thé quan sat dugc tir
moét vat liéu MQTB trudc va sau khi tach chét dinh
hudng cau truc - vat liéu khi chua tach chét tao cau tric
thudng co kich thudc mao quan I6n han so vdi vat liéu
khi da tach chat tao céu truc.
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Hinh 2: Gidn d® XRD goc réng cla xdc tac
NiGaCo/MSO va chat mang MSO

Gian dé XRD gdc réng cua xdc tac NiGaCo/MSO chi
cho théy cac pic thé hién cho tinh thé NisGas tai cac goc
2theta ~ 36°, 43°, 50°, 62°[8, 9] cung M&t nén vé dinh
hinh réng va cao. Gidn do dé cling khong cho thay su
xudt hién pha tinh thé nao khac ngoai NisGas. Gian do
XRD gbc réng clia chdt mang MSO chi cho thdy mét
nén vé dinh hinh xuyén sudt gidi tin hiéu. Su xuat hién
clia chi pha tinh thé NisGas ma khéng thdy co tin hiéu
nao cua kim loai Co dua vao cé thé do mot s6 nguyén
nhan sau: hodc Co d& thay thé déng hinh vao mét
phan clia Ni hodc Ga trong pha NisGas nén tin hiéu clia
nd bi trung vdi tin hiéu clia pha NisGas; hodc Co cé
ham lugng thép, lai ¢ nén vo dinh hinh cla chat mang
MSO che phu nén tin hiéu tinh thé cta pha chtia Co

khéng thé hién dugc; hoac Co nam trong mot pha nao
dé vo dinh hinh, 1&n vao nén MSO.

Anh SEM ctia xtic tac NiGaCo/MSO dudc thé hién trong
Hinh 3, con anh TEM cla xdc tac nay dugc thé hién
trong Hinh 4.

Anh SEM cho théy, xtc tac cé cau tric bé mat co nhiéu
"nép nhan’, bao gém céc hat c6 hinh déng sau duc vdi
kich thudc rat dong déu trong khoang 10-30 nm, phéan
tan cling rat dong déu khap bé mat. Trong méi hat nay
la mot hé théng cac MQTB rét trat ty, cung mét hudng,
nhu thé hién trong anh TEM.

M3 - Quang003
Print Mag: 167000x @ 51 mm

Hinh 4: Anh TEM xuc tac NiGaCo/MSO

K&t qua nay chiing to xUc tac cé cac tinh chat bé mat
va cau truc MQTB rat tét.

Bé mat riéng do theo BET cla xuc tac dat tSi 641,83
m?/g, véi cac MQTB phén bé tap trung trong khoang
tir 20A-30A, r&t phu hop vai cac quan sat thu dugc tir
phuong phap XRD va TEM.

https://doi.org/10.51316/jca.2021.021
4


https://doi.org/10.51316/jca.2021.021

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 10 —issue 2 (2021) 01-09

P

-~ }'-*j{[r- . -{dﬁ

Ty

Quantity Adsorbed (em'ig STP)

o

i ] . T
. | | | | | |
o0 01 02 03 0!4 0!5 D!E D!Y EI‘B O!D 10

Relative Prassure (p/p®)
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Ph& XPS dugc Ung dung dé xac dinh ban chat tam hoat
tinh va trang thai cac nguyén t6, dac biét la cac nguyén
t6 kim loai cé trong xuc tac. Gian dd XPS toan phan
dugc dua ra trong Hinh 6.
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Hinh 6: Gidn do XPS toan phan va theo ting nguyén t6
clia xuc tac NiGaCo/MSO

Céc két qué phan tich cho thay tin hiéu cla Ga trong
xUc tac thudc vé cac trang théi kim loai va hgp kim tai
nang lugng lién két tuong Ung la 1116,5 eV va 1140,5 eV.
Khong cé tin hiéu cla Ga & trang thai oxit (Ga;03),
chiing to qué trinh khir xtc tac trong dung dich [10].

Céc tin hiéu thudc vé tam Ni ton tai & cac nang luong
lien két 875,5 eV, 869,3 eV, 857,8 eV va 851.7 eV, tuang
Ung vdi cac trang thai Ni kim loai lién két vd&i chat mang
qua cau oxi, Ni dang hgp kim véi Co, Ni kim loai, va Ni

hgp kim vai Ga. Khong co tin hiéu clia Ni & trang thai
oxit (NiO) ching té qué trinh khir dat hiéu qua tét. Do
la bang ching vé viéc Co da thay thé dong hinh vao vi
tri clia Ni trong mang hagp kim NisGas, phu hgp véi két
qua thu dugc tU viéc phan tich gidn dé XRD goc réng
[10].

Cé su dich chuyén nang lugng lién két ca & vung nang
lugng cao vao thap tudng Ung vdi viéc Ni xuat hién &
trang thai hgp kim thay vi trang thai kim loai. Biéu nay
cling chiing minh c6 su lién két gitta Ni v&i chat mang
MSO [10].

Tin hiéu cta Co xuét hién tai cadc nang lugng lién két
7921 eV va 777,0 eV lan lugt dac trung cho Co & céc
trang thai hap kim vd&i Ni va Co kim loai. Khéng théy
xuat hién tin hiéu cua CoO cling cho thay qua trinh khir
Co?* vé Co° da hoan tét.

Tin hiéu cla Si chi rd thudc vé cau truc silica SiOy tai cac
nang luong lién két 104,6 eV va 101,2 eV. CO6 mét su
chuyén dich nang luong lén gia tri cao hon so vdi silica
thdng thudng [8-10] chiing minh da cé sy tuong tac
giia chat mang va hgp kim — tdm hoat tinh clia xuc tac.
Cac tuang tac nay ngoai viéc 6n dinh hoa vi tri cac hap
kim trén bé mat xUc tac, lam han ché qua trinh thiéu két
3 nhiét db cao, con lam tang khad ndng phan tan cla
tam hoat tinh trén bé mat xdc tac, rat phu hgp déi vdi
cac phan Ung khir trong méi trudng hydro.

Két qua khdo sdt qud trinh chuyén héa CO. thanh
metanol trén xuc tdc NiGaCo/MSO

Trong cac nghién cliu trudc day trén xdc tac NiGa/MSO
[8, 9], cac théng s6 cla qué trinh phan Ung sé la nhiét
d6 270°C, thai gian 6n dinh cla xdc tac la 45 gig, ap
suat 35 bar, ty lé thé tich H./CO, 1a 3/1. Trong nhiing
diéu kién nay, do chuyén héa CO, dat 46,9%, con do
chon loc metanol dat 62,7%, va hiéu sudt chung cua
qua trinh 1a 29,4%. Hiéu suét nay tuy cao so vdi nhiéu
nghién cu trén thé gidi, tuy nhién dé chon loc metanol
van con thdp. Trong nghién clu nay, viéc bé sung kim
loai Co va xUc tac theo phuang thic thay thé dong
hinh vao pha tam hoat tinh NisGas chinh la nham muc
dich nang cao dé chon loc cho metanol.

Bén canh do, &p suét cla qué trinh nay lén t&i 35 bar,
du khéng phai qué cao so vdi cac ing dung trong thuc
t€ t6ng hgp CO,. Do do, song song véi muc dich nang
cao dé chon loc metanol, viéc bé sung Co cling ¢
tham vong sé ha thép dugc ap sudt Ung dung cho
phan Ung. Qué trinh khao sat trong budc dau, vi thé sé
so sanh hiéu qué cda hai qué trinh nay & ap suét 35 bar
(nhu trong cac nghién cu trudc day clia nhém) va &
ap sudt thap la 5 bar. K&t qua thé hién trong cac Hinh 7
va Hinh 8.
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Hinh 7: D6 chuyén hoa CO; va do chon loc metanol khi
thuc hién phan Ung trén xtc tac NiGaCo/MSO tai 35
bar, so sanh vdi khi str dung xuc tac NiGa/MSO
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Hinh 8: D& chuyén hda CO» va db chon loc metanol

thay, xic tac NiGaCo/MSO c6 thé bén ving sau 70 gid
phan Ung vdi bang chiing la chi sau 7 gid, cac gia tri
nay mdi gidm dot ngdt va nhanh. Béi vdi xic tac
NiGa/MSO, thai gian bén viing cé thé dat dugc chi la
khodng 40 giG phan Ung, tdc la thdp han nhiéu so vdi
xUc tac NiGaCo/MSO. Biéu nay cling thé hién ré hon
vai tro quan trong clia kim loai xUc tién trong viéc 6n
dinh hoda cac tam hoat tinh NisGas trén bé mat chat
mang.

Tai ap sudt 5 bar, mac du do chuyén héa CO, gidm
manh (dat 15,7%) so vdi khi thuc hién phan Ung tai 35
bar, nhung do chon loc metanol van rat cao (dat
73,0%) va vuact trdi so véi do chon loc metanol khi thuc
hién phéan Ung trén xic tac NiGa/MSO. biéu dé ching
to viéc bé sung Co vao xUc tac da co tac dung rét tét
trong viéc nang cao hiéu qua xic tac, khong nhiing
nang cao doé chon loc tao metanol, ma quan trong haon,
la ha dugc ap sudt cla qué trinh nay xudng rat thap
nhung van dam bao dé chon loc metanol cao va dé
chuyén héa CO, & muic chdp nhan dugc. Biéu nay rat
quan trong, Vi trong thuc té phan Ung, viéc tang do
chon loc metanol déng vai tro thiét yéu, quan trong
hon viéc tang dé chuyén héa CO,, vi sé tiét kiém duac
hydro.

Mot diém quan trong nifa, do la dién tién clia qué trinh,
hay khd ndng duy tri hoat tinh cda xUc tac. Nhin trén
hai gidn do thuc hién phdn Ung & hai ap suét khac
nhau, c6 thé thdy xtc tac NiGaCo/MSO c6 d6 6n dinh
cao han han so vdi xtc tac NiGa/MSO, khi duy tri hoat
tinh clia nd sau 70 gid so vdi chi 45 gid. Diéu nay cling
thé hién ré vai tro cta Co trong vai tro 1a moét kim loai
xUc tién, lam 6n dinh pha hoat tinh NisGas, tréanh thiéu
két trong diéu kién thuc hién phan tng. Bé lam ré hon
anh hudng cla ap sudt dén thanh phan san pham,
phéan Ung dugc thuc hién tai cac diéu kién ap suét khac
nhau, tU 5-35 bar, tai nhiét d6 270°C, ty 1é mol Hx/CO;
= 3/1. Cac két qué khao sét dugc dua ra trong Bang 1
(cac gia tri nay dugc do vao ltc dau phan tng). Hinh 9
va Hinh 10 dua ra két qua chi tiét vé dé chuyén héa va
dé chon loc ctia CO, va metanol the thdi gian.

Bang 1: Anh hudng clia 4p sudt dén dé chuyén hoa ban

dau ctia CO, va do chon loc ban dau clia metanol

khi thuc hién phan Ung trén xuc tac NiGaCo/MSO tai 5
bar
Két qua cho théy, tai 35 bar, d6 chuyén hoa Iic dau cla
CO; trén ca hai xuc tac NiGaCo/MSO va NiGa/MSO lan
lugt la 53,2% va 46,9%, dé chon loc metanol ban dau
trén hai x(c tac trén [an luct la 87,1% va 62,7%, diéu dé
chiing 16 xuc tac NiGaCo/MSO c6 hiéu qua déi véi qua
trinh chuyén héa CO, thanh metanol t6t hon nhiéu so
vGi xtc tac NiGa/MSO tai ap sudt nay. Dién tién ctia do
chuyén héa CO, va dé chon loc metanol cling cho

P (bar) | BCH-CO; (%) | BCL-CH30H (%)
5 15,7 73,0
10 22,7 82,6
15 29,3 86,3
20 356 86,8
25 40,2 86,9
30 46,4 87,0
35 53,2 87,1
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Bang 2 (cac gia tri ban déau cla phan Ung). Banh gia chi
tiét vé su thay ddi d6 chuyén hoa CO; va dé chon loc

—+— 5 bar —#—10bar —— 15 bar 20 bar
—a—25bar  —4—30bar —@— 35bar metanol theo thdi gian cling dugc dua ra trong cac
£ 60 Hinh 11 va Hinh 12.
8 so Bang 2: Anh hudng clia nhiét d6 dén dé chuyén hoa
o - NN
= 40 CO, va dé chon loc metanol
l’-f % T (°C) | BCH-CO;2 (%) | BCL-CH30H (%)
5
2 %ﬂ\ 100 1,2 20,3
F 20 g
o N 150 13,6 94,2
@10 180 | 17.9 93,2
0
0 5 10 1520 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 210 .7 8,
Thoi gian. h 240 328 87,2
Y 270 | 293 86,3
Hinh 9: Anh hudng cuacag suat dén do chuyén hoa 300 | 276 80.0
2 330 | 307 703
—+— 5 bar —#— 10 bar —%— 15 bar 20 bar
—&— 25 bar —&— 30 bar —8— 35 bar 360 32,6 52,1
S 90 390 | 355 333
— 85
g
& 80
2 75 —+—100°C —%— 150°C —*—180°C 210°C —&—240°C
& 70 ——270°C —8—300°C —e—330°C —&—360°C —&—390°C
gos S
& 60 of
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50 8
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Thai gian, h % y M
Hinh 10: Anh hudng clia 4p suat dén do chon loc 8

metanol

K&t qua: B6 chuyén hoa CO; ting dan theo chiéu tang
&p suét, do6 chon loc tdng manh khi ap suét tang tu 5
bar d@én 15 bar, sau do én dinh dén 35 bar. XUc tac co
thé 6n dinh hoat tinh dén khoang 70 gi& sau khi st
dung. Sau thgi gian do, hoat tinh cla xUc tac giam
nhanh, c6 thé do nguyén nhéan clia su thiéu két tam
hoat tinh, hay tao c6¢c bam trén bé mat cac tam do.

Cé thé giai thich diéu nay dua trén cac phan Uing chinh
trong qué trinh t6ng hop metanol la cac phén Ung
gidm thé tich. Khi ap suat tang, can bang s& chuyén
dich theo chiéu thuan lam tang dé chuyén hda CO»; tuy
nhién, dé chon loc metanol chi tdng dén mot gidi han
réi 6n dinh do nhiét d6 phan Ung dugc c6 dinh tai
270°C; c6 thé théy, du co tang nhiét do, hiéu qua tao
thanh metanol cling khéng tdng ma sé cé xu hudng
gidam do cac phan Ung nay tda nhiét. V&i muc dich
gidm ap sudt nhung van gitt dugc do chuyén héa COz
va dé chon loc metanol & muc cao, ap suat 15 bar sé la
thich hgp nhét déi vai qua trinh nay.

Két qua danh gia hoat tinh xtc tac theo nhiét dé dugc
thuc hién tai cac diéu kién nhiét do khac nhau, & éap
sut 15 bar, ty 1& Hy/CO, = 3/1, dugc téng hap trong

o

0 5 1015 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Thoi gian, h

Hinh 11: Anh hudng ctia nhiét dé dén do chuyén hoa
CO»
—+—100°C —#— 150°C —— 180°C 210°C —&— 240°C

—— 270°C —a—300°C —e—330°C —e—360°C —e—390°C
100

Do chon loc metanol, %
N
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Hinh 12: Anh hudng ctia nhiét dé dén do chon loc
metanol
Céc két qua trong bang chi ra quy luat chung khi nhiét
dd phan Ung ting nhu sau: d& chuyén hoa CO. dién
bién phuc tap & nhiét dé cao han 240°C va ting dan &
https://doi.org/10.51316/jca.2021.021
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nhiét dé tir 100°C dén 240°C; dd chon loc metanol tang
doét ngdét tr 0,0% & 100°C 1én t6i 94,2% & nhiét do
150°C, sau do gidm cham dan dén 270°C, va cudi cing
la gidm nhanh & nhiét dé cao han 270°C.
Piéu nay cé thé gidi thich nhu sau: déi véi cac phan
g gidm thé tich va tda nhiét, can mot gia tri nhiét dé
vlfa phai, khéng qué thdp cling khdng qué cao dé phan
Ung dién ra & t6¢ do thich hgp nhat, déng thdi can duy
trl mét ap suat du cao. Vai viéc ¢6 dinh &p suét la 15
bar, d6 chuyén hoa CO, cé xu huéng dat cuc dai tai
240°C nhu da quan sat thady, sau do gia tri nay co thé
tdng hodc gidm tly vao muc nhiét dé cao hay thép hon
nhiéu so vd&i 240°C, & cac gia tri nhiét do6 cao trén
300°C, d6 chuyén hoa ndi chung sé tang vi ngoai viéc
tao ra metanol, cac san phdm phu khac nhu CO, CHa...
clng c6 thé canh tranh trong diéu kién nay. Vai do
chuyén hdéa metanol, gia tri nay cling gidm chéam khi
nhiét do tang tu 150°C dén 240°C, sau d6 gidm nhanh
khi nhiét dé tang cao han 270°C, diéu nay chiing to sau
270°C, phan Ung cé xu hudng tao ra nhiéu phy pham
hon thay vi metanol.
Vi vay, 240°C la nhiét dé thich hgp cho qua trinh nay.
Nhiét dé nay thdp hon so véi nhiét d6 270°C khi thuc
hién trén xuc tac NiGa/MSO, cling ching té hiéu qua
st dung clia xuc tac NiGaCo/MSO cao han.

Bang 3: Anh hudng cla ty I& thé tich Ho/CO, dén do

chuyén hoa CO, va dé chon loc metanol

H,/CO, | BCH-CO; (%) | BCL-CH3OH (%)
1 10,3 86,6
1,5/1 14,9 87,0
2/1 23,5 87,0
2,5/1 29,2 87,0
3/1 32,8 87,2
3,5/1 35,7 87,4
4/ 37,0 87,8
4,5/1 37,0 87,8
5/1 37,0 87,7
—— 11 —%—151 21 251 —A—3/1
—4—351 —M—41 ——451 —8—5/1
g ¥
~1 o Jul
S 30
g 25
&5 20
215
S 10 %
g M
0
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Hinh 13: Anh hudng cla ty 1& Ho/CO, dén dé chuyén

héaCOZ
—k—1/1 ——1.5/1 21 2,51 —a—3/1
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90
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70
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Hinh 14: Anh hudng cla ty lé Ha/CO» dén do chon loc
metanol

Tiép theo la khado sét vé ty 1é nguyén liéu. Ty 1é hop
thic ctia phan Ung chinh 1a H/CO, = 3/1. Viéc thay déi
ty 1& nay co tac dung tim ra hén hap nguyén liéu thich
hop nhat déi véi qué trinh téng hgp metanol tir CO,.
Cac gia tri khado st dugc thay déi trong cac diéu kién
c6 dinh la nhiét d6 240°C, ap suét 15 bar. Két qua khao
sat thé hién trong Bang 3 cho biét cac gia tri d6 chuyén
hda CO, va do chon loc metanol vao Iic bat dau phan
Ung. Chi tiét vé su bién déi clia cac thong s6 nay theo
ty 1& thé tich nguyén liéu s& dugc dua ra trong cac Hinh
13 va Hinh 14.

Két qua cho thay: ty 1é H./CO; tang lam dé chuyén hoa
CO; tang theo dén mot gia tri gidi han, tai ty & 4/1, dat
37,0%. D6 chon loc CHsOH khoéng thay déi nhiéu, va
déu xoay quanh gié tri khoang 87,0%.

Diéu nay cling co thé giai thich cling dya trén dac diém
can bang phan Ung trén xic tac NiGaCo/MSO: Cang
tang ty 1&é Ho/COy, tuc la lugng Hz ngay cang du, kha
nang chuyén hoa ctia CO; cang lén do cac phan Ung
déu chuyén dich can bang theo chiéu thuan. D6 chon
loc metanol lai khong bién déi nhiéu, ching té du céc
phan Ung chuyén héa thém theo chiéu thuan, nhung
khd nang tao thanh san ph&m chinh metanol van
khéng déi. Ty 1é Ho/CO, = 4/11a hap ly hon ca, khi do
d6 chuyén hoa CO. va dé chon loc metanol déu cao,
lan luot la 37,0% va 87,8%, hiéu sudt chung dat tdi
32,48% (tai thai diém dau cla phan Ung), tic la con
cao han hiéu sudt phan Ung nay khi thuc hién trén xuc
tac NiGa/MSO & ap suét cao la 35 bar.

TU cac két qua nghién cliu, co thé tom tat cac diéu kién
cho qua trinh tng hgp metanol nhu sau: Xuc tdc
NiGaCo/MSO, dp sudt 15 bar, nhigt do 240°C, thdi gian
xuc tdc ¢6 hoat tinh én dinh la 70 gio, ty lé H:/CO> =
4/1. Khi do dé chuyén héa CO; la 37,0%, dé chon loc
metanol la 87,8% va hiéu sudt thu metanol dat 32,48%.
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K&t luén

Xuc tac NiGaCo/MSO la xuc tac cé cdu tric MQTB trat
tU, bé mat riéng cao, cd Co dong vai tro kim loai xic
tién, dugc dua vao theo nguyén tac thay thé déng hinh
vdi Ni trong pha hoat tinh NisGas cla xUc tac. Viéc thay
thé nay via lam linh déng tam hoat tinh nay, vita én
dinh no trén bé mat chat mang do ¢ kha nang tao lién
két cau ndi oxi vdi chat mang.

XUc tac vi thé cb hoat tinh rat t&t d&i v&i qua trinh
chuyén hoa CO thanh metanol, dat hiéu sudt tao
metanol rat cao, khodng 32,5%, tai diéu kién ap suét
thap 15 bar, nhiét d6 240°C, ty & thé tich H,/CO: la 4/1.
XUc tac con 6n dinh téi 70 gics trong phan Ung. Cac dac
tinh nay déu vugt tréi hon so vdi xic tac nghién clu
trudc day 1a NiGa/MSO, ching té viéc bé sung Co
déng vai tro kim loai xUc tién cd anh hudng quyét dinh
dén viéc nang cao hiéu qud si dung cla xuc tac (tang
dé chon loc metanol va gidm dugc ap suét su dung).
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