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LOI CAM POAN
T6i xin cam doan dé tai nghién cizu trong ludn van ndy la céng trinh nghién
ciu cua toi duwa trén nhang tai lidu, sé lidu do chinh t6i ti tim hiéu va nghién ciru.
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s liéu, két qud néu trong ludn van la trung thuc, néu sai tdi hoan chju trach nhiém.
TP. HO Chinh Minh, ngay 17 thang 04 nim 2023
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quy bau trong suét thoi gian vira qua.

Quan trong hon hét, em xin cam on TS. Pham Thi Thuy Phuong va TS. V&
Nguyén Pai Viét di truc tiép giang day, hudng dan tan tdm va tao diéu kién thuan
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ma dé tai dugc dinh huéng thuc hién theo con duong dung dan nhat.
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thoi, em Xin cam on dén céc ban déng nghiép H6 Gia Thién Thanh, B4 B4 Long, Lé
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d6i cling em sudt chang dwong vira qua.

Tai day, em ciing xin gui 101 tri 4n dén gia dinh than yéu, dic biét 1a me da
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va hd tro vé mit vat chét ciing nhu tinh than cho em trong sudt chiang duong hoc tap
va lam viéc vira qua.

Xin cam on moi nguoi.

Trén trong.

TP. H6 Chinh Minh, ngay 17 thang 04 nim 2023

Hoc vién cao hoc

Nguyén Nguyén Phuong
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MO PAU
> Ly do chon deé tai

M®i truong cua chung ta ngdy nay dang ngay cang bi de doa bai bién do6i khi
hau. Bién d6i khi hau anh huong truc tiép dén hé sinh thai, tai nguyén méi truong
va cudc séng cua con ngudi. Thu pham chinh gay ra bién ddi khi hau cho Trai DAt
la CO, véi lugng phat thai cha yéu dén tir qua trinh dt chay nang lugng va cong
nghiép. Theo co quan ning luong quéc té IEA, luong phat thai CO; trong ning
luong va cdng nghiép tang hon 48 % tir nam 2001 dén nam 2021, tir 24,7 ti tin vao
nam 2001 1én 36,6 ti tAn vao nam 2021, dat mac cao nhat hang nim tir truée dén
nay [1]. Nong do CO; trung binh trong khi quyén vuot qua mdoc 400 ppm & 2015,
dat mac ky luc 407,8 ppm vao nam 2018 va tiép tuc ting 1én 410,5 ppm vao nim
2019. Mtc ting CO2 tir nam 2018 dén nim 2019 16n hon muc ting tir nam 2017
dén 2018 va ciing 16n hon muc trung binh trong thap ky qua [2]. Luong CO; ting
ddng nghia véi viéc cac hau qua do phat thai CO2 ngay cang ting.

Trong béo céo lan 5 cua IPCC - Uy ban Lién chinh pha vé Bién doi khi hau,
su nong 1én cua Trai Dat duoc so Vi giai doan 1850-1900, dugc xem 14 thai ky tién
cdng nghiép. Theo dé, su nong Ién tir giai doan tién céng nghiép dén thap ky 2006-
2015 la khoang 0,87 °C va dat khoang 1 °C vao nidm 2017, (rng v&i mdi thap Ky ting
0,2 °C [3].

Khong nhiing anh huong dén mdi truong va khi hau, ma sy gia ting nong do
CO2 con anh huadng truc tiép dén suc khoe con nguoi. Ham lugng CO2 trong khong
khi khoang 0,04 % - gan nhu khong gay hai dén con ngudi. Tuy nhién, khi ndng do
CO2 cao hon 5 %, CO> ¢ kha ning gay tc ché hd hap; trén 10 % CO> c6 thé gay co
giat, hén mé va tir vong, con trén 30 % CO; cd thé tic dong nhanh chong dén hé
than kinh din dén mat y thac trong vai gidy [4]. Theo Lién minh toan cau vé stc
khoe va 6 nhiém (GAHP), 6 nhiém khéng khi 1a nguyén nhan gay ra 40 % tdng sb
ca tir vong lién quan dén 6 nhidm, uéc tinh khoang 3,4 triéu ca mdi nam trén thé
giai, nhiéu hon céc tac nhan khac nhu: ruou, ma ty, HIV hay tham chi thudc 4.
Trong d6, mot nira sé ca tir vong lién quan dén & nhidm khong khi xay ra & cac
thanh phé caa Trung Québc va An Bo ma nguyén nhan chu yéu do khi thai tir céc
khu cong nghiép lon [5]. Vi nhiing ly do trén ma viéc xur ly khi thai CO2 dang duoc
ca thé gisi quan tam.,

Pé giam ham lugng CO; trong khi quyén, hién nay, cac nha khoa hoc trén thé
gidi dang tap trung vao cac hudng nghién ctu chinh sau: kiém soat dau ra luong
phét thai CO2; xur 1y va luu trit CO2; chuyén héa CO2 thanh cac san pham hitu co ¢6
ich. Mac du con nhiéu thach thic, viéc stir dung CO2 ¢ ngudn gdc tir cac qua trinh
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d6t chay niang lwong va cdng nghiép dé chuyén hoa thanh khi nhién liéu dua trén
phan @ng xuc tac kim loai 1a huéng nghién ctu dang duoc quan tdm do tinh bén
vitng caa nd. Hién nay, nhiéu phuong phap chuyén héa CO2 thanh cac hoa chat va
san pham ning lvong di duoc nghién ciu. Tuy nhién, da s cdng nghé nay can vén
dau tu cao va chi phi van hanh dit d6 [6]. Trong sé d6, phan tng methane héa CO;
va phan (g CO2 (dry) reforming céc hop chat hydrocarbon va alcohol dang duoc
ca thé gidi quan tdm nghién ctu vi khéng nhitng gop phan xu ly CO2 phat thai ma
con san xuit duogc nang luwong sach phuc vu cho nhu cau nang luong hién nay [7].

Phan {mg dry reforming thu hat dugc nhiéu sy chi ¥ ctia cac nha nghién cau
vi tan dung dugc CO, dé san xuat khi tong hop (Hz va CO) tng dung vao san xuat
nang lugng thdng qua qua trinh Fischer-Tropsch [8]. Twong tu, phan ttng methane
hoa CO> ciing 1a mét trong nhirng phan tng quan trong chuyén héa CO, thanh khi
tu nhién tong hop (CH4 va CO) dé luu trit niang lwong tai tao [9]. Tuy nhién, ca hai
phan tmg nay déu c6 nhitng han ché vé mat dong hoc [10]. Kim loai nhém VIIIB
(Ru, Rh, Pd, Ni...) duoc phan tan trén chat mang Ia céc vat liéu xop khac nhau
(Al,03, SiO2, ZrOz, CeO;, TiO;...) thudng duoc sir dung 1am chat xuc tac dé vuot
qua rao can dong hoc trong phan tng methane hdéa CO; [11, 12] va dry reforming
[13, 14]. Trong sb cac kim loai duoc sur dung, Ni duoc nghién ciru thudng xuyén
nhat do chi phi thip va hoat tinh cao trong cac phan tng chuyén héa CO, thanh
nhién liéu.

Chat mang 1a mét trong nhiing thanh phan quan trong nhat cia chat xic tac
bén canh chit hoat tinh va chat xdc tién. Chat mang c6 vai trd chinh Ia phan tan
thanh phan hoat dong, tuy nhién ciing can xem xét thém céc yéu té quan trong khéc
nhu: d6 bén nhiét, bén co hoc va kha ning dan nhiét cia chat mang dé lya chon cho
phu hop vai céc phan ¢ng thu nhiét hoic toa nhiét manh dé tranh tinh trang qua
nhiét cuc bo . Mic di trong nhitng nam qua di c6 rat nhiéu nghién ciu vé anh
huong cua chat mang ddi véi xuc tac trén co sé Ni nhu: AlO3, ZrO,, CeO,, SiO»,
SBA...[15, 16], nhung c4c vat liéu nay lai khdng thuan loi dé ung dung trong cac
phan ng sinh nhiét hoic téa nhiét manh m&. Trong béi canh d6, cac vt lidu ¢ kha
nang dan nhiét cao nhu carbon, kim loai nguyén khéi va dic biét 1a silicon carbide
(SiC) dang dan duoc quan tdm do tinh dan nhiét cao va do 6n dinh nhiét vuot troi,
thich hop cho cac phan ang téa nhiét cao [17, 18]. Tuy nhién, han ché Ién nhat cua
chat mang SiC la dién tich bé mat riéng thap. Do d6, xUc tac Ni trén chat mang SiC
can duoc nghién cau két hop véi cac chat mang, xdc tién khac dé nang cao hoat tinh
xUc tac. Trong khi dé, vat liéu SiO2 véi dién tich bé mat riéng Ion hon SiC xap xi 10
lan gidp kha ning phéan tan Ni cao va ddng nhat, han ché viéc qua tai Ni trén bé mat



riéng chat mang dan dén hinh thanh cac hat Ni 16n hon. Vi vy, viéc két hop chat
mang SiC véi SiO2 véi mong muén dat duge do chuyén hda CO; cao hon ciing
dugc nghién ciru trong dé tai nay. Ngoai ra, chat xdc tién dysprosium (Dy) ciing
duoc két hop vai hé xuc tac Ni/SiC dé ting cuong do chon loc CHa.

Muc tiéu nghién cuu:

Diéu ché thanh cdng hé xuc tac c6 hoat tinh va d6 bén cao cho phan tng
methane hoa CO2 dua trén Ni, chat mang SiC, SiO, va chat bién tinh Dy Vi
diéu kién ché tao va ham luong thich hop;

Thir nghiém hé x(c tac ti uu trong phan wng CO; reforming ethanol.

» N§i dung nghién ctru

Khao sat diéu kién ché tao xuc tac Ni/SiC bang phwong phéap tim uét.

Cai tién hé xuc tac Ni/SiO2 bang 2 phwong phap: cai tién chat mang va bién
tinh xdc tac.

Nghién ciru céc tinh chat ly-hda dic trung cua xtc tac qua cac phuong phap
phan tich hién dai.

Nghién ciru hoat tinh cac xuc tac trén phan (rng methane héa CO..

Khao sat dd bén hoat tinh cua xuc tac tot nhat o tdi thiéu 30 h phan ¢ng lién
tuc va danh gia dac trung ly-hoda cua xdc tac sau phan ung.

Khao sét hoat tinh va do bén hé xuc tac tét nhat cho phan ung dry reforming
ethanol va danh gia dinh lugng va dinh tinh lugng cbc sinh ra.

> Péi twong nghién ciu

Déi twong nghién cau: Hé xdc tac Ni trén chat mang SiC, SiO2 va chat bién
tinh Dy tng dung vao phan tng methane hda CO- va dry reforming ethanol.
Pham vi nghién ctu: Quy mé phong thi nghiém.

> Y nghia khoa hoc va tinh thuc tién

Dé tai nghién ciru da tim ra phuong phap ché tao, danh gia dic trung, hoat tinh

Clia cac x(ic tac trén co s Ni véi chat mang SiC st dung chuyén héa CO; phat thai
thanh khi nhién liéu. Bong thoi, xtic tac duoc bién tinh véi chat mang va chat x(c
tién gilp cho phan tmg dat d6 chuyén hda CO, va d6 chon loc san pham chinh cao

hon.
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CHUONG 1. TONG QUAN

1.1. QUA TRINH CHUYEN HOA KHI CARBON DIOXIDE THANH KHI
NHIEN LIEU

1.1.1. Qué trinh methane héa

Trong sé c&c phan tmg xtc tac lién quan dén chuyén hoéa CO,, methane hoa
CO> la ky thuat phu hop dé chuyén héa CO, quy mé lon. Ky thuat nay ¢ thé dugc
sir dung dé chuyén doi CO, phat thai thanh khi tu nhién tong hop (SNG-Substitute
Natural Gas) 1a chét trung gian trong san xut nhién liéu gop phan giam luong khi
thai COa.

Phan ing methane hoa CO2 (1) la phan tng téa nhiét, co thé xay ra thuan lgi ¢
nhiét do thdp. Do d6, qué trinh methane héa CO chu yéu duoc van hanh trong
khoang nhiét do 200 °C — 400 °C. O diéu kién nay, ngoai phan tng methane hoa
COg2, con t6n tai cac phan ung phu khac nhu phan tng RWGS (3) va phan ang tao
thanh carbon (4).

e Phan rng methane héa CO; va CO

CO2 + 4H; — CHa4 + 2H20 AH® = —206 kJ/mol Q)
CO + 3H2 — CHas + H20 AH® = —164 kJ/mol 2
e Phan ung “reverse water gas shift” (RWGS)
CO2+ H2— H20+ CO AH® = 41,17 ki/mol 3)
e Phan ung tao thanh carbon
CO2+2H; - C + H20 AH® = —90,1 kJ/mol 4

Két qua nghién ciru nang luong tu do Gibbs cho phan tng methane héa CO
ciia Gao va cong su [19] nhan thay rang, & nhiét do phan tmg dudgi 300 °C, CO2 va
Ha c6 thé dat dugc chuyén hda 100%. Khi nhiét do tang 1én trén 500 °C sé& 1a diéu
kién thuan loi cho phan ttng RWGS sinh ra CO la san pham phu khéng mong muén.
Do d6, cac nghién ctru Vé quéa trinh methane hda CO2 hau hét khong duoc thuc hién
& mac nhiét do 16n hon 500 °C. Tuy nhién, nhiét d6 phan ¢ng thap gay bat loi vé
mat dong hoc do COz tro vé mat hda hoc, khé bi khir & nhiét d6 thap [20]. Vi vay,
phan (g methane héa can xuc tac hoat dong manh dé hydro hda CO, thanh CHa.
Ngoai ra, ti I& thc chat H2/CO; ciing can duoc quan tam, su ling dong carbon s&
duogc loai bo néu ti 16 Ho/CO, bang hoic cao hon ti 1é can bang hoda hoc (4/1) [21].

1.1.2. Qua trinh reforming

1.1.2.1. Qué trinh reforming methane
Dry reforming methane (DRM) la qua trinh phan ung gitta CHs va CO- tao ra
khi t6ng hop gdm CO va H: lan dau tién duoc nghién ciu bai Fisher va Tropsch



vao nam 1928. Tir d6 dén nay, su quan tdm dbi v6i qua trinh nay ngdy cang ting vi
cac lo ngai vé moi truong va gia tri kinh té cua khi tong hop. DRM duoc coi l1a
chién lugc day hira hen vi qua trinh bién d6i khi nha kinh (CH4 va COy) thanh khi
t6ng hop 6 gia tri, co thé 1am giam dang ké luong khi thai.
Céc phan tng chinh va phu xay ra trong qua trinh dry reforming methane bao
gom:
¢ Phan tng DRM

CH4 + CO2 — 2CO + 2H> AH® = 247,2 kJ/mol 5)
e Phan tng phan huy methane
CHs — C +2Hp AH® = 74,5 kd/mol (6)
e Phan tng Boudouard
2CO — C + CO; AH® = —172,4 kd/mol (7)

Do chon loc san pham Hz va CO trong qua trinh dry reforming methane duoc
quyét dinh boi cac phan ung phy. Trong dé, phan tng RWGS (3) tao ra khi tong
hop ¢6 do chon loc CO cao hon va ti 18 Ho/CO thap hon 1, phu hop cho qua trinh
Fischer-Tropsch dé tong hop cac nhién liéu va hoa chat nhu methanol, aldehyde va
oxymethylene ether [22, 23]. Mat khéc, qua trinh phan huy methane (6) va phan
rng Boudouard (7) tao ra carbon ling dong trén bé mat xdc tac va che phu tm hoat
dong cua xuc tac chinh 1a nguy@n nhan chinh 1am mét hoat tinh xc tac [24, 25].

Nhiéu nghién ciu cho thay su ¢6 mat cua kim loai c6 tinh base (base metal)
trong chat xdc tac c6 thé ngan chan sy hinh thanh carbon do phan wng phan hay
CHs (6) va Boudouard (7) [26]. Cac thanh phan c6 tinh base gop phan cai thién hoat
tinh caa xdc tac bang céch tao diéu kién thuan loi cho qué trinh hap phu héa hoc,
kich hoat va phan hay CO, vén 1a khi c6 tinh acid. Diéu nay lam ting d6 bao phu
bé mat cua CO; trén chat x(c tac va giam sy liang dong carbon tir phan ng
Boudouard. Cac nghién ciru vé DRM chu yéu tap trung vao phat trién céc x(c tac co
d6 chon loc va hiéu suat chuyén hoa cao déng thoi ngin chin céc phan tng phu tao
cde trén bé mat xuc tac [27, 28].

Ngoai ra, CH4 va CO; tuong ddi tro vé mat héa hoc do cac lién két bén caa
C=0 va C—H trong phén ttr va dac tinh thu nhiét cua phan ung reforming methane
nén can nhiét do phan tmg cao dé thuc hién phan ung DRM [29, 30]. C4c nghién
ctru vé ning luong tu do Gibbs trong phan ing DRM xac dinh rang phan tng chi
xay khi & nhiét do6 trén 643 °C [31, 32]. Nhung trong thyc té, qua trinh chuyén doi
CHa va CO; thanh khi tong hop chi c¢é hiéu qua khi nhiét do phan tng cao (> 827
°C) va &p suét thap (~1 atm) [32, 33]. Piéu nay chinh la Iy do khién qua trinh DRM
chua duoc tng dung rong réi trong céng nghiép vi phan ang ¢ nhiét d6 cao thic day



su hinh thanh carbon va thiéu két kim loai hoat dong, dan dén tinh trang mét dan
hoat tinh x(c tac [34]. Bén canh dé, nhu cau tiéu tén ning luong l6n dé dap tung
diéu kién van hanh dan dén giam hiéu qua kinh té caa qué trinh DRM.
1.1.2.2. Qué trinh reforming methanol

Viéc str dung khi methane dé san xuat hydro gap nhiéu han ché vé& mit ning
lwong va hinh thanh carbon gay mat hoat tinh xuc tac, déng thai ngudn nguyén lidu
CHa tir khi thién nhién 13 tai nguyén khong thé tai tao [35]. Do do, qua trinh dry
reforming vai cac hop chit alcohol dwoc xem 1a mét giai phép thay thé tiém ning.
Trong s6 alcohol duoc nghién cttu, methanol ¢6 wu diém nhu dé dang van chuyén
va luu trir, c6 ham lugng luu huynh gan nhu bang khong va c¢6 ham lugng hydro
tuong d6i cao [36]. Pong thoi, phan tng chuyén héa methanol dién ra ¢ nhiét do
thip hon nhiéu so véi cac nguyén liéu khac bao gom ethanol va methane [37]. Vi
nhitng ly do trén, qué trinh dry reforming methanol (DRMe) ngay cang nhan duoc
nhiéu sy quan tdm. Phan ng chinh trong qué trinh DRMe:

e Phan tng dry reforming methanol

CH30OH + CO; — 2CO + H; + H,0 AH® = 131,6 kd/mol (8)

Tuong ty qua trinh DRM, quéa trinh DRMe ciing c6 cac phan tng phu nhu
RWGS (3), phan ing phan huy methane (6) va Boudouard (7) sinh ra carbon. Ngoai
ra con c6 mot sé phan tng phu khac nhu sau:

¢ Phan &ng methanol dehydrogenation

CH3OH — CH20 + H> AH® = 92,4 kJ/mol 9)
e Phan rng phan hay methanol
CH3OH — CO + 2H> AH® = 90,5 kJ/mol (10)
¢ Phan trng methane héa CO va CO:
CO +3H2 —» CH4+ H20 AH® = —164 kJ/mol (11)
CO2 + 4H2 — CHa4 + 2H20 AH® = —206 kJ/mol (12)

Cho dén nay, c4c nghién cau vé qua trinh DRMe van con han ché so véi céc
nghién ciu vé steam reforming methanol do qua trinh steam reforming cho phép
san xuat duoc dong khi san pham c6 ham lugng Hz cao hon [37, 38]. M6t s6 nghién
cttu vé DRMe chi ra, nhiét do cao phi hop dé ting hiéu suat chuyén hda methanol
va CO». Viéc tang ti & phan trim CO2 ciia nguodn cip dau vao dan dén tang san
lwong san pham phu CO, ting chuyén h6a methanol va CO,, trong khi san luong Hz
giam [36, 39]. Ngoai ra, su thiéu két & nhiét d6 cao, hoat tinh thap va tinh chon loc
cua chat xdc tac 1a nhitng van dé can nghién ciu nhiéu hon dé cai thién hiéu suét
phan tng DRMe.



1.1.2.3. Qué trinh reforming ethanol

Ethanol 1a mot ngudn nguyén liéu tai tao co tinh chat d& bao quan, xu ly va
van chuyén mot cach an toan (do doc tinh va tinh bay hoi ctia né thap hon cac
alcohol kh&c). Chinh vi vay, viéc str dung ethanol lam nguyén liéu cho qua trinh dry
reforming dé san xuat khi Hz dang thu hit duoc sy quan tdm caa cac nha nghién
cuu.

Theo nhiét dong luc hoc, co ché cua qua trinh DRE goém hai budc. Dau tién,
ethanol dugc phan huy truc tiép thanh cac chat trung gian methane va acetaldehyde,
sau d6, cac hop chat nay duoc chuyén héa thanh khi tong hop [40, 41]. Do d6, qua
trinh DRE ¢6 nhiéu phan tng phu dan dén su hinh thanh cac san pham khdng mong
mudn ngoai san pham chinh 1a Hz2 va CO. Qua trinh DRE & mét chudi cac phan ang
phuc tap sau:

e Phan ting DRE

C2HsOH + CO2 — 3CO + 3H> AH® =296,7 kJ/mol (13)
e Phan tng dehydro hda ethanol
C2HsOH — CH3CHO + H» AH® = 68,5 kJ/mol (14)
¢ Phan tng phan huy ethanol
C2HsOH — 3H,+CO +C AH® = 124,3 kJ/mol (15)
C2HsOH — CH4+ H2 + C AH® = 49,7 kJ/mol (16)
C2HsOH — CzH4 + H20 AH® = 45,4 kJ/mol (17)
e Phan rng phén huy acetaldehyde
CH3CHO — CH4 + CO AH® = —18,9 kJ/mol (18)
¢ Dry reforming acetaldehyde
CH3CHO + CO2 — 2H; + 3CO AH® = —186,3 kJ/mol (19)
e Phan tng “water gas shift” (WGS)
CO + H20 — CO2+ 2H2 AH® = —41,7 kd/mol (20)
e Phan tng khir CO
CO+Hz— C+2H0 AH® = —131,3 kJ/mol (21)
e Phan rng khi hoa carbon
C+H0 —2CO + H2 AH® = 131,3 kJ/mol (22)

Ngoai cac phan tng duoc néu trén, qua trinh DRE con ¢ cac phan tng phu
khac nhu phan tng DRM (5), methane hoa CO2 va CO (1, 2), phan huy methane (6)
va phan tng Boudouard (7).

Phan tich nhiét dong cho thay cac diéu kién t6i wu cho qua trinh DRE la: nhiét
d6 phan tng trong khoang 1200 — 1300 K, ti Ié COa/ethanol 14 1,2 — 1,3. O nhiing
diéu kién nay, ethanol duoc chuyén hda hoan toan ma khdng tao thanh cin carbon



dang ké [42]. Bé tranh su hinh thanh carbon va céc thanh phan khi khéng mong
muén, xuc tac cho qua trinh DRE can duoc nghién ctu nham cai thién do o6n dinh
va ha nhiét d6 phan &ng, gép phan tiét kiém ning luong.

Qua trinh methane héa CO; c6 thé xay ra & ap suat khi quyén va nhiét do thap
gilp tiét kiém chi phi ning luong va thiét bi. Trong khi d6, DRE sir dung ngudn
nguyén li¢u ethanol khong doc hai va dé dang tai tao. Chinh vi vay, ca hai phan (ing
déu dang duoc quan tam vi c¢d thé chuyén héa CO, phat thai thanh ngudn nhién liéu
sach, gitp giam khi thai nha kinh gép phan cai tao méi truong. Trong pham vi cia
nghién ctu ndy, xuc tac cho ca hai qué trinh trén duoc nghién ciu ché tao va cai
tién nham nang cao hiéu suat phan ang va do chon loc san pham c6 gia tri.

1.2. XUC TAC CHO PHAN UNG REFORMING ETHANOL VA METHANE
HOA CARBON DIOXIDE

Phan ung methane héa CO, va DRE déu ¢ ¥ nghia quan trong trong viéc st
dung hiéu qua cac ngudn khi giau CO> tao ra nhién liéu xanh, nén tiy vao diéu kién
san Xuit s& c6 huéng lua chon phan tng phu hop. Tuy nhién, ca hai van c6 nhiing
rao can nhitng han ché vé mit dong hoc cua phan tng nén can c6 su hd tro cua xdc
tac dé thu duoc nhirng san pham mong muédn [10]. Vi DRE Ia phan tng thu nhiét,
can phan tng ¢ nhiét d6 cao, nén cac chat xtc tac d& bi mat hoat tinh do qua trinh
thiéu két [43, 44]. i vai phan ting methane héa CO; (phan wng téa nhiét), sy hinh
thanh cua cac diém qué nhiét cuc b cd thé khién cho xdc tac bi thiéu két nhiét 1am
mét hoat tinh xuc tac [45, 46]. Ngoai ra, su ling dong carbon trén bé mat xdc tac
cling 12 nguyén nhan gay mat hoat tinh xtc tac trong céc phan @ng nay. Carbon
dugc sinh ra boi cac phan tng phu trong ca qué trinh DRE va methane héa CO2 nhu
phan tng phan huy CH4 (6), phan tng Boudouard (7), phan tng khi CO (21). Vi
vay, ca hai qua trinh nay déu can xtc tac cho phép kich hoat va chuyén héa hiéu
qua CO..

1.2.1. Lich sir phat trién

Trong nghién ctru ban dau cua Sabatier and Senderens vao nim 1897, x(c tac
Ni dugc dung cho phan ung methane hoa CO [47]. Tur d6, cac xUc tac trén co s&
kim loai thugc nhém VIIIB (Rh, Ru, Pt, Fe, Co,...) da duoc nghién ctiru cho phan
ung methane hoéa. Nam 1925, Fischer va cong su [48] da nghién ctu c&c kim loai
dudi dang xuc tac khong c6 chat mang cho phan @ng methane héa va thay rang hoat
tinh ctia chiing thay doi nhu sau:
Ru>Ir>Rh>Ni>Co>0s>Pt>Fe>Mo>Pd>Ag



Tuy nhién, nghién ctu ctia ho chua thé dua ra cac két qua phan tich dién tich
bé mat kim loai. Pén nim 1976, Vannice va cong su [49] dd cong bd mét thir tu
khac vé hoat tinh va d6 chon loc cua céc xtc tac kim loai twong Gmg nhu sau:

e Hoattinh: Ru>Fe>Ni>Co>Rh>Pd>Pt>Ir
e Dochonloc:Pd>Pt>Ir>Ni>Rh>Co>Fe>Ru

Mills va Steffgen [16] da rut gon ddy kim loai trén thanh cac kim loai quan
trong trong phan tng methane hoa va sap xép theo thar tu vé hoat tinh va d6 chon
loc nhu sau:

e Hoat tinh: Ru> Fe > Ni > Co > Mo
e Do chonloc: Ni > Co>Fe>Ru

Tuy nhién, hoat tinh va do chon loc cua xuc tac khéng chi chiu anh hudng boi
kim loai hoat dong ma con phu thudc vao chat mang, chat bién tinh va diéu kién ché
tao xUc tac [50]. Chat mang pho bién cho cac xuc tac methane hoa la cac oxide kim
loai ¢ dién tich bé mat I6n (AlOs, SiOz, TiOo,...) nham ting cudng do phan tan
cho pha hoat dong. Trong nhimg nam gan day, kha nhiéu két qua thu duoc vé cac
vat liéu mai ang dung 1am chat mang xuc tac da duoc cong bé nhu zeolites [51, 52],
foams [53] hoac biochar [54].

CAac chét bién tinh duoc b sung vao xuc tac dé cai thién hoat tinh bang cach
tang kha ning phan tan kim loai hoat dong, 6n dinh nhiét va han ché su ling dong
carbon [50]. Nhitng chét bién tinh thudng duoc sir dung bao géom cac kim loai quy
(Ru, Pd, Pt, Rh,...) va cac oxide kim loai (La2O3, ZrO., Ce0O,,...) [55].

Vi qué trinh DRE chi m¢i bat dau duoc quan tdm gan day, nén cac xic tac
dugc nghién ciu cho qué trinh nay c6 thé dugc tng dung lai hoic hiéu chinh, phat
trieén tir két qua cua cac nghién citu vé DRM, SRE va cac phan ung reforming khéc
[56-58].

1.2.2. Pha hoat dgng xuc tac

1.2.2.1. Pha hogt dgng dwa trén kim loai quy
% Ruthenium (Ru)

Xuc tac trén co s& Ru la mot trong nhirng xuc tac co hoat tinh va do chon loc
cao cho qua trinh methane hoa CO: véi ham lugng pha hoat dong va nhiét do phan
tng thap [21]. Ru c6 thé phan ly Hz hiéu qua dé tao ra cac nguyén tir hydro tu do
phan tng voi CO, hoic CO hap phu trén bé mat xuc tac, tir 6 tao thanh san pham
CHa va H20 trong phan &ng methane hoéa. Su chuyén hda CO2 va hiéu suat san xuat
CHg véi cac xdc tac duwa trén kim loai Ru phu thudc chu yéu vao ham lugng kim
loai, kich thudc, sy phan tan cac hat kim loai, tinh chét caa vat liéu chat mang va
trong tac kim loai-chat mang (metal-support interaction - MSI) [59]. Két qua
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nghién ctu cua Quindimil va cong su [60] cho thiay xuc tdc Ru/Al.Oz véi ham
lrong Ru cao hon cé thé 1am ting tinh base bé mit va hinh thanh céc vj tri hap phu
CO2 méi, nho d6 lam ting kha ning chuyén héa CO2. Nghién ctu gan day cua
Cargnello va cong su [61] phat hién ra cac hat nano Ru (khoang 2,6 nm) trén CeO>
cd thé giup d6 chon loc CHq4 trong qua trinh methane hoa dat trén 90 %. Sy anh
huong cua kich thuéce cua hat nano Ru dén phan ¢ng methane héa ciing duoc thé
hién trong nghién ciru [62], kich thudc hat Ru tir 2,5 nm dén 6 nm cho hoat tinh
methane hoa t6t hon so voi cac xuc tac co kich thuéc Ru khac. Tuy nhién, kich
thudc hat 16n hon mic nay thi hoat tinh hau nhu khong thay doi.

Trong nghién cau cua Whang va cong su, XUc tac Ru/ZrO2-SiO; vai Kich
thudc hat nho c¢6 tuong tac gitta chat mang va kim loai manh hon dan dén hoat tinh
cao hon va su hinh thanh céc giam dang ké trong phan tng DRM [63]. Nghién ctu
so sanh cac xuc tac Ni, Pt va Ru dugc mang trén ZnLaAlO4 cho phan tng DRM cho
két qua xc tac Ru/ZnLaAlO4 cho hiéu suat phan tng DRM cao nhat [64]. Bén canh
d6, n6 ciing cho thay nhiét do khir thap nhat va kha ning chdng lai su ling dong
carbon cao.

% Rhodium (Rh)

Ngoai Ru, Rh ciing 1a mot xuc tac hoat dong tét cho phan (ng methane héa
CO,. Uu diém chinh cua céc x(c tac dya trén Rh 1a nhiét ¢6 khir thip hon (dudi
400 °C) so véi chét xdc tac dya trén Ni thuong duoc sir dung (hon 500 °C) [65].
Theo nghién ciru caa Panagiotopoulou [66], x(c tac Rh/TiO2 cho thay kha ning
chuyén héa CO, va chon loc CHs vuot tréi hon so véi chat xic tac PYTiO2 va
Pd/TiO2 trong cung diéu kién phan (ng methane hda CO,. Bong thoi, d6 chuyén
hda CO2 va do chon loc CHa4 cua chat xtc tdc Rh/TiOz duoc ting 1én cung véi su
gia taing ham luong Rh (0,1 — 5 %). Céc chat xiic tac Pt va Pd co do chon loc CHa
thap hon do tao ra CO trong qua trinh phan tng. Piéu nay ciing dugc bao céo trong
mot s6 nghién ctru trude day [67-69]. Su phu thudc hoat tinh cia xuc tac trén co s&
Rh vao kich thudc hat ciing dugc chi ra trong cac nghién ctru khac [70, 71], viéc
tang kich thuéc hat Rh tir 2 nm 1én dén 7 nm da nang cao hiéu suat san xuat CHq
trong phan tng methane hda CO.. Tuy nhién, khong cd sy thay d6i dang ké nao
dugc nhan thay khi kich thudc hat vurot ngoai kich thudc nay.

Ngoai ra, Hassan va cong su [72] da bao cdo rang xtc tac trén co sé kim loai
Rh @c ché dang ké su hinh thanh carbon gay mat hoat tinh trong qua trinh dry
reforming. Nhu két luan trong cac nghién ciu [40, 73], Rh duoc coi la kim loai c6
hoat tinh cao va 6n dinh trong qua trinh DRM. Do d6, xtc tac trén co sé kim loai
Rh c6 thé 1a mot chét xtc tac day hta hen cho qué trinh DRE.
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% Palladium (Pd)

Xic tac trén co sé kim loai Pd c6 kha ning phéan ly H, cung cip cac nguyén tir
H nén di dem lai hiéu suat tét cho phan (rng methane héa. Wang va cong su [74] da
nghién ctru xuc tac Pd/y-Al20s véi hai ham lugng Pd khac nhau (5 % va 0,5 % )
trong phan tng methane héa CO2 va nhan thay luong kim loai cao hon cé thé ting
nong do cac nguyén tir H duoc tao ra, gilp nang cao hiéu suat tao thanh CHa. Jiang
va cong su [75] bao cao xuc tac kim loai Pd két hop véi chit mang UiO-66 thé hién
hoat tinh cao trong qué trinh methane hoéa CO». Tinh base cua UiO-66 cho kha nang
hap phu va hoat hda CO; tot vi CO2 c6 tinh acid nhe. Ham luong tdi wu cua Pd
trong xuc tac cho qué trinh methane hda CO, duoc nghién ciu 1a 6 % khdi luong.
Ham luong Pd 16n hon sé& 1am tang kich thudc hat nano va su két tu khién céc tam
hoat dong phan tan khong dong déu, dan dén giam hoat tinh xdc tac. Tuy nhién, chi
phi cao va hoat tinh caia Pd thip hon khi so sanh véi cac kim loai quy khéac khién
kim loai nay khdng thich hop dé tng dung cho phan ang hydro héa.
1.2.2.2. Pha hogt dong dwa trén kim logi thwong

Cac nghién cau cho thay xuc tac kim loai quy c6 hoat tinh rat tét, do chuyén
hoa va do chon loc san pham cao nhung khéng thich hop véi quy md san xuat cong
nghiép do gia thanh cao. Do d6, cac nghién cru tap trung vao cac déi tuong xdc tac
trén co s kim loai chuyén tiép (Co, Fe, Ni,...)..

¢+ Cobalt (Co)

Co ciing 1a mot trong nhitng kim loai dugc quan tim dé phéat trién chat xuc tac
cho cac qua trinh chuyén héa CO2 thanh nhién liéu c6 ich. Hinh théai hoc va dinh
huéng bé mat, chit mang va kich thudc hat dugc coi 1a cac yéu t chinh quyét dinh
hoat tinh xtc tdc Co trong qua trinh methane héa CO.. Nghién ctu cua Lauterbach
va cong su [76] cho thay tim quan trong cta hinh thai va dinh hudng bé mat cua
chat xtc tac Co trong qué trinh hydro héa CO,. Cac thanh nano CosO4 ¢ cac mait
tiép xuc (110) thé hién hoat tinh xuc tac va d6 chon loc CHa cao hon dang ké so Voi
cac hat nano Co304 c6 cac mat tiép xtc (111) va (001). Li va cac cong su [77] da
tién hanh khao sét hoat tinh xtc tac Co trén céc chat mang khac nhau bao gém
ZrO;, Al,03, SiO,, SiC, TiO2. Két qua cho thay xuc tdc Co/ZrO; thé hién hiéu suat
tong hop CH4 cao nhat va d6 6n dinh cao ma khdng bi mat hoat tinh sau 300 gio
trong qué trinh methane héa CO,. Trong mot nghién ciru khac caa cung nhom tac
gia [78], viéc giam kich thudc hat gitp tang kha nang phan tan Co va tang cuong
tuong tic Co-ZrO,. Tuong tac Co-ZrO2 phil hop c6 thé tao ra nhiéu vi tri khir xtc
tac va nhiéu vi tri khuyét oxy, do do cai thién kha ning hap phu CO, tir 46 ning
cao hoat tinh cua xuc tac trong qué trinh hydro hoéa COx.
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Di voi qua trinh reforming ethanol, xtc tac trén co s& kim loai Co duoc
nghién ciru vi c6 thé phéa v lién két C—C & nhiét do thap toi 350 °C — 400 °C [79,
80]. Co kim loai thu dugc tur qué trinh khir Coz04 trong phan tng duoc coi la vi tri
hoat dong cua xuc tac trong qua trinh SRE [81]. Tuy nhién, nhugc diém cua cac
chat xdc tac dua trén Co |a sy mat hoat tinh d& dang boi qua trinh thidu két cac hat
Co va qua trinh oxy hda bé mit cua cac hat Co kim loai trong diéu kién phan tng.

< Nickel (Ni)

CAac chat xtic tac trén co s& kim loai Ni duoc nghién cau nhiéu nhat cho qué
trinh methane hda CO> do hiéu qua cao trong san xuat CH4 va chi phi thap [82, 83].
Tuy nhién, xdc tac Ni hoat dong & nhiét d0 cao hon so vdi cac xuc tac trén co sé
kim loai quy (Ru, Rh, Pd). Nhiét d6 phan tng ting cao cing véi ban chat toa nhiét
cua phan &ng methane héa 1am cho céc hat Ni ciing dé bi thiéu két, dan dén mat
hoat tinh cua xUc tac [21]. Céc tinh chat ndy cua xuc tac trén co s Ni c6 thé duoc
cai thién bang cach lya chon chat mang, phwong phéap tong hop xuc tac va tién xu ly
chat xuc tac phu hop [65].

Le va cong su [84] d3 nghién ciru phan tng methane hoa vai chat xdc tac Ni
trén cac chat mang khac nhau (CeOg, SiOz, ZrO,, y-Al,03 va TiO2). Két qua cho
thay Ni/CeO2 thé hién hoat tinh vuot troi so véi xUc tac trén cac chat mang con lai
(tc chat dat chuyén hoa 100 % & 230 °C) trong khi cac chat xuc tac khac dat duoc
chuyén d6i 100 % & nhiét do cao hon. Tuy nhién, qua trinh khao sat hoat tinh cua
xuc tac dugc thuc hién vai ti Ié¢ Ho/CO2 1a 50/1, trong khi ti 1€ H2/CO; thuong duoc
sir dung trong céc nghién cau 1a 4/1 [74, 85] hoic 1/5 [15, 60]. Do d6, néng d6 CO2
xur Iy dugc trong nghién ciru ndy khé thap, chua giai quyét duoc van dé dit ra 1a xu
ly CO; phat thai trong méi trueong hién nay. Nghién ctru cuaa Jaffar va cong su [86]
Vvé6i xtc tac Ni/Al,O3 vé céc tham s cho phan tng methane hda CO; cho thay x(c
tac 10 % khai lwgng Ni trén chat mang AlOs cho hiéu suat phan ng tét nhat & 360
°C véi ti I& khi tham gia phan (ng H2/CO2 la 4/1. Ngoai ra, Ni ton tai trén chat
mang TiOz ¢ hai dang: phan tan NiO 1én bé mat TiO, va su két hop caa céc ion Ni
vao mang TiO2. Khi cac ion Ni?* thay thé cac ion Ti** trong mang tinh thé s& tao ra
cac 15 trong oxy nhu mét vi tri hoat dong cho sy hap phu CO:x.

Xuc tac Ni ciing 1a dbi twong dwgc nghién ciu phd bién cho qua trinh
reforming ethanol. Tuy nhién, thach thirc 16n nhat d6i véi cac chat xdc tac dua trén
Ni & sy mét hoat tinh nhanh chéng do su hinh thanh carbon ciing nhu qua trinh
thiéu két cac hat Ni khi phan ang & nhiét d6 cao. Ni trén chat mang y-Al.O3 duoc
xem la xdc tac tién tién nhat cho qua trinh dry reforming véi wu diém dién tich bé
mit riéng Ion, d6 on dinh nhiét cao, chi phi thap va c6 kha nang phan tan nickel tét.
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Tuy nhién, alumina dé tao thanh spinel NiAl.O4 véi nickel ¢ nhiét 6 cao cé thé anh
huong dén hiéu suat phan wng cua chat xuc tac [87]. Ngoai ra, tinh chét acid-base
cua alumina khdng thuan lgi cho viéc hap phu CO,. Bahari va céc cong sy [41] da
tién hanh nghién ctru 4anh huong cua chat xdc tién La dén xdc tac Ni/Al.O3 cho qua
trinh DRE. Nghién ctru chi ra rang, b sung chat xuc tién La c6 kha ning han ché
cac hat NiO két tu trén bé mat xuc tac, do d6 xuc tac c6 dién tich bé mit riéng cao 1a
86 m?/g.

1.2.3. Chat mang

1.2.3.2. Anh hwéng cia dién tich bé mat riéng cia chat mang

Trudc khi thuc hién phan ang chuyén hoa CO,, céc xUc tac Ni can dugc hoat
hoéa trong mdi trudng khir dé chuyén Ni2* thanh kim loai hoat dong.Céc chat mang
c6 dién tich bé mat cao duogc cho 1a thuan loi dé phan tan cac hat nano Ni nay [88,
89]. Dién tich bé mat 16n hon ciing dan dén su phan tan tét cua pha hoat dong ¢
ham luong cao. DI v6i cac phan ¢ng xay ra trén bé mat caa chat xdc tac, viéc cai
thién dién tich bé mat s& gitip nang cao hoat tinh va do chon loc cua phan tng [6].

Theo két qua nghién ctru [84], hoat tinh cua xudc tac Ni/CeO; duoc cai thién
dang ké nho su gia ting dién tich bé mat cua chat mang CeO, (quan sat thay do
chuyén héa CO, dat ~95 % vai dién tich bé mat riéng twong tng 1a 117 m#/g so Véi
xuc tac c6 dién tich bé mat riéng chi 15 m2/g chi dat do chuyén hda ~20 %). Lu va
cac cong su [90] da sir dung vat liéu khung co kim MOF-5 véi dién tich bé mat 1a
2961 m%g dé phan tan cac hat nano Ni cho x(c tac trong qué trinh methane hoa
CO,. Két qua, d6 phan tan caa Ni rat cao (41,8 %), dan dén hoat tinh duoc ting
cudng dang ké, véi do6 chuyén héa CO, dat 47,2 % & 280 °C va do chon loc
methane 1a 100 % (200 °C — 320 °C). Theo nghién ctu cua Tsubaki va cong su
[91], xtc tAc Ni/SiO, dugc bién tinh véi cac hat nano SiO,, Al,Os va ZrO; cho két
qua d6 chuyén hda CO; ting theo thir tu: Ni/SiO2 (chua bién tinh) < Ni/SiO2-Si <
Ni/SiO2-Al < Ni/SiO2-Zr, twong (ng voi tht tu ting dan vé dién tich bé mat caa cac
xuc tac .

Trong cac phan ¢ng reforming ethanol, viéc ting dién tich bé mat xdc tac gidp
c4c hat Ni phan tan tot hon dan dén san luong Ha cao hon ciing duoc béo céo trong
nhiéu nghién cau khac nhau [92-94].
1.2.3.3. Anh hwéng cia lién két chdt mang — pha hogt déng

Tuong tac chat mang - pha hoat dong (metal-support interaction - MSI) tai bé
mat phan cach anh huong dang ké dén tinh chat cua xdc tac [95]. MSI phu thudc
vao su két hop cua kim loai va chat mang ciing nhu qué trinh diéu ché va diéu kién
lam viéc cua chat xdc tac [96]. Bao va cong su [97] da chuan bj cac chat xuc tac
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Ni/TiOz2 c6 MSI khac nhau cho qué trinh methane héa CO;, thdng qua viéc kiém
soat mdi trudng nung. Két qua cho thay, xic tac dugc nung bang Hz, c6 MSI manh
khién cho Ni bi bao boc hoan toan, chi c6 thé tao ra san pham CO trong qua trinh
phan @ng, trong khi chét xtc tac dugc nung trong NH3 sinh ra nhiéu CH4 hon do
MSI vira phai dan dén Ni duoc bao boc mét phan (Hinh 1.1).

CO,+ H,
£ 3
Ni Ni
TiO =
e 500°C, 2 h *-TiO,
CO, + H,
Ni 4 N

H, '
500°C, 2 h

Hinh 1.1: M6i trudng xir 1y tao ra cac MSI khac nhau gitra cac chat xdc tac Ni/TiO2
cho phan tng methane hoa CO- [97]

Kich thudc cua kim loai hoat dong va d6 6n dinh cua chat xtc tac déu c6 moi
quan hé vai MSI. Xdc tac Ni/SiO2 duogc tong hop bang hai phuong phap khac nhau
trong nghién ctiru cia Ye va cong sy [98] thé hién hiéu suat methane hda CO, khéc
nhau do anh huong caa MSI. Chat xdc tdc Ni/SiO; trong phan ¢ng methane hoa

CO; dugc diéu ché biang phuong phap bay hoi ammoniac ¢6 MSI manh hon nén
kich thudc hat Ni nho hon va d phan tan cao hon, do d6 c6 hoat tinh vuot troi hon
S0 Vi chit xuc tac dugc didu ché bing phuong phap tim wét. Nghién ciu caa Chu
va cong su [99] chi ra MSI yéu hon xay ra trén xuc tac Ni-CNT sau khi nung &
nhiét d6 cao (400 °C). Nghién ctru sau hon cho thdy MSI c6 mdi quan hé chat ché
vé6i cac nhém oxy bé mit caa chat mang CNT. Cac nhém oxy s& bj phan hay & nhiét
d6 cao c6 thé anh huong 16n dén kich thude hat, sy phan tén va trang thai dién tu.

MSI c6 tam quan trong trong viéc ting cuong hoat tinh xtc tac va d6 chon loc.
Tuy nhién, dé diéu ché xdc tac c6 MSI thich hop tir qué trinh ché tao hoic kich hoat
chat x(ic tac van con nhiéu thach thic [100].
1.2.3.4. Anh hwéng hé sé ddn nhiét cia chat mang

Sy téa nhiét cua phan @ng methane hda CO, dan dén s gia ting nhiét d6 cua
l6p xUc tac, gay ra cac hiéu ttng khdng mong muén nhu hién tuong tao diém nong
cuc b, 1am giam tudi tho caa xdc tac va giam do chon loc CHa. Khi sir dung xuc
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tac ¢ hé s6 dan nhiét cao hon, qua trinh trao d6i nhiét tir khu vyc trung tam xuc tac
dén cac khu vuc xung quanh dién ra tét hon lam ting dong hoc phan tng. Do do,
chat mang cd hé s6 dan nhiét cao hon c6 thé cho phép hiéu suat phan ¢ng tét hon,
cling nhu ting tudi tho cua chat xdc tac [101]. Nghién ciu cia Wang va cong su
[17] da két hop xdc tac Ni/MgAI véi chit nén SiC c6 tinh dan nhiét cao va do 6n
dinh nhiét vuot troi. Cac chét xdc tac Ni/MgAI-SiC thé hién hiéu suat tét hon so
Vi cac chét xdc tac Ni/MgAl, dic biét 12 & 275 °C— 300 °C.

Italiano va cong su [102] da tién hanh so sanh anh huéng cua chat mang SiC
va Al,Oz dén xuc tac Ni/CeO,-ZrO; trong qué trinh methane hdéa CO.. Két qua cho
thy, véi chat xGc tac trén chat mang Al,Os, viéc loai bo nhiét dudng nhu bi han ché
hoac kém hiéu qua hon so véi trudng hop cua SiC, nguyén nhan c6 thé 1a do do dan
nhiét thap cua chat mang Al,O3. Mat khac, d6 dan nhiét cao hon cua chit xuc tac co
thanh phan chat mang SiC cho phép 6n dinh nhiét tot hon din dén hiéu suat phan
g cao hon (chuyén hda CO2 va do chon loc CHq lan luot 12 71,1 % va 94,2 %)

Theo mét s6 nghién ctru danh gia khac [103, 104], SiC thé hién mot sé wu
diém nhu tinh dan nhiét va d6 bén co hoc cao, khién né tro thanh mot chat mang ly
tuéng cho cac xdc tac trong nhiéu qué trinh phan ang.

1.2.4. Chét bién tinh

XUc tac dya trén Ni thong thuong bi giam hoat tinh trong phan ang ¢ nhiét do
cao Vi cac hat Ni d& bj thiéu két. Bé khic phuc van dé nay, nguoi ta da thi thém cac
chat bién tinh nhu kim loai quy (Ru, Pd, Pt, La,...) hoac oxide kim loai, nhim muc
dich ting cuong tinh 6n dinh va hiéu suat xuc tac cua cac chat xic tac dua trén Ni
[55]. Viéc thém chat bién tinh vao hé xic tac dy kién s& cai thién do chuyén hoa
CO- va d6 chon loc CHs trong qua trinh methane héa CO> [105, 106] cling nhu hiéu
suit san pham H; trong qua trinh reforming ethanol [107, 108]. Su hién dién cua cac
chat xdc tién c6 thé tang cuong MSI, dan dén phan tan kim loai tét va cai thién hoat
tinh xuc tac [50].

Chét bién tinh cho xuc tac chu yéu duogc chia thanh 2 loai chinh:

e Bién tinh bang kim loai quy: Ru, Pd, Pt, Rh,...
e Bién tinh bang oxide kim loai: La,03, ZrOs,...
1.2.4.2. Chdt bién tinh kim logi quy

Mot s6 kim loai quy nhu Ru, Pt, Pd,... dd duoc b sung vao chat xuc tac trén
co s& Ni dé ngan sy mat hoat tinh va thiéu két kim loai khi phan ang ¢ nhiét d6 cao.

Nghién ctu cua Rend va cong su [109] voi xlc tac 10%Ni/CeO2 duogc bién
tinh véi 0,5% Pt va Ru cho thdy, mic di ham luwong kim loai quy thap nhung hoat
tinh xdc tac & nhiét d6 thap duoc cai thién dang ké nho s 6 mat cua céc vi tri hoat
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d6ng mai trén bé mat xdc tac. Trong mot nghién ciu khac, Saché va cong su [110]
d3 bao cdo rang, viéc thém Ru vao chat xdc tac Ni/CeO2-ZrO2 c6 thé cai thién sy
phan tan cua Ni va kha nang khir CO,. Xdc téc sau khi bién tinh vai Ru thé hién kha
ning chuyén hda CO; va chon loc san pham CHa & nhiét d6 thap tét hon so véi xtc
tac don kim loai Ni.

Rh 1a mét trong nhitng kim loai quy dét tién nhat va duoc biét 1a c¢é hoat tinh
cao d6i vGi qua trinh methane hda CO, & nhiét do thap, ngay ca khi dugc sir dung
v6i ham luong rat thap [111]. Viéc bo sung chi 0,5 % Rh trong xtc tac 5%Ni/CeO--
ZrO da 1am ting déng ké hoat tinh xUc tac trong nghién cua Ocampo [112].

Kim loai quy ciing duoc thém vao chat xdc tac cho qué trinh SRE. Ca Pt va Pd
déu dugc ching minh 1a chat xdc tac tét dé cai thién qué trinh chuyén héa ethanol
va hiéu suat hydro cho cac chat xtc tac Ni/La20s-Al,03 [113]. Viéc bo sung Pt va
Pd 1am giam nhiét do khir ciia NiO, dan dén gia ting cc thanh phan Ni c6 kha niang
khtr trong xdc tac. Ngoai ra, viéc bo sung Pt va Pd di ting cuong su phan tan caa Ni
kim loai trén bé mat chat mang, mang lai hiéu qua chuyén hoa ethanol va san lugng
hydro cao trong SRE.
1.2.4.3. Chat bién tinh oxide kim logi

Ngoai cac kim loai quy, cac oxide kim loai ciing duoc st dung l1am chat bién
tinh cho cac xuc tac. Cac oxide thudng duoc st dung bao gom ZrO,, La203, CeOy,
MgO,...

ZrO2 khéng chi duoc sir dung 1am chat mang ma con duoc sir dung rong réi
nhu chat bién tinh cho cac chat xdc tac. Cai va cac cong su [114] da phat hién viéc
bo sung 3 % ZrO; vao xic tac Ni/Al,Oz da cai thién dang ké hoat tinh va do on
dinh cua xuc tac. So vai Ni/Al2Os, chat xtc tac sau bién tinh cho hiéu suat methane
cao hon s4u 1an. Lu va cong su [115] dd bao cdo bd sung vanadium oxide ting
cudng hoat tinh ciia chat xuc tac Ni duoc mang trén bentonite cho qua trinh metan
hda CO va CO2 véi kha niang chdng su hinh thanh coc va chéng thiéu két vuot troi.
Téc gia cho rang hoat tinh xtc tac duoc cai thién 1a do cac hat Ni dugc phan tan tét
va ting tuwong tac giita Ni va bentonite khi dugc bién tinh voi VOx.

La,Os la chat bién tinh co thé cai thién dang ké hoat tinh khi dwgc thém vao
chat xdc tac. Mot nghién ciu khéc [116] da chang minh chat xtc tac Ni/Mg-AlO3
duogc cai tién véi La,03 da chuyén hoa 61 % CO, ¢ 250 °C véi do chon loc CH4 dat
gan nhu 100 %. Piéu nay la do La da ting cudng hiéu qua su phan tan cua Ni va
giam kich thudc hat Ni trung binh.

Mic du chua nhan duoc nhiéu sy quan tim, nhung Dy2Oj3 ciing 1a chét bién
tinh ¢6 thé ting cuong hoat tinh va kha ning khang cbc ddi véi qué trinh DRM do
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kha ning b6 sung oxy linh dong va chu trinh oxy héa khir cua Dy203 ¢6 thé oxy hoa
hiéu qua céc loai carbon bé mat thanh CO va H; [117]. Nhu dd bao céo trong
nghién ciru trude ddy [118], xUc tac Ni/SiOz dwoc bién tinh véi Dy gilp cai thién
dang ké hoat tinh, d6 6n dinh ciing nhu do chon loc san pham trong phan tng DRM
nho vao viéc giam kich thudce tinh thé Ni ciing nhu ting dién tich bé mit riéng va
murc do khir cua chat xtc tac. Hon nita, X(c tac bién tinh voi Dy lam ting ndng do
15 tréng oxy, nho d6 cai thién hoat tinh va d6 6n dinh cua chat xdc tac. Vi nhing ly
do trén, Dy la chat bién tinh day trién vong cho viéc cai tién xuc tac trén co s Ni
cho phan ttng DRE va methane hoa COx.

Gan day, voi muc tiéu tiét kiém nang luong, viéc gia nhiét c6 sy hd tro cua
microwave (MW) dugc quan tdm va nghién ciru tng dung rong rai cho cac phan
rng héa hoc va téng hop vat liéu [119-121].Yéu t6 quan trong can c6 cho xUc tac
phan tng pha khi duoc hd trg gia nhiét béi MW 14 kha nang hap thu séng MW. Do
d6, chat xdc tac trong qué trinh methane héa CO, dugc hd trg MW phai ¢ it nhat
mét thanh phan cd thé hap thu nang lwong MW. Y&u cau nhu vay dan dén sy danh
ddi giira hoat tinh va do chon loc cua chét xtc tac, do d6 can thiét phai dua ra su két
hop cu thé cua chat xtc tac kim loai hoat dong, chat xdc tién va cac thanh phan hd
trg [120]. Mic du xdc tac Ni trén chat mang SiC c6 hoat tinh xuc tac thap hon so
V6i cac chat mang khac nhu SiO2 [84], CeO2 [85], ZrO2 [60]... nhung do kha ning
hip thu manh ning luong vi séng nén SiC c¢6 wu diém gia nhiét nhanh chéng va
dong nhat, giam sy hinh thanh diém qué nhiét [122]. Tir d6 cho thdy X(c tac Véi
chat mang SiC phu hop cho phan &ng pha khi gia nhiét bang MW.

Xc tac Ni/SiC dugc nghién ctiu két hop véi chat mang va chat xtc tién khéc
nham huéng dén hoat tinh xtc tic cao hon va on dinh hon. Trong d6, chat mang
SiO2 ¢6 kha ning phén tan Ni cao va dong nhat, han ché viéc qua tai Ni trén bé mait
chat mang dan dén hinh thanh cac hat Ni 16n hon. Vi vay, viéc két hop chat mang
SiC véi SiO2 voi mong mudn dat dugc do chuyén héa CO2 cao hon dugc thuc hién
trong nghién ciu ndy. Mic du chua c6 nhiéu nghién cau vé chat bién tinh Dy,
nhung do nhing dic tinh tot thé hién ¢ nhitng bao cdo néu trén nén Dy ciing duoc
két hop voi cac hé xic tac trong nghién ciu nay dé dat duoc hoat tinh va do chon
loc san pham cao hon cho cac qua trinh phan &ng.
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CHUONG 2: THUC NGHIEM
2.1. TONG HQP XUC TAC
2.1.1. Céac hé xuc tac nghién ctru

Bang 2.1: Cac xuc tac dugc nghién ciru

Noi dung nghién cau Xuc tac dwoc nghién cau
1%Ni/SiC-500
1. Xac dinh anh hudéng ham lugng pha 5%Ni/SiC-500
hoat dong dén xuc tac Ni/SiC 10%Ni/SiC-500
15%Ni/SiC-500
2. Xac dinh anh hudng nhiét @6 nung Xob%0Ni/SiC-600
dén xdc tac Ni/SiC Xob%Ni/SiC-700

Xob%0NI/SIC-Top
Xob%Ni/SiO2 (nung & Tob)
Xob%Ni/SiC-SiO2 (nung & Top)
0,5%Dy-Xo%Ni/SiC
1%Dy-xar%6Ni/SiC
0,5%Dy-xo%Ni/SiO2
1%Dy-Xob%Ni/SiO2
0,5%Dy-Xob%Ni/SiC-SiO>
1%Dy-Xox%Ni/SiC-SiO>

Chu thich: Xob V& Tob 1a ham luwong va nhiét dé nung tot nhat cua cac xdc tac
xac dinh tir n6i dung 1 va 2.

3. Xac dinh anh hudng chat mang dén

xuc tac trén co so Ni

4. Xac dinh anh huong chat bién tinh
dén xuc tac Ni trén cac chat mang khac

nhau

2.1.2. Thiét bi, dung cu, hoa chat

2.1.2.1. Thiét bj va dung cu
e Dung cu: becher, pipette, erlen, 6ng ly tim, chén nung, bo dung cu nghién,
diia thay tinh, chén st, bo rdy co kich thuéc 16 0,25 mm — 0,5 mm, gidy
quy tim.
e Thiét bi: can bdn sb, may khudy tir, bom syringe, may ly tim, 10 nung, ta
say, bé siéu am.
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Bang 2.2: Héa chat sir dung

, p Cong thirc hoa A Noi san
STT Hoa Chat Thong so ky thuat R
hoc xuat
- _ _ D¢ tinh khiét: 97,5 % ChemSaver
1 Silic carbide SiC .. A .
Trang thai: dang bot (Hoa Ky)
Nickel(ll) nitrate | Do tinh khiét: 99,0 % Merck
2 Ni(NO3)2:6H20 o ,
hexahydrate Trang thai: tinh thé (buc)
Dysprosium(l1I . Sigma-
ysprosium(li) D6 tinh khiét: 99,0 % I
3 chloride DyCls-6H.0 . \ Aldrich
Trang théi: tinh thé
hexahydrate (Hoa Ky)
Tetraethyl . iy
. i Do tinh khiét: >98,0 % Merck
4 orthosilicate Si(OC2Hs)4 . ,
Trang thai: long: (buc)
(TEQS)
_ Do tinh khiét: 25,0 — Merck
5 Ammonia NHs 28,0 % ,
Solution o (buc)
Trang théi: long
Do tinh khiét: >99,8 % Merck
6 Ethanol C2HsOH .
Trang thai: long (buc)
Con thuc pham _ g _
7 C2HsOH Do tinh khiet: 96,0 % Viét Nam
(Ethanol 96°)
8 Nuéc cat H.0 Cat 2 lan Viét Nam
. Kich thudc: 0,25 mm — .
9 Thach anh SIO; Viét Nam
0,5 mm

2.1.3. Quy trinh diéu ché xdc tac

2.1.3.1. Piéu ché xuc tac trén co sé Ni mang trén SiC

Xuc tac Ni trén chat mang SiC dugc diéu ché bang phuong phap tim uét theo
quy trinh ¢ Hinh 2.1. Pau tién, hoa tan mot luong Ni(NOs)2:6H20 da duoc tinh toan
trong g véi ham lwong Ni can khao sat vao 10 mL nudc cét trong coc thay tinh
50 mL. Dung dich trén duoc chia thanh 3 phan bang nhau va tam lan luot ting phan
vao 4,00 g chat mang SiC. Sau mdi luot tim, hdn hop dwoc say ¢ 100 °C trong 1
gio. Hon hop sau qua trinh tam — sy dugc cho vao 10 nung cé toc do gia nhiét 1a
10 °C/phdt. Qua trinh nung xtc tac dwoc thuc hién lan luot & 150 °C, 300 °C va
cudi cung nang 1&n nhiét d6 T (T = 500 °C, 600 °C hoic 700 °C) twong ung trong
thoi gian 1 gio, 1 gio va 2 gid. Xuc tac thu dwge dé ngudi tu nhién dén nhiét 4o
phong trude khi duoc nghién va ray qua luéi loc dé thu duoc cac hat xuc tac co kich
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thuge 0,25 mm — 0,5 mm. Cac xuc tac duoc ky hiéu 1a x%Ni/SiC-T véi x 1a phan
tram khoi luong Ni tinh trén chat mang (x = 1, 3, 5, 10 va 15).

Khuéy -— H,0
y
Tém -
Khéng khi —# Say 100 °C - 1h
' !
P, > 2h
2, b C1lh
Khong khi Nung "?90 1
o
Ray 0,25 mm - 0,5 mm

Hinh 2.1: Quy trinh diéu ché xuc tac Ni/SiC
2.1.3.2. Piéu ché xuc tac trén chdt mang SiO2
% Diéu ché chat mang SiO2

Chat mang SiO2 dugc tong hop bang phuong phéap thuy phan TEOS. DPau tién,
100 mL ethanol duoc pha lodng véi 40 mL nuéc cat, sau d6 thém vao mot luong
NHs dén khi dung dich c6 pH = 9. Tiép theo, hdn hop dung dich dugc khudy va
thém tir tir 32,3 mL dung dich TEOS bing bom syringe trong 1 gid (Hinh 2.2). Két
thic qua trinh bd sung TEOS, dung dich tiép tuc dugc khudy lién tuc trong 3 gio.
Hon hop taa duoc loc ly tdm ¢ toe d6 1500 vong/phlt, rira voi nudc va con thuc
pham rdi say & 100 °C trong 2 gid. Tiép tuc siy hdn hop ¢ 150 °C trong 2 gio tiép
theo, sau d6 lam ngudi dén nhiét d6 phong thu dwgc chit mang SiO..
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TEOS
Bom syringe ., EtOH+H,0+NH,
K (pH=9)
[ J [ J May khuay tir
] -

Hinh 2.2: Hé théng nho giot TEOS bing bom syringe
% Diéu ché xuc tac Ni trén chat mang SiO2

Dua vao cac két qua khao sat anh huong diéu kién ché tao dén xutc tac Ni/SiC,
ham lwong Ni va nhiét d6 nung cho xuc tac dat két qua tét nhat dugc xac dinh,
tuong @ng 12 Xob VA Tob. Quy trinh ngdm tam nhu trén ciing dwoc sir dung cho viéc
diéu ché xuc tac Xov%Ni/SiO2 véi nhiét do nung 1a Tob, trong d6, chi thay thé chat
mang SiC bing chat mang SiO2 duoc ché tao theo quy trinh trén day.
2.1.3.3. Piéu ché xuc tac trén chdt mang hén hep SiC-SiO;

% Diéu ché chat mang hén hop SiC-SiO>

Chat mang hdn hop SiC-SiO, dugc diéu ché bang cach thiy phan TEOS trén
bé mit SiC theo cac budc trong Hinh 2.3. Thanh phan khéi luong céc chéat duoc
tinh toan cho chat mang diéu ché duoc ¢4 ti 1¢ khdi lugng SiC/SiO2 la 1/1. Theo do,
SiC duoc can vira du 8,00 g cho vao hdn hop dung dich chira 100 mL ethanol va 40
mL nudc cat. Hon hop duoc danh siéu am trong 5 phut dé SiC phan tan déu trong
dung dich. Sau d6, mot lugng dung dich NH3 duoc cho thém vao hdn hop dé diéu
chinh pH = 9. Tiép theo, dung dich dugc khudy va thém tir tir 32,3 mL TEOS bing
bom syringe trong 1 gid. Sau d6, hdn hop dugc khudy thém trong 3 gio. Hn hop
taa thu duoc sau khi ly tm & toc d6 1500 vong/phut, rira véi nudc va con thuc
pham duoc sy & 100 °C va 150 °C trong 2 gio véi mdi nhiét do dé thu duoc chét
mang SiC-SiOa.
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EtOH + H,0

4

Siéuam | 5phuat

!

NH, —={ pH?9

A\

P Bom syringe
Khuay |« TEOS

Loc ly tam

!

Khong khi —|  Say

* Nudc cat -
* Ethanol

« 100 °C — 2 gid>
* 150 °C — 2 gid>

Ray 0,25 - 0,5 mm

Hinh 2.3: Quy trinh diéu ché chit mang SiC-SiO2
< Diéu ché xuc tac Ni trén chat mang SiC-SiO;

Dua vao céc két qua khao sat anh huong diéu kién ché tao dén xuc tac Ni/SiC,
ham luong Ni va nhiét 6 nung cho xuc tac dat két qua tét nhat duoc xac dinh,

tuong @ng 12 Xob VA Tob. Quy trinh ngdm tim nhu trén ciing dugc s dung cho viéc
diéu ché xUc tac xop%Ni/SiC-SiO2 voi nhiét dd nung 1a Tob, trong do, chi thay thé
chat mang SiC bang chat mang SiC-SiO2 duoc ché tao theo quy trinh trén day.
2.1.3.4. Piéu ché xuc tac bién tinh vgi Dy

Xc tac Ni trén cac chat mang (SiC, SiOs, SiC-SiOy) bién tinh véi Dy duoc
diéu ché bang phuong phap tim uwot. Hoa tan mot luwong Ni(NOs)26H20 va
DyCls-6H,0 d3 duogc tinh toan phu hop véi ham luong can khao sat vao 10 mL
nuéc cat. Méi luot 1ay 1/3 dung dich tim vao chat mang, sau d6 say ¢ 100 °C trong
1 gio, thuc hién 3 1an lién tyuc nhu vay. Mau xUc tac sau qué trinh tim — say tiép tuc
dugc nung & 150 °C, 300 °C va Top, lan luot trong khoang thoi gian 1 gio, 1 gio va
2 gior véi tde @6 gia nhiét 10 °C/phat. San pham duoc 1am ngudi tu nhién dén nhiét
d6 phong sau d6 nghién va ray lay hat c6 kich thuéc 0,25 mm — 0,50 mm dé thu
dugc cac xuc tac dugc ky hiéu la y%Dy- Xon%Ni/SiC, y%Dy- X%Ni/SiO2 va
y%Dy- Xob%Ni/SiC-SiO,, trong d6 y 1a phan tram khdi lwong Dy tinh trén khoi
lwgng chat mang (y = 0,5 va 1).
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2.2. KHAO SAT TiNH CHAT LY-HOA CUA XUC TAC
2.2.1. Phwong phap nhiéu xa tia X (XRD)

Phuong phap nhiéu xa tia X (XRD) la mot trong nhitng k§ thuat quan trong va
phd bién nhit trong nghién ciru cau tric tinh thé caa chat ran. Khi chiéu mot chim
tia X vao mau s& xuat hién cac tia nhidu xa voi cuong do va huéng khac nhau. Céc
huéng nay bi khdng ché bai budc sdng cua birc xa téi va bai ban chat cia mau tinh
thé.

Xét mot chum tia X c6 budc song A chiéu téi tinh thé chit ran duéi goc t6i 6.
Do mang tinh thé céu tao tir nhitng nguyén tir hay ion phan bé mét cach déu dan
trong khong gian theo mét quy luat xac dinh, cac mat tinh thé s& cach nhau nhiing
khoang d déu dian, dong vai trd giéng nhu cac cach tir nhidu xa va tao ra hién tuong
nhiéu xa caa cé4c tia X. Méi quan hé giira budc song tia X va khoang cach cac mat
phang nguyén tir phai tuan theo dinh luat Wulf — Bragg:

nA = 2dsind (2.1)
Trong do6:

n: Bac nhiéu xa

L: Budc song tia X

d: Khoang cach giita 2 mat phang tinh thé

0: Goc giira tia téi va mat phang phan xa

Ngoai ra, phuong phap nhiéu Xa tia X con cho phép xac dinh kich thudc tinh
thé dya theo phuong trinh Scherrer:

o kA (2.2)
Pcosb
Trong do:
D: kich thuéc tinh thé
K: hé sb ti le

B: do rong ban phé (tinh theo rad)
Phd nhiéu xa XRD duoc thuc hién bang thiét bi Bruker XRD D8 Advance
(Drc) véi tia nhiéu xa Cu K, (A= 1,5418 A) tai Vién Cong nghé Hoda hoc.

2.2.2. Phwong phap hap phu BET xac dinh dién tich bé mit riéng

Dién tich bé mat riéng 1a mot trong nhiing tinh chat Iy — héa quan trong va cé
nhiéu y nghia d6i véi céc loai vat ligu. Dién tich bé mat d6i vai mot gam chat hap
phu la bé mit riéng cua nd c6 nghia 13 trén bé mat chat hap phu c6 mot sé vi tri hap
phu, mot phan bi chiém bai cac phan tir bi hap phu, phan dién tich con tréng (tu do)
goi la dién tich bé mat riéng. Dua vao d6 bé mat riéng caa chat hap phu hay xuc tac
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dugc xac dinh bang cach hap phu khi N2 va phuong trinh hap phu dang nhiét
Langmuir va BET dé xt ly két qua.
Phuong trinh BET duoc dua ra boi Brunauer, Emmett va Tellerdé xac dinh
dién tich bé mat riéng cua vat liéu c6 dang:
P 1 Cc-1_P 2.3)
= + X —
V(P,—P) V,C V,.C P,

Trong do:

Po: Ap suit hoi bio hoa cua chat hap phu ¢ nhiét do thuc nghiém

P: Ap suit can bang cuaa khi bi hip phu

V: thé tich chat hap phu o 4p suat P

Vm: Thé tich caa I6p hap phu don phan tir tinh cho 1g chét ran trong diéu kién
tiéu chuan

C: Hang s6 BET Khao sét hoat tinh xuc tac

\ A = A - ~ X . P _ i - .
Tur so liéu thuc nghiém, x@y dung do thi ) f x (Po) s€ nhan phuong

trinh

BET tuyén tinh trong khoang ap suat 0,05 < P/Po < 0,3 c6 hé s6 goc tgar va tung do
g6c b cho phép xac dinh thé tich cua Iop phi don 16p (I6p don phan tir) Vim Va hang
s6 C theo cong thuc:

c—-1 (2. 4)
t =—
9(a) v C
1
po - (2.5)
V,C
Dién tich bé mit riéng Sger ¢6 thé duoc tinh theo phwong trinh:
V., XNXA,x10718 (2. 6)
Sper = M

Trong do:

N: s6 Avogadro (6,022 x 10%)

An: dién tich mat cat ngang caa phan tir N»

M: khéi luong phan tir caa Na

Dién tich bé mat riéng duoc xac dinh bang phuong phap BET trén thiét bi
Tristar Il Plus, Micrometrics (M¥) tai Vién Céng Nghé Hda hoc.

2.2.3. Phwong phap khir bang hydro theo chwong trinh nhiét a9 (H-TPR)

Qua trinh khtr ciia cac oxide kim loai trong xuc tac vé céc dang kim loai hoat
dong va nhiét do khir twong tmg duoc xac dinh bang phuong phap khir H, theo
chuong trinh nhiét 46 H-TPR. Kim loai ¢ trang thai oxy hoa cao c6 thé duoc khur
dé chuyén sang trang thai oxy hoa thap. Trén gian do H2-TPR, mdi trang thai oxide
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s& xuat hién qué trinh khir tai cAc murc ning lwong nhiét khac nhau cho ra cac dinh
khtr tai nhiét d6 khac nhau. Kha ning khtr cua kim loai c6 thé duoc phan anh théng
qua nhiét d6 can thiét dé khir trang thai oxy hoa cua né. Qué trinh khir oxide kim
loai dién ra theo phan ung tong quéat sau:

MxOy + yH2 — xM + yH20 (23)

Oxide kim loai thuong twong tac voi chat mang tao ra nhitng lién két mai co
tinh chat khtr khac nhau. Nhiét d6 khtr 1ac ndy cé thé ting hoic giam tiy thudc vao
ban chat cua twong tac giita oxide va chat mang.

Trong nghién cau nay, qua trinh Ha-TPR dugc thuc hién bang thiét bi tu ché
tao bao gom sic ky khi gin véi dau do TCD (GC-TCD, Gow-Mac). Khoang 50 mg
chét xuc tac dugc cho vao dng phan tng éng thach anh hinh chit U va bat dau gia
nhiét tir 50 °C dén 100 °C véi téc do 10 °C/phat trong dong hdn hop khi khar 10 %
Ha/Ar & toc @6 dong 30 mL/phat. Tin hiéu TCD biéu thi muc tiéu thu Hz va nhiét do
khtr dugc ghi nhan déng thoi ¢ khoang thoi gian chinh xéc 1a 1 giay.

2.2.4. Phwong phap kinh hién vi dién tir truyén qua (TEM)

Cac théng tin vé hinh anh cu thé cua vat liéu c6 thé dugc quan sat qua anh
TEM & mirc d6 phan giai nguyén ta.

Nguyén tiac: Cac dién tir tir catot 1am bing day tungsten dbt nong di t6i anot
va duoc hoi tu bang thau kinh tir 18n mau dat trong budn chan khong. Tac dung cua
tia dién tir toi Vi mau cd thé tao ra chum dién tir tha cap, dién tir phan xa, dién tir
Auger, tia X thtr cap, phat quang catot va tan xa khong dan hoi véi cac dam may
dién tir trong mau cliing tan xa dan hoi voi hat nhan nguyén tir. Cac dién tir truyén
qua mau duoc khuyéch dai va ghi lai dudi dang anh huynh quang hoac anh ky thuét
s6. Uu diém cua TEM la c6 thé dé dang diéu chinh dé thay duoc ca anh hién vi va
anh nhidu xa cta mau, nho d6 ma phdi hop biét duoc nhiéu thdng tin vé cau tric,
cach sap xép cac nguyeén tir cia mau. Piém han ché cia phuong phap hién vi dién
tir truyén qua 12 mau nghién ciu phai 12 14t cuc mong (duéi 0,1micromet) nhung lai
phai du day dé ton tai duoc & dang ran, it nhat cling phai 13 vai chuc, vai traim 16p
nguyén tir. Nhu vay tng véi nhitng diém trén anh hién vi dién tar truyén qua la
nhitng cot nguyén tir trén mau (chiéu cao caa cot nguyén tir 1a chiéu day caa mau).
Nho kha nang phong dai, sy tao hinh anh rd nét va chi tiét cho phép kinh hién vi
dién tir truyén qua (TEM) sir dung dé nghién ciru bé mit, kich thuéc va hinh dang
cua vat liéu xdc tac.

Cac mau xac tac duoc chup anh hién vi dién tir truyén qua (TEM) trén may
JEOL JEM 1400 (Peabody, MA, USA) tai phong thi nghiém Cbéng nghé nano -
Trung tdm Nghién ctu Trién khai - Khu Céng nghé cao.
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2.2.5. Phwong phap giai hap CO; theo chwong trinh nhiét 36 (CO,-TPD)

Phuong phap giai hap CO; theo chuong trinh nhiét d6 (CO-TPD) dugc sir
dung dé xac dinh d6 base cua xuc tac. Phuong phap nay sir dung CO, l1am téc nhan
hip phu dé xac dinh lyc base va mat do tdm base cua xUc tac. Thi nghiém giai hap
CO; theo chuong trinh nhiét d6 duoc thuc hién trong cing mot hé théng voi
phuong phap H>-TPR. Cu thé, 100 mg miu dugc chira trong 10 phan tung thach anh
hinh U va khtr trong dong khi 10% Ha/Ar ¢ 500 °C trong 1 gio. Sau khi dugc lam
ngudi dén 50 °C, mau duoc tién hanh hip phu CO2 trong dong khi CO2 99,99 % c6
lwu lwgng 20 mL/pht trong 60 phut. Sau d6, qua trinh giai hap CO2 duoc tién hanh
trong dong khi He c6 luu lugng 30 mL/phut theo chuong trinh nhiét d§ 50 °C —
800 °C, téc do gia nhiét 10 °C/phut. Tin hiéu giai hap CO, duoc ghi nhan truc tuyén
bang cam bién CO..

2.2.6. Phwong phap oxy hoa theo chwong trinh nhiét do (TPO)

Sau khi khao sét hoat tinh xuc tac, qua trinh oxy héa theo nhiét @6 (TPO) duoc
tién hanh ngay sau do trén cung mot 10 phan wng dé dinh luong va dinh tinh loai
carbon duoc hinh thanh trong qua trinh phan tng. Lo phan (ng sau qua trinh khao
sat hoat tinh dwoc lam ngudi dén 50 °C trong dong khi Ar véi luu luong
45 mL/phut sau d6 gia nhiét 1én dén 800 °C véi téc do 10 °C/phut trong dong khdng
khi khd c6 luu lwong 100 mL/phit. Cam bién khi CO2 (0 — 20%, Alphasense, UK)
dugc st dung dé ghi nhan truc tuyén luong CO, duoc tao ra trong qué trinh TPO.
Luong carbon tao thanh trong xuc tac duoc tinh todn dua trén cac duong cong hiéu
chuan tuyén tinh duoc xac dinh trude d6 bang cac thé tich khac nhau di biét trudc
cua CO tinh khiét.

2.3. KHAO SAT HOAT TIiNH XUC TAC

2.3.1. Thiét bi, dung cu

Thiét bi:

e May sic ky khi (Gas Chromatograph — GC)

e B0 diéu khién luu lugng (Mass flow controller — MFC)

e L0 gianhiét

Dung cu: can phan tich 4 s6, bom luu dong, luu luong ké, dong ho bam giay,
nhiét ké, bé 1am mat.
2.3.2. Hé thong thi nghiém

2.3.2.1. H¢ théng thi nghiém cho qué trinh methane héa CO»
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Quy trinh danh gia hoat tinh cc xuc tac dwgc thuc hién trong mot hé thdng
phan tng dong lién tuc dwgc minh hoa & Hinh 2.4. Xc tac dugc ¢b dinh trong dng
thach anh ¢ duong kinh trong 8 mm va chiéu dai 60 mm. Pau vao cua 16 phan ng
lien két véi hé thdng tron khi (Hz, CO2 va Ar) dugc trang bi bo diéu khién luu lwong
(MFC) riéng cho mdi dong khi. Pau ra cua 10 phan tng di qua hé thdng tach long va
dén hai may sic ky khi (GC) phan tich truc tuyén (HP 5890 Series II, Agilent) st
dung dau do dan nhiét (TCD) dé phan tich thanh phan khi. Trong d6, mot may sic
ky khi (GC#1 -Hinh 2.4) dung cot mao quan HP-PLOT U dé phan tich CO,, H0,
HCHO, hydrocarbon, methanol va ethanol. May sic ky khi con lai (GC#2 -Hinh
2.4) str dung c6t mao quan RT-Msieve 13X (Thames Restek) cho viéc phén tich cac
khi Hz, O2, N2, CHa, va CO. Mdi may sic ky khi dugc két néi véi hé thong may tinh
riéng két hop phan mém ChemStation cho viéc ghi nhan, hién thi va tinh toan tin
hiéu thu duoc.

GC#1 |— khixa

— khi xa

Hinh 2.4: So 6 hé théng thi nghiém qua trinh methane héa CO

1-B¢ diéu khién luu lrong; 6-BOng gom;
2-Cap nhiét dien; 7-Binh tach long;
3-L0 phan i#ng ong thach anh; 8-Luu lwong Keé;
4-L6 nung; 9-Bé lam lgnh;

5-Xlc tac;
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2.3.2.2. H¢ théng thi nghiém cho phdn s#ng reforming ethanol

Hé thi nghiém cho phan ung dry reforming ethanol ciing c6 cac cum thiét bi
twong tu nhu hé thi nghiém cho phan itng methane héa CO2 (Hinh 2.6), khac biét &
chd c6 thém cum cung cap ethanol cho hé phan tng bing bom syringe. Tai day,
ethanol héa hoi ngay 1ap tic va tron véi dong khi CO2/Ar trude khi xay ra phan tng
tai vi tri xdc tac. Ngoai ra, dau ra caa hé théng phan tmg con duoc két ndi véi cam
bién khi CO2 dé thuc hién qua trinh oxy hoa theo nhiét ¢ (TPO).

2

— khi xa

L — khi xa

Cam bién CO,
(0 - 20%)

— khixa

Hinh 2.5: Hé théng thi nghiém cho phan (ng dry reforming ethanol

1-Bé diéu khién luu leong;
2-Kim tiém;

3-Bom syringe;

4-Cap nhiér dién;

5- Lo phdn #ng éng thach anh;
6- LO nung;

7-XUc tac;
8-BAng gom;
9-Binh tach long;
10-Luru lrong ké;
11-Bé 1am lanh;
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2.3.3. Quy trinh khao sat hoat tinh cho phan wng methane hoa CO>

2.3.3.1. Piéu kién phdan ing
Phan tng methane héa CO; dugc thuc hién trong diéu kién nhu tom tit & Bang

2.3.
Bang 2.3: Diéu kién khao sat cho phan tng methane hoa CO;
Piéu kién Gia tri
Nhiét do phan @ng 300 °C — 500 °C
Luong xUc tac sir dung 0,159
Luong thach anh (0,25 — 0,5 mm) 0,79
Luu lugng dong tong 65 mL/phit
Dong C0O2(99,9 %) 5 mL/phut
Dong H2(99,9 %) 20 mL/phat
Dong Ar (99,9 %) 40 mL/phat

2.3.3.2. Chudn bi va hoat hoa xuc tac

XUc tac str dung cho mdi lan khao sat véi khéi luong 0,15 g dugc tron cing
0,7 g thach anh & cung kich thuéc hat 14 0,25 mm — 0,5 mm. Hon hop xtic tac duoc
cho vao reactor di duoc chén sin mot 16p bdng gém, tao chiéu cao phii hop cho 16p
xuc tac phan ung hiéu qua.

Truéc mdi phan tng, x(c tac duoc hoat hda bang cach khir xuc tac trong 10
phan tng 6ng thach anh vai dong khi hdn hop 5%Ha/Ar ¢6 luu lwong dong 45
mL/phdt trong 1 gio. Nhiét d6 khir phiti hop duoc xac dinh tir két qua do Ho-TPR
cho tirng x(c tac cu thé.
2.3.3.3. Tién hanh phdn #ing

Sau qua trinh hoat hda xuc tac ¢ nhiét do phu hgp, 10 phan g duoc ha nhiét
d6 dén 300 °C trong dong khi Ar. Khi nhiét o 10 phan tng da dat 300 °C, dong khi
nhap liéu bao gom Ha, CO, va Ar duge diéu chinh bang MFC sao cho chinh xé4c véi
cac diéu Kién nhu trong Bang 2.2. Thanh phan va luu lwong khi sau phan @ng dugc
do lién tuc bang may sac ky khi va cot luu luong ké xa phong. Trong trudng hop
khao s&t anh huong cua diéu kién ché tao dén hoat tinh xuc tac trén chat mang SiC,
10 phan tng duoc diéu chinh nhiét o khao sat & cac mirc 350 °C, 400°C, 450 °C, va
500 °C. Déi vai qua trinh khao sat hoat tinh cac hé xdc tac con lai, 10 phan tng
duoc diéu chinh nhiét do khao sat & cac mac 300 °C, 325 °C, 350 °C, 375 °C,
400°C, 450 °C va cudi cung la 500 °C.
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2.3.3.4. Phan tich xa Iy sé liéu
Sy chuyén héa CO; duoc tinh theo cong thirc:
Fin _ Fout
XCOZ = ( co2 in coz X 100 % (2 7)
co2

Nghién ciru so bd cho thay, ¢ diéu kién khao sat, phan ang methane hoa CO
hau nhu khéng cé san pham phu ndo khéc ngoai CHs va CO nén do chon loc CHa
duoc tinh don gian theo céng thuec:

Fena

— X 100% 2.8
Fena + Feo @.8)

ScHa =

Trong do:
F2, —1a luu lugng mol CO; di vao hé théng trude phan tng (umol/phut)
F2YE —1a luu lwong mol CO- con lai sau phan tng (umol/phdt)
Fep4 — 1 Iuu lwong mol san pham CH4 thu duoc sau phan ang (umol/phut)
F.o — la Iuu lugng mol san pham CO thu dugc sau phan ang (umol/pht)

2.3.4. Quy trinh khao sat hoat tinh cho phan wng reforming ethanol

2.3.4.1. Piéu kign phan rng
Bang 2.4: Piéu kién khao sat cho phan ung reforming ethanol

Piéu kién Gia tri
Nhiét &6 phan ang 500 °C, 600 °C, 700 °C
Khdi lugng xuc tac (0,25 — 0,5 mm) 0,05 g
Khéi lugng thach anh(0,25 — 0,5 mm) 0,79
Ti I¢ CO/Ethanol 1/1
Luu lugng ethanol (99,7 %) 0,8 mL/gio
Luu lugng dong tong 65 mL/phit
Dong CO2(99,9 % ) 5,6 mL/ phat
Dong Ar (99,9 %) 59,4 mL/phut

2.3.4.2. Chudn bj va hogt hoa xuc tac

Truéc khi thuc hién phan ung, xdc tac voi khdi lwong 0,05 g dugc tron Voi
0,7 g thach anh c6 cung kich thudc hat 0,25 mm — 0,5 mm, Hon hop xuc tac dugc
cho vao reactor nhu & qué trinh chuan bi cho phan @ng methane hda CO2. HAn hop
xtc tac duoc khir & nhiét @ thich hop trong 1 gio véi dong khi hon hop 5%H./Ar
c6 téng luu lwong 1a 45 mL/pht.
2.3.4.3. Tién hanh phdn ing

Sau qua trinh hoat hoa xuc tac, 10 phan tng duoc 1am nguoi dén nhiét do phan
ng can khao sat trong dong khi Ar. Khi nhiét d6 10 phan ¢ng 6n dinh, diéu chinh
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lru lugng cua dong khi phan tmg gom CO; va Ar chinh xéac véi diéu kién ¢ Bang
2.4; d6ng thoi, ethanol duoc bom vao dinh thiét bi phan @ng bang may bom syringe
vé6i toc do 0,8 mL/gid. Tai day, ethanol héa hoi ngay 1ap tic va tron véi dong khi
CO2/Ar tao ti 18 mol COz/ethanol la 1/1. Khi dong khi qua hé phan tmg d 6n dinh,
thanh phan va luu luong khi sau phan tng duoc do lién tuc bing may sic ky khi va
cot luu lwong ké xa phong. Cac xuc tac dugc khao sat d6 6n dinh ngin han trong
phan @ng reforming ethanol it nhat 240 phat cho mét thi nghiém.

2.3.4.4. Phan tich xa Iy sé liéu

Do chuyén héa ethanol:

(Fl?thH - FEQZJOtH)

in
FEtOH

X 100 % (2.9)

Xgton =

Do chuyén héa CO2 dugc tinh theo cong thuc:

(Féoo — FE53
XCOZ = n X 100 % (2 10)
c0o2

Trong do:
F2, ., —1a luu lugng mol ethanol dau vao (umol/phut)
F2¥,. —1a luu lugng mol ethanol dau ra sau phan ang (umol/phut)
F2. —1a luu lugng mol CO; di vao hé théng trudc phan (ng (umol/phut)
F2YE —1a luu lwong mol CO2 con lai sau phan tng (umol/phdit)
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CHUONG 3: KET QUA VA THAO LUAN
3.1. PAC TRUNG LY-HOA CUA XUC TAC TREN CO SO Ni

3.1.1. Anh huéng cia ham lweng chit hoat déng dén tinh chét ly-héa cia xuc
tac

3.1.1.1. Phé nhiéu xg tia X (XRD)

Phé XRD cua chat mang SiC (phé a) va cac xlc tc ¢6 ham luong Ni thay doi
tr 1 % dén 15 % trén chat mang SiC dwgc nung & clng nhiét do 500 °C (phd b-e)
duogc trinh bay trong Hinh 3.1. Két qua cho thdy chit mang SiC c6 cac dinh nhiéu
Xa dic trung cia o-SiC (JCPDS, 29-1131) [123] va mét sé dinh chua dinh danh
khac. Sau qué trinh tam va nung, c4c xdc tac c6 ham luong Ni tir 5 % tr 1én (phd
c-¢) déu xuat hién thém ba dinh nhidu xa tai 26 = 37,2°; 43,2° va 62.8° dic trung
cho tinh thé NiO (JCPDS 01-075-0269) [124]. Cudng do cac dinh nay ting déu theo
ham lugng Ni duoc tai 18n SiC. Trong khi d6, mau 1%Ni/SiC-500 (phd b) khdng c6
dinh nhiéu xa nao dic trung cho NiO, ¢6 thé do ham lugng pha hoat dong thap hoic
NiO c6 d6 phan tan cao trén chat mang [60]. Két qua ¢ Bang 3.1 ciing cho thay kich
thugce tinh thé NiO tang déu tir 26,3 nm 1én 31,1 nm theo ham lwong Ni ting tir 5 %
dén 15 % . Két qua chang to cac hat nano NiO I6n hon dugc hinh thanh va giam do
phan tan trén chat mang. Diéu nay twong tu voi cac nghién ctu trude day [60, 125].

+ NiO

) *) N i\ *

9 s .

N

Cwong do tin hiéu (a.u.)

:
;

)

40 50 60 70
26 ()

Hinh 3.1: Pho XRD cua chat mang SiC (a) va céac xc tac 1%Ni/SiC-500 (b);
5%Ni/SiC-500 (c); 10%Ni/SiC-500 (d) va 15%Ni/SiC-500 (€)
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Bang 3.1: Mot sb dic trung ly-hoa cua cc xtc tac Ni/SiC duoc ché tao theo ham
luong Ni khac nhau

Mau xuc tac Kich thwéc | Diéntichbé | Kich thwéc | Lwong Ha
tinh thé NiO mit riéng 16 x6p tiéu tén
(nm) (m?/g) (nm) (mmol/g)
0%Ni/SiC - 2,4 194 0
1%Ni/SiC-500 - 2,8 16,9 0,11
5%Ni/SiC-500 26,3 4,7 12,2 0,52
10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 10,7 1,09

3.1.1.2. Dién tich bé mdt riéng BET

Bang 3.1 ciing thé hién gia tri dién tich bé mat riéng BET, kich thudc 16 xop
va thé tich 16 x4p cua xuc tac Ni/SiC duoc ché tao véi ham lwong Ni khac nhau.
Nhu di trinh bay & trén, chat mang SiC duoc cung cap tir hding ChemSaver cé thanh
phan chinh chi yéu 1a pha o-SiC nén cé dién tich bé mat riéng kha thap, chi vao
khoang 2,4 m?/g [126, 127]. Nhin chung, dién tich bé mit riéng cua cac xtc tac ting
va kich thuéc 16 xop giam khi ham luong Ni ting tir 1 % dén 10 %. Dac biét, mau
xuc tac 10%Ni/SiC-500 cd dién tich bé mit riéng Seer = 7,5 m?/g Ién nhat, gap 3
lan so vai chat mang SiC. Piéu nay c6 thé la do Ni dugc phan tan tét trén bé mat
chat mang gitp tang thém dién tich bé mit riéng dong thoi che bt nhitng khoang
tréng hinh thanh giira cac hat SiC lam giam kich thudc 16 xop [128]. Tuy nhién, khi
ham lugng Ni ting dén 15 % thi dién tich bé mat riéng giam di va kich thuéc 16 x6p
¢6 xu hudng tang 1én. Pidu nay co thé 1a do ham luong Ni tang 1én di din dén sy
két tu NiO trén bé mat x(c tac [129, 130].
3.1.1.3. Khi# H> theo chwong trinh nhiét djp (H2-TPR)

Gian do TPR cua chat mang SiC va cac x(c tac voi ham luong Ni khac nhau
duogc thé hién trong Hinh 3.2. C6 thé thiy gian dd TPR cua chat mang SiC (gian db
a) khong xuat hién dinh khir nao trong ving nhiét do khao sat. Trong khi dé, cac
xuc tac ¢ ham luong Ni khac nhau (gian do b-e) ¢ ving khir khac biét rd so V6i
chat mang SiC. O ham luong Ni thip, mau xdc tac 1%Ni/SiC-500 (gian dd b) chi c6
mot dinh khir tai 290 °C thé hién cho su khir NiO ¢6 tuong tac yéu vai SiC [131].
Khi ham lwong Ni ting tir 5 % dén 15 %, dién tich ving khir ting 1én dong nghia
Vvé6i luong Hz tiéu tén ciing ting 1én twong &ng. Su xuat hién cac dinh khir khac ciing
duoc thiy rd hon, ching to cac hat NiO phan tan trén bé mat chat mang cé kich
thudce khac nhau [132]. Bén canh do, su tang nhiét do tai dinh khir cuc dai ching to
lien két gitra NiO va chit mang SiC tré nén manh hon, khién NiO khd khtr hon khi
tai luong Ni trén chit mang ting 1én [133]. Cu thé 1a dinh khir cuc dai cia mau
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50%Ni/SiC-500 va 10%Ni/SiC-500 lan luot 1a 337 °C va 339 °C trong khi dinh khur
cuc dai cia mau 15%Ni/SiC-500 tang 1én 353 °C. Pang chu y 1a khi ham lugng Ni
du 1én nhu trong mau xc tac 10%Ni/SiC-500 va 15%Ni/SiC-500, gian dddvaeco
thém mot dinh khir nho lan luot tai 632 °C va 627 °C, ¢6 thé dugc quy cho su khir
cua cac hat tinh thé B-NiO [134] hodc Ni2SiOs tuong tic manh véi bé miat SiC
[131].

Két qua tinh luong Ha tiéu ton cho qué trinh khir cac mau xudc tac mang trén
SiC voi ham luong Ni khac nhau cho thay mutc d6 khir 1a twong dwong giita cac
mau c6 ham luong Ni trong khoang tir 1 % dén 10 % (Bang 3.1). Tuy nhién, khi
ham lugng Ni trong mau xtic tic tang 1én 15 % thi lwong Ha tiéu tén khong con ting
tuyén tinh, chiing to mic d6 kha bi giam ¢ mau 15%Ni/SiC-500. Nhu da trinh bay
& trén, tinh trang két tu Ni c6 thé da xay ra khi tai lugng Ni ting dén 15 % . Pay
cling 12 1y do khién NiO kh6 khtr hon khi tai lugng Ni trén chat mang tiang 1én
[135].
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Hinh 3.2: Gian d6 H2-TPR cua chat mang SiC (a) va cac xuc tac 1%Ni/SiC-500 (b):
506Ni/SiC-500 (c): 10%Ni/SiC-500 (d); va 15%Ni/SiC-500 (e)

TOm lai, xét vé thanh phan pha, dién tich bé mat riéng, kich thuéc 16 xp, kha
nang khtr va mac do khir cling nhu can nhac dén muc tiéu ting toi da ham luong
chat hoat dong dé tang hoat tinh xuc tac, ham lugng Ni 10 % da dugc hra chon cho
nhitng khao sét tiép theo.
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3.1.1.4. Hinh thai bé mdt xuc tac (TEM)

Do kich thuéc tinh thé cua Ni trong xGc tdc khdng thé xac dinh dugc bing
XRD, nén phuong phap TEM di duoc thuc hién dé khao sat kich thuée hat cua NiO
trong xuc tac. Anh TEM cia mau xuc tac 10%Ni/SiC-500 duoc thé hién trong Hinh
3.3. Két qua phan tich thé hién cac hat NiO duoc phan tan tdt trén chat mang voi
kich thudc hat duoc phan bé trong khoang 8 — 30 nm (Hinh 3.4).
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Hinh 3.3: Anh TEM cua xuc tac 10%Ni/SiC-500
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Hinh 3.4: Biéu do phan b kich thudc caa hat NiO trong xc tdc 10%Ni/SiC-500




36

3.1.2. Anh hwéng nhiét d§ nung dén tinh chit ly-héa cia xdc tac Ni/SiC

3.1.2.1. Phé nhiéu xg tia X (XRD)

Phé XRD cua cac mau xUc tac ¢ cung ham luong 10%Ni/SiC nung ¢ nhiét do
500 °C; 600 °C va 700 °C duoc thé hién trong Hinh 3.5. Két qua cho thiy, ngoai
cac dinh nhidu xa dic trung cho chit mang SiC twong tu pho a [136], ca 3 mau xuc
tac (phd b-d) déu thé hién rd 3 dinh nhidu xa dic trung cho tinh thé NiO & vi tri 20
= 37,2°; 43,2° va 62,8° [124], ching to thanh phan pha cua xuc tac khéng bi anh
huong bai nhiét do nung trong viing duoc khao séat. Bang 3.2 cho thay, xdc tac nung
& 500 °C ¢6 kich thudce tinh thé NiO 1a 29,3 nm trong khi x(c tac nung & 600 °C va
700 °C c6 sy tang nhe kich thudc tinh thé 1én 31,5 nm. Nhiéu nghién ciru da cho
thay, khi nhiét do nung tang dén mot mic nao do, kich thudc tinh thé NiO sé ting
lén twong ung [135, 137, 138]. Piéu nay la do qua trinh két tinh xay ra thuan loi
hon ¢ nhiét do cao [139].

Cwong do tin hiéu (a.u.)
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Hinh 3.5: Pho XRD cua chat mang SiC (a) va céac xtc tac 10%Ni/SiC-500 (b);
10%Ni/SiC-600 (c) va 10%Ni/SiC-700 (d)
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Bang 3.2: Mot sb dic trung 1y-hda cua cac xic tac Ni/SiC duoc ché tao theo nhiét
d6 nung khac nhau

Mau xuc tac Kich thwéc | Diéntichbé | Kich thwéc | Lwong H
tinh thé NiO mit riéng 16 x6p tiéu tén
(nm) (m?/g) (nm) (mmol/g)
10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 10,7 1,09
10%Ni/SiC-600 315 7,4 21,6 1,10
10%Ni/SiC-700 315 3,8 14,1 1,02

3.1.2.2. Di¢n tich bé mdt rieng BET

Két qua do dién tich bé mat riéng (BET) duoc tong hop ¢ Bang 3.2 cho thay
dién tich bé mat riéng caa mau sau khi tam Ni déu ting so véi chat mang SiC, bat
ké & nhiét d6 nung nao. Tuy nhién, mau dugc nung & nhiét do cao hon c6 xu huéng
giam dién tich bé mit riéng va tang kich thuéc 16 xdp. Khi dwoc nung & 700 °C,
mau 10%Ni/SiC-700 cho thay dién tich bé mat riéng giam manh, chang té nhiét do
nung khong chi 1am tang kich thuéc tinh thé NiO ma con c6 kha ning ting sy két tu
giita cac hat NiO lam giam dién tich bé mit riéng va tang kich thudc 16 xop [140].
3.1.2.3. Khir Hz theo chwong trinh nhiét dp (H2-TPR)

Gian dd H,-TPR cua cdc mau xuc tac 10%Ni/SiC nung ¢ 500 °C; 600 °C va
700 °C dugc trinh bay trong Hinh 3.6. Két qua cho thay x(c tac nung & 500 ° va
600 °c6 cac dinh khir trai rong trong khoang nhiét do tir 250 °C dén 450 °C thé hién
cho sy khir NiO phan tan trén chat mang SiC véi cac kich thudc hat khac nhau
[131]. Ngoai ra, con ¢ mot dinh khar nhé ¢ 632 °C va 634 °C lan luot tng véi mau
xuc tac nung ¢ 500 °C va 600 °C duoc cho la sy khir caa B-NiO [134] hoac Ni2SiO4
¢6 tuong tic manh voi bé mat SiC [131] nhu da trinh bay & trén. Tuy nhién, dinh
khir nay khong duoc thdy & mau xuc tac dugc nung ¢ 700 °C, ching to rang, nhiét
d6 nung nay khong thuc day su hinh thanh B-NiO hoic NizSiO4 trén bé mit xuc tac.
Ngoai ra, gian dd Ho-TPR ctia mau 10%Ni/SiC-700 chi cho thdy mot ving khtr 16n
c6 mét dinh khir duy nhét tai 332 °C, chang t6 kich thudc hat NiO déng déu hon &
nhiét do nung cao. Nhin chung, vi tri dinh khtr cuc dai cua cac mau xdc tac giam khi
tang nhiét do nung, chang to nhiét do nung tang lam giam sy giam tuong tac gitra
NiO va chat mang SiC. Két qua & Bang 3.2 ciing cho thay c6 su khac biét rd gitta
lugng Hz tiéu tén cho qué trinh khir mau 10%Ni/SiC-700 so véi mau x(c tac nung &
nhiét @6 500 °C va 600 °C, chirng té kha nang khir NiO & mau 10%Ni/SiC-700 thap
hon. Nhu di trinh bay & trén, kich thudc tinh thé NiO ting khi nhiét d6 nung tang
khién cho viéc khir kho khin hon, tir d6 1am giam muc do khtr.
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Vi dinh khtr & nhiét do trén 600 °C c6 dién tich rat nho so véi dién tich ving
khir cuc dai (dudi 2%) nén nhiét do hoat hoa xdc tac ¢ 500 °C da dugc lua chon cho
phan khao sat hoat tinh x(c tac tiép theo.

T6m lai, xét vé thanh phan pha, dién tich bé mit riéng, kich thuéc 16 xp, kha
nang khir va mtrc d6 khir cling nhu can nhiac dén muc tiéu giam téi thiéu nang luong
tiéu hao cho qué trinh hoat hoa, nhiét d6 nung 500 °C da duoc lua chon cho nhiing
khao sat tiép theo.
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Hinh 3.6: Gian db H2-TPR ciia c4c xc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiC-600 (b)
va 10%Ni/SiC-700 (c)

3.1.3. Anh hwéng cia chat mang dén tinh chit ly-hoa cia xdc tac

3.1.3.1. Phé nhiéu xa tia X (XRD)

Phd XRD cua cé4c xuc tac c6 cung ham luong 10 % Ni trén cac chat mang SiC
dugc thé hién lai cing véi mau trén chat mang SiO2 va SiC-SiO; trong Hinh 3.7.
Khi ¢6 sy hién dién cua SiOz, nhu trong mau 10%Ni/SiO2-500 (pho b) va
10%Ni/SiC-Si02-500 (phd c), pho XRD xuat hién dinh nhidu xa tai 20 ~ 22° dic
trung cho cdu trac vo dinh hinh cua SiO; va cudng d6 dinh nhiéu xa ti I¢ véi ham
lugng SiOz trong mau [131]. Ngoai ra, phé XRD cua xlc tac 10%Ni/SiC-SiO,-500
con ¢ thém cac dinh nhidu xa dic trung caa chat mang SiC [131, 136]. Két qua
XRD ciing khang dinh sy hién dién caa NiO trong ca ba mau xuc tac; tuy nhién, c6
su dich chuyén nhé & vi tri 28 cta cac dinh nhiéu xa dic trung cho NiO & cé4c chat
mang khéc nhau. Cu thé 1a dinh nhiu xa dic trung cho NiO trong mau 10%Ni/SiC-
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500 la 37,22°; 43,30° va 62,90°; trong mau 10%Ni/SiC-SiO,-500 la 37,22°; 43,26°
va 62,83°; va trong mau 10%Ni/SiO2-500 la 37,42°; 43,42° va 62,99°. So véi phé
chuéan caa NiO ¢6 cac dinh dic trung tai 37,33°; 43,38°; va 63,02°, twong tac gilra
NiO véi chat mang SiC c6 thé gay ra dich chuyén dinh nhiu xa vé phia trai trong
khi véi chat mang SiO lai gy ra dich chuyén dinh nhiu xa vé phia phai. Biéu nay
la do su két hop xen k& hoic thay thé cua pha hoat dong vao cau tric mang cua chat
mang SiC hoic SiOz dan dén sy dich chuyén vi tri 20 sang vi tri thip hon hoic cao
hon tuong tng [141, 142]. Két qua tinh kich thudc tinh thé NiO dugc thé hién &
Bang 3.3 ciing cho thiy anh huong cua chat mang dén su phan tan va két tinh NiO.
Xuc tac trén chat mang SiO; gitp phan tan tét pha hoat dong khién cho kich thudc
tinh thé NiO trén chat mang SiO2 (25,2 nm) giam di so v6i SiC (29,3 nm). Két qua
nay cling tuong tu V&i cac nghién ciru trude day [131, 143]. Tuy nhién, kich thudc
tinh thé NiO trén chat mang hdn hop SiC-SiO2 (30,2 nm) ¢6 sy tang nhe so vé6i SiC
(29,3 nm) cho thay viéc két hop thém SiO khong gitip ting d¢6 phan tan pha hoat
dong nhu Ky vong ban dau.
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Hinh 3.7: Pho XRD cua céc xUc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiO2-500 (b) va
10%Ni/SiC-Si0O.-500 (c)
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Bang 3.3: Kich thudc tinh thé va dién tich bé mat riéng cua xc tac bién tinh véi Dy
trén cac chat mang khéac nhau

] Kich thwéc | Digntichbe | Luweng He
Mau xuc tac tinh the NiO mat riéng tiéu ton

(nm) (m?/g) (mmol/g)
10%Ni/SiC-500 29,3 7,5 1,09
0,5%Dy-10%Ni/SiC 25,1 3,1 1,04
1%Dy-10%Ni/SiC 19,3 4,1 0,96
10%Ni/Si0O2-500 25,2 10,6 0,94
0,5%Dy-10%Ni/SiO- 20,8 8,0 0,97
1%Dy-10%Ni/SiO> 16,3 11,1 0,96
10%Ni/SiC-Si02-500 30,2 6,6 0,84
0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO> 19,5 4,3 0,99
1%Dy-10%Ni/SiC-SiO> 12,7 6,4 0,92

3.1.3.2. Dién tich bé mat riéng BET

Két qua do dién tich bé mat riéng (BET) dugc tong hop ¢ Bang 3.3 cho thay
chat mang c6 anh huong Ion dén dién tich bé mat riéng cia mau xdc tac. Cung 1
ham luong Ni va cing diéu kién tam, mau xdc tac mang trén SiO2 c6 dién tich bé
mit riéng I6n hon mau xdc tdc mang trén SiC. Tuy nhién, dién tich bé mat riéng caa
mau xUc tac trén chat mang hdn hop SiC-SiO, khdng khac biét nhiéu so véi mau
xuc tac mang trén SiC. Didu nay cho thay viéc két hop thém SiO, khong giup ting
dién tich bé mat riéng nhu ky vong ban dau.
3.1.3.3. Khir Hatheo chwong trinh nhiét do (Ho-TPR)

Gian d6 H2-TPR c6 cung ham luong 10 % Ni trén céc chat mang SiC dugc thé
hién lai clng véi mau trén chat mang SiO, va SiC-SiO, trong Hinh 3.8. Két qua cho
thiy xuc tac mang trén SiO; cac dinh khir trai rong trong khoang nhiét do tir 250 °C
dén 475 °C thé hién cho su khir NiO phan tan trén chit mang SiO2 véi cac kich
thudc hat khac nhau [102]. So véi xdc tac trén chat mang SiC, xUc tac trén chat
mang SiO2 ¢6 cudng do dinh khir thap, sé luong dinh khir nhiéu va ving khir trai
dai hon, chung to SiO; ¢ lién két vai pha hoat dong manh hon so vai SiC. Trong
khi @6, xtc tac trén chat mang hdn hop SiC-SiO2 bit dau khir ¢ nhiét d6 300 °C, cao
hon mét chdt so véi xdc tac trén chat mang SiC va xUc tac trén chat mang SiOa. S6
luong dinh khtr ciia xGc tac trén chat mang hdn hop tuy twong tu nhu xuc tic trén
chat mang SiC nhung cudng do dinh khir thdp hon va nhiét do dinh khir ciing cao
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hon, ching t6 lién két gitta pha hoat dong va chat mang hdn hop ciing manh hon so
Véi chat mang SiC. Ngoai ra, gian d6 H2-TPR ciia mau 10%Ni/SiC-SiO2-500 ciing
thiéu vang dinh kha nho ¢ 632 °C, chitng té pha hoat dong chi ton tai ¢ dang NiO.
Két qua tinh toan luong Ha tiéu ton cho thdy mac do khir pha hoat dong trén cac
chat mang dugc nghién ctu & day c6 thé sip theo tha ty SiC > SiOz > SiC-SiOx.

B 361
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Hinh 3.8: Gian db H,-TPR ciia cAc xdc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiOz (b) va
10%Ni/SiC-SiO2 (c)
3.1.3.4. Gidi hdp CO; theo chwong trinh nhiét d (CO,-TPD)

V& co ban, sb luong tam base trén bé mat xdc tac 16n hon s& thuan loi hon cho
viéc hap phu CO2, nhd d6 cung cap nhiéu CO2 hon cho hoat dong chuyén héa cua
xuc tac trong phan tng methane hda CO> [144-146]. Chinh vi vay, phuong phap do
CO,-TPD tir 1au di duoc sir dung dé danh gia s6 lwong va do manh yéu cua cac tam
base trén bé mit xac tac. Hién nay, phép do CO.-TPD duoc thuc hién chu yéu
thong qua tin hiéu TCD, vén bi anh hudéng bai nhiéu yéu té gay nhidu nhu hoi
nuéc, cac chat hip phu khac trén bé mat xuc tac va oxy linh dong c6 trong vat lidu
xuc tac. Mot sb it nghién cau str dung hé do CO2-TPD két néi voi MS (sic ky khéi
phd - Mass Spectrometer) dé dinh lwong chinh xac ham luong CO2 giai hap. Tuy
nhién, hé do nay kha tén kém, khong dé& dang dé thuc hién & didu kién Viét Nam.
Dé khic phuc cac han ché trén, trong nghién ctiu nay, hé do CO2-TPD duoc két ndi
v6i cam bién CO, dé dinh luong chinh xé&c va truc tuyén lwong CO2 giai hap. Qué
trinh giai hap CO; duoc theo ddi trong khoang nhiét do tir 50 dén 800 °C (Hinh 3.9)
dé danh gia sb luong va do manh yéu cua cac tam base trén bé mat xuc tac chira 10
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% Ni trén cac chat mang SiC (gian d6 a), SiO (gian d6 b) va SiC-SiO2 (gian do c),
vbn duogc biét 12 co6 anh huong dén kha ning hap phu CO2 va hoat tinh cua xuc tac.

Két qua cho thay ca ba mau xtc tac déu ¢ ving hap phu CO2 gdm nhiéu dinh
giai hap trai rong tir 100 °C dén 300 °C. Mic du viéc phan loai tam base khong
théng nhat giira cac nghién ciru nhung nhin chung c6 thé dya vao nhiét o giai hap
CO2 dé chia tam base ra lam ba loai: yéu (50 °C dén 200 °C), trung binh (200 °C
dén 500 °C), va manh (500 °C dén 900 °C) [147]. Theo phan loai nay, c6 thé thay
xUc tac trén chat mang SiC khéng chi vuot troi vé sb lwong tam base ma con c6 ca
tam base yéu, trung binh va manh. Trong khi dé, xuc tac trén chat mang SiO2 c6
tam base yéu chiém da sb cung véi mét it thm base trung binh. Sé lwong tam base
ctia x(c tac trén chat mang hdn hop 1a thap nhét, cha yéu 1a tam base yéu va mot
viing giai hap rong tuong (ng voi nhiét do giai hap caa tam base manh. Nghién ctu
cua Le va cac cong su [131] cho thdy tdm base cua xuc tac Ni trén chat mang SiC
va SiO; Ia tam base yéu; tuy nhién, trong nghién ctu do, nhiét do khao sat qua trinh
CO,-TPD chi dén 400 °C. Trong khi d6, nghién cru cuia Garcia-Vargas va cac cong
su [148] lai cho thay x(c tac Ni trén chat mang SiC chu yéu Ia tim base manh va
mot it tAm base trung binh. Piéu ndy ching té s6 lwong va ban chat tm base cua
xuc tac Ni, du duoc ché tao tir phuong phap tdm vai tién chat nickel nitrate, phu
thudc rat nhiéu vao ban chat caa chat mang SiC va diéu kién ché tao.
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Hinh 3.9: Gian b CO2-TPD ciia c4c XUc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 10%Ni/SiO2 (b)
va 10%Ni/SiC-SiO: (c)
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Bang 3.4: Luong CO; giai hap phu cua cac xUc tac bién tinh vai Dy trén cac chat
mang khac nhau

) Lwong CO; hip phu (umol/g)

MAu x(c tac T< éoo 2005;((_): °<CT <[t <500 500_;(: <
10%Ni/SiC-500 13,41 26,17 39,59 90,48
0,5%Dy-10%Ni/SiC 14,86 20,28 35,15 64,64
10%Ni/SiO2 13,26 7,23 20,48 9,16
0,5%Dy-10%Ni/SiO> 12,98 3,59 16,56 2,65
10%Ni/SiC-SiO; 7,40 10,17 17,57 32,76
0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO> 13,38 15,25 28,63 28,80

3.1.4. Anh hwéng cia chat xdc tién Dy dén tinh chat ly-hoa ciia xic tac trén co
s6 Ni

Do chét x(c tién cling chiu anh huong boi lién két kim loai - chat mang nén
trong noi dung nay, ham lwong chat xuc tién dugc khao sat & mac 0,5 % va 1 % cho
ca ba x(c tac trén chat mang SiC, SiO2, va chat mang hén hop SiC-SiO..
3.1.4.1. Phé nhiéu xg tia X (XRD)

Phé XRD ciia cac xtic tac ¢6 cung ham lugng 10 %Ni trén cac chat mang SiC
duoc thé hién lai cling véi mau c6 thém chat xdc tién & mac 0,5 % va 1 % trong
Hinh 3.10. C6 thé thay, s6 luong dinh nhiéu xa trong phd XRD ctia mau xuc tac co
(phd b, ¢) va khdng c6 (pho a) chét xic tién Dy gan nhu khong khac biét, bao gom
cac dinh nhiéu xa dic trung cho chat mang SiC va cac dinh nhiéu xa dic trung cho
NiO [123]. Ngoai ra, khong cé su hién dién cua cac dinh nhiéu xa dic trung cta
Dy20s ching han nhu 29,0°, 33,6°, 48,2° va 57,2° (JCPDS, 86-1327) [149] ¢ tit ca
c4c mau co chat xdc tién Dy. Viéc thiéu vang cac dinh nhiu xa dic trung nay 1a do
murc d6 phan tan tét cua Dy,03 twong tu nhu quan sat duoc & cac nghién ctu khac
[150, 151]. Tuy nhién, viéc c6 thém chat xdc tién Dy gop phan tao nén sy dich
chuyén cac dinh nhiéu xa dic trung cua NiO vé phia trai. Két qua XRD cho thiy ba
dinh nhiéu xa dic trung cua NiO trong mau 10%Ni/SiC-500 la 37,22°; 43,3° va
62,90°. Trong khi @6, ba dinh nhiéu xa dic trung cua NiO trong mau xdc tac co su
hién dién cua chat xdc tién Dy & muc 0,5 % va 1 % lan luot 12 37,18°; 43,22°;
62,75°% va 37,17°; 43,23°; 62,76°. Viéc dich chuyén dinh nhiéu xa sang trai (left
peak shift) von duoc biét rong rai 1a do sy pha tap kéo ddn mang tinh thé [142, 152].
Nghién ctru caa Singh va Sharma ciing cho thy, Dy c6 thé xdm nhap vao mang tinh
thé NiO gay ra hién twong dich chuyén dinh nhidu xa [153]. Mit khac, Dy c6 thé
ton tai ¢ dang Dy»Os phén tan gita NiO 1am can tré qué trinh két tinh NiO trong
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qua trinh nung khién cho kich thuéc tinh thé NiO giam rd tir 29,3 nm ¢ mau
10%Ni/SiC-500 con 25,1 nm & mau 0,5%Dy-10%Ni/SiC va 19,3 nm & mau 1%Dy-
10%Ni/SiC [150].
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Hinh 3.10: Phé XRD cua cac xdc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 0,5%Dy-10%Ni/SiC (b)
va 1%Dy-10%Ni/SiC (c)

Phé XRD cuia cac xtc tic c¢6 cung ham lwong 10%Ni trén cac chit mang SiO2
dugc thé hién lai cing véi mau c6 thém chat xdc tién & mac 0,5 % va 1 % trong
Hinh 3.11. C6 thé thay, sé lwong dinh nhiéu xa trong phd XRD ciia mau xuc tac c6
(phd b, ¢) va khdng c6 (phd a) chét xdc tién Dy gan nhu khong khac biét, bao gom
dinh nhiéu xa dic trung cho chat mang SiO; & vi tri 20 ~ 22° va cac dinh nhiéu xa

dic trung cho NiO [151]. Ngoai ra, twong tu nhu trong truong hop chat mang SiC,
khong c6 su hién dién caa cac dinh nhidu xa dic trung cia Dy20s ¢ tat ca cac mau
c6 chat xdc tién Dy. Viéc thiéu ving cac dinh nhidu xa dic trung nay 1a do muc do
phan tan tét cia Dy.0s twong tu nhu quan sat dugc & cac nghién cau khéac [150,
151]. Tuy nhién, viéc ¢ thém chat x(c tién Dy gop phan tao nén sy dich chuyén
cac dinh nhidu xa dic trung cua NiO vé phia tréi, 12 dau hiéu cho thay Dy c6 thé
xam nhap vao mang tinh thé NiO nhu d3 néi ¢ trén. Két qua XRD cho thiy ba dinh
nhiéu xa dic trung ctia NiO trong mau 10%Ni/SiO2-500 la 37,42°; 43,44° va 62,99°.
Trong khi d6, ba dinh nhiéu xa dic trung ctia NiO trong mau x(c tac co su hién dién
cua chat xdc tién Dy ¢ muc 0,5 % va 1 % lan luot 1a 37,18°% 43,24° 62,78°% va
37,12°; 43,21°; 62,76°. Mat khac, Dy cd thé ton tai & dang Dy.03 phan tan giira NiO
lam can tré qué trinh két tinh NiO trong qué trinh nung khién cho kich thudc tinh
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thé NiO giam rd tir 25,2 nm & mau 10%Ni/Si02-500 con 20,8 nm ¢ mau 0.5%Dy-
10%Ni/SiO2 va 16,3 nm & mau 1%Dy-10%Ni/SiO, [150].
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Hinh 3.11: Phé XRD cua xuc tac 10%Ni/Si0O2-500 (a); 0,5%Dy-10%Ni/SiO> (b) va
1%Dy-10%Ni/SiO- (c)

Phé XRD cua céac xtc tac co cung ham lwong 10%Ni trén cac chat mang hon
hop SiC-SiO; duogc thé hién lai cing véi mau cé thém chét xdc tién & muc 0,5 % va
1 % trong Hinh 3.12. C6 thé thay, s6 lugng dinh nhidu xa trong phé XRD cua mau
xuc tac c¢d (phd b, ¢) va khéng cé (phd a) chat xdc tién Dy gan nhu khong khéc biét,
bao gom dinh nhidu xa dic trung cho chat mang SiO; & vi tri 20 ~ 22° [151], cac
dinh nhiéu xa dic trung cho chat mang SiC [136] va cac dinh nhiéu xa dic trung
cho NiO [124]. Ngoai ra, tuong tu nhu trong trudng hop chat mang SiC va SiO;,
khong c6 su hién dién caa cac dinh nhidu xa dic trung cia Dy20s ¢ tat ca cac mau
¢ chat xdc tién Dy do mirc d6 phan tan tét cua Dy20s. Tuy nhién, viéc c6 thém
chat x(c tién Dy g6p phan tao nén su dich chuyén cac dinh nhidu xa dic trung cta
NiO vé phia tréi, 12 dau hiéu cho thiy Dy c6 thé xdm nhap vao mang tinh thé NiO
nhu di no6i & trén. Két qua XRD cho thay ba dinh nhidu xa dic trung cua NiO trong
mau 10%Ni/Si0-500 1a 37,22°; 43,26° va 62,83°. Trong khi d6, ba dinh nhidu xa
dic trung cta NiO trong mau xic tac c6 sy hién dién cua chat xuc tién Dy ¢ muc
0,5% va 1% lan luot 1a 37,19°; 43,19°; 62,73°; va 37,12°; 43,21°; 62,76°. Thém vao
d6, Dy c6 thé ton tai & dang Dy.03 phan tan gita NiO 1am can tro qué trinh két tinh
NiO trong qua trinh nung khién cho kich thuéc tinh thé NiO giam rd tir 30,2 nm &
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mau 10%Ni/SiC-SiO,-500 con 19,5 nm & mau 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO, va 12,7
nm & mau 1%Dy-10%Ni/ SiC-SiO2 [150].
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Hinh 3.12: Ph6 XRD cua c4c xuc tac 10%Ni/SiC-Si0,-500 (a); 0,5%Dy-
10%Ni/SiC-SiO; (b) va 1%Dy-10%Ni/SiC-SiO; (c)
3.1.4.2. Dign tich bé mgt rieng BET

Két qua do dién tich bé mat riéng (BET) duogc tong hop ¢ Bang 3.3 cho thay
viéc thém chat xuc tién, nhin chung, khién cho dién tich bé mit riéng cua xuc tac bi
giam. Piéu nay co thé 1a do oxide kim loai va Dy sau khi tim lén chit mang da
chiém céc 15 xp cua chat mang lam cho dién tich bé mat riéng cua xdc tac giam di
[117]. Két qua nay ciing cho thay chat x(c tién Dy da duoc phan tan vao chat mang.
M3t khéc, khi ting ham luong chat xdc tién Dy tir 0,5 % 18n 1 % thi dién tich bé
mit riéng ciing c6 sy tang Ién, c6 thé do sy tham gia caa chat x(c tién Dy vao mang
tinh thé NiO [118].
3.1.4.3. Khir Ha theo chwong trinh nhiét do (H2-TPR)

Gian d6 Ho-TPR cua cac mau x(c tac 10%Ni/SiC-500 c6 (gian d6 b, ¢) va
khong (gian d6 a) pha tap Dy & cac ham lugng khac nhau duoc trinh bay trong Hinh
3.13. Két qua cho thay x(c tac ¢ thém chat xdc tién Dy c6 ving khir duoc thu hep
lai va vi tri cac dinh khir ciing thay doi dang ké so véi mau xdc tac 10%Ni/SiC-500.
Mau xUc tac pha tap Dy véi ham lugng 0,5 % c6 nhiéu dinh khir trai rong trong
khoang nhiét do tir 300 °C dén 410 °C thé hién cho su kha NiO phan tan trén chat
mang SiC Véi cac kich thudc hat khac nhau [131]. Vé co ban, kich thudc hat cang
nhé cang d& kha. Tuy nhién, nhiéu nghién ciu cho thay, kich thudc hat cang nho,
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Ni phan tan trén chat mang cang tét, tir d6 gitip lién két gitta chat mang véi Ni cang
manh [154]. Két qua 1a cac hat NiO kich thuéc nhoé cang khé kht hon, dan dén
nhiét d6 khir cao hon. Két qua XRD cho thiy, NiO c6 kich thudc tinh thé nho hon &
mau xdc tac pha tap véi Dy va ham luong Dy cang cao, kich thuéc tinh thé NiO
cang nho. Biéu nay hoan toan phu hop véi két qua khir H2-TPR, khi mau xc tac
pha tap Dy véi ham luong 0,5 % c6 cac dinh khir & vung nhiét d6 cao hon so vai
mau khong pha tap. Tuy nhién, dinh khir nhé trong viing nhiét do trén 600 °C khong
dugc quan sat thay trong gian dd Ha-TPR cua mau 0,5%Dy10%Ni/SiC. Piéu nay c6
thé 1a do NiO duoc phan tan tét trén bé mat chat mang dudi sy c6 mat caa chat xdc
tién Dy gitp ngin can viéc hinh thanh B-NiO hoic Ni2SiOa.
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Hinh 3.13: Gian d6 Ho-TPR cua cac xUc tac 10%Ni/SiC-500 (a); 0,5%Dy-
10%Ni/SiC (b) va 1%Dy-10%Ni/SiC (c)

Khi ham lwong chat xuc tién Dy ting 1én 1%, gian dd6 H.-TPR chi cho thay
mat ving khir 16n ¢ mot dinh kha duy nhét tai 368 °C va mot vai nho tai 334 °C,
ching to kich thuéc hat NiO dong déu hon khi ham lugng Dy ting lén. Diéu nay la
do Dy phan tan giita cac hat NiO gitp cho chiing khong bi két tu lai trong qué trinh
nung. Vi tri viing khir, nhin chung, khdng khac biét Iim so véi mau xdc tac chira 0,5
% chat xuc tién Dy. Tuy nhién, nhiét do khir ¢6 giam nhe tuong ang véi mac giam
kich thuéc tinh thé NiO theo két qua XRD, chang t6 viéc ting ham lwong Dy dén 1
% khong lam tang tuong tac chat mang — pha hoat dong ma chi gidp giam nhe kich
thuge tinh thé NiO, nhd d6 giam nhiét d6 khir. Két qua ¢ Bang 3.3 cho thay, viéc
thém chét xuc tién Dy lam giam lwong H. tiéu tén hay néi cach khac la giam muc
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d6 khtr. Bidu nay c6 thé 1a do Dy che bot mot phan pha hoat dong khién viéc khir
NiO dién ra khdng triét dé [155, 156].

Gian d6 H2-TPR cua cac mau xuc tac 10%Ni/Si02-500 c6 (gian do b, c) va
khong (gian d6 a) pha tap Dy & cac ham lwong khac nhau duoc trinh bay trong Hinh
3.14. Két qua cho thiy, twong tu nhu tredng hop xdc tac trén chat mang SiC, xdc
tac c6 thém chét xdc tién Dy c6 ving khir duoc thu hep lai va vi tri cac dinh kht
cling thay doi dang ké so véi mau xc tac khong co chat xdc tién. Mau xuc tac pha
tap Dy véi ham luong 0,5 % c6 nhiéu dinh khir trai rong trong khoang nhiét do
cling tir 300 °C dén 470 °C, rong hon nhiéu so véi trudng hop xdc tac bién tinh Dy
trén chat mang SiC, thé hién cho su khir NiO phan tan trén chat mang SiO2 véi cac
kich thudc hat khac nhau [131]. Két qua XRD cho thy, NiO c¢6 kich thudc tinh thé
nho hon & mau x(c tac pha tap véi Dy va ham luong Dy cang cao, kich thudc tinh
thé NiO cang nho. Diéu nay hoan toan phl hop véi két qua khir Ha-TPR, khi mau
xuc tac pha tap Dy véi ham luong 0,5 % c6 nhiéu dinh khir & ving nhiét 6 cao hon
so véi mau khong pha tap.
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Hinh 3.14: Gian d6 H2-TPR cua céc x(c tac 10%Ni/Si02-500 (a); 0,5%Dy-
10%Ni/SiO: (b) va 1%Dy-10%Ni/SiO> (c)

Khi ham luong chat xtc tién Dy ting 1én 1 %, gian do H2-TPR cho thay sb
luong dinh khir giam han, chiing to kich thudc hat NiO dong déu hon khi ham
luong Dy ting 1én. Piéu nay la do Dy phan tan giira cac hat NiO gitp cho ching
khong bi két tu lai trong qua trinh nung. Vi tri ving khi, nhin chung, khong khéc
biét 1am so voi mau xdc tac chira 0,5 % chat xdc tién Dy. Tuy nhién, nhiét do khir
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cd giam nhe twong ¢ng véi mic giam kich thudc tinh thé NiO theo két qua XRD,
chuang to viéc ting ham luong Dy dén 1 % khéng lam ting tuong tic chat mang —
pha hoat ddng ma chi gidp giam nhe kich thuéc tinh thé NiO, nho d6 giam nhiét do
khir. Két qua ¢ Bang 3.3 cho thay, viéc thém chat xdc tién Dy 1am ting luong Hz
tiéu tén hay noi cach khéc 1a ting mtrc do khir. Biéu nay 1a do Dy gilp phan tan tbt
va giam kich thudc NiO, nho dé, gitp viéc khir NiO dién ra triét dé hon [150, 157].

Gian d6 H2-TPR cua cac mau xuc tac 10%Ni/SiC-SiO, c6 (gian do b, c) va
khong (gian d6 a) pha tap Dy & cac ham lugng khac nhau duoc trinh bay trong Hinh
3.15. Két qua cho thay, khong nhu truong hop xUc tac trén chat mang SiC va SiOa,
xuc tac trén chat mang hdn hop duoc pha tap thém Dy c6 vung khir va sé luong
dinh khtr hau nhu khong thay d6i mac du vi tri cac dinh khir ¢6 thay d6i nhe so voi
mau xUc tac khdng c6 chat xdc tién. Vung khir cia cdc mau xdc tac bién tinh Dy
trén chat mang SiC-SiOz chi trong khoang tir 300 °C dén 400 °C, twong tu nhu xtc
tac bién tinh Dy trén chat mang SiC va hep hon nhiéu so véi xuc tac bién tinh Dy
trén chat mang SiO2. Piéu nay chiing to chat mang hdn hop cd lién két yéu nhat voi
pha hoat dong. Mau xuc tac pha tap Dy véi ham luong 0,5 % chi ¢ ba dinh khir
kha sic nét tai 337 °C, 362 °C va 380 °C thé hién cho su khir NiO phan tan trén
chat mang SiO2 véi cac kich thuéc hat khac nhau [131]. Piéu nay ciing cho thay
kich thudc hat NiO khi c6 thém 0,5 % Dy kha dong déu nhd Dy ngin can su két tu
NiO & nhiét d6 nung cao. Két qua XRD cho thay, NiO c6 kich thuéc tinh thé nho
hon & miu xdc tac pha tap véi Dy va ham luong Dy cang cao, kich thudc tinh thé
NiO cang nho. Biéu nay hoan toan phu hop véi két qua khir Ho-TPR, khi cac dinh
khtr cia mau xdc tac pha tap Dy voi ham luong 0,5 % xuat hién & ving nhiét do cao
hon so véi mau khdng pha tap.

Khi ham luong chat xdc tién Dy ting 1én 1 %, gian do H2-TPR cho thay sb
lugng dinh khir ting thém va hinh dang dinh khir khéng con sic nét, chang to kich
thudc hat NiO khong con dong déu khi ham luong Dy tang 1én. Diéu ndy nguoc han
S0 Vi trudng hop chat mang SiC va SiO2 don 18. Vi tri dinh khir ¢6 sy ting nhe so
vé6i mau xuc tac chaa 0,5 % chat xdc tién Dy, ching to viéc ting ham lugng Dy dén
gilip tang twong tac chat mang — pha hoat dong. Két qua & Bang 3.3 cho thay, viéc
thém chat x(c tién Dy lam tang lugng H: tiéu tén hay noi cach khac 14 tang mirc do
khtr. Biéu nay 1a do Dy gilp phan tan tét va giam kich thuéc NiO, nhd d6, giup viéc
khir NiO dién ra triét dé hon [150, 157]. Tuy nhién, & ham lugng 1 %, chat xuc tién
Dy c6 thé da che phu phan nao pha hoat dong khién cho qua trinh khir kém hiéu qua
hon so véi & ham luong 0,5 %.
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Hinh 3.15: Gian d6 Hz-TPR cua céc x(c tac 10%Ni/SiC-SiO2 (a); 0,5%Dy-
10%Ni/SiC-SiO2 (b) va 1%Dy-10%Ni/SiC-SiOz (c)
3.1.4.4. Gidi hdp CO; theo chwong trinh nhiét dj (CO,-TPD)

Dé hiéu rd thém vé vai trd cua chat x(c tién Dy dén hoat tinh xuc tac trong
phan ung methane hda CO2, phép do CO.-TPD duoc thuc hién véi mau xdc tac 10
% Ni trén chat mang SiC, SiO2 va chat mang hdn hop SiC-SiO2 dugc bién tinh bang
Dy ¢ ham luong 0,5 %. Két qua so sanh gitra cAc mau xuUc tac c6 va khong cé chat
xuc tién Dy duoc thé hién lan luot & Hinh 3.16, Hinh 3.17 va Hinh 3.18.

Hinh 3.16 cho thay c6 su ting cuong dang ké trén tin hiéu CO2 dugc giai hap
ca trong ving tam base yéu — trung binh va tdm base manh caa mau xuc tac bién
tinh Dy (gian d6 b) so véi mau xdc tac 10%Ni/SiC-500 (gian do a). Biéu nay chiing
minh kha ning hap phu COz vuot troi cuia mau xuc tac c6 thém chat xuc tién Dy.
Két qua nay ciing twong dong véi nghién cau cia Cao va cac cong su [150], cho
thdy vai tro cia Dy trong viéc ting tinh base cua XUc tac, tir d6 cai thién kha ning
hip phu CO2, vbn dugc xem 14 chia khoa trong viée ting hoat tinh xtc tac trong cac
phan ng chuyén hda CO2 thanh khi nhién liéu.
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Tin hiéu CO, (a.u.)
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Hinh 3.16: Gian d6 CO2-TPD cua céc xUc tac 10%Ni/SiC-500 (a) va 0,5%Dy-
10%Ni/SiC (b)

Tuy nhién, xu hudng trai nguoc lai duoc quan sat thay ¢ Hinh 3.17. Sé lugng
dinh giai hap giam rd ¢ gian d6 CO.-TPD cua x(c tac 10%Ni/SiO, bién tinh voi Dy
(gian @6 b) so vai xUc tac khdng bién tinh (gian dd a). Khéng chi sut giam vé sé
dinh giai hap, cuong do ving giai hap ciing giam nhe, dac biét trong ving tam base
trung binh, ching t6 su sut giam luwong tm base cua xUc tac trén chat mang SiO;
bién tinh v6i Dy. Diéu nay dong nghia véi kha niang hap phu CO> trong mau xuc tac
trén chat mang SiO; bi sut giam sau khi bién tinh véi Dy.

b)

Tin hiéu CO, (a.u.)
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Hinh 3.17 Két qua CO2-TPD cua cac xUc tic 10%Ni/SiOz (a) va 0,5%Dy-

10%Ni/SiO: (b)
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Déi véi xtc tac trén chat mang hdn hop SiC-SiO2, anh huong cua Dy dén kha
nang hap phu CO, gan gidng nhu d6i véi xUc tac trén chat mang SiC. Hinh 3.18 cho
thiy c6 su ting cuong dang ké vé sé dinh giai hip CO; ciing nhu cudng do tin hiéu
CO2 duoc giai hap trong viing tdm base yéu va trung binh ctia mau xdc tac bién tinh
Dy (gian d6 b) so véi mau xdc tac 10%Ni/SiC-SiO; (gian dd a). Tuy nhién, cudng
d6 ving giai hip ¢ nhiét do trén 500 °C cua xUc tac cd bién tinh Dy lai giam nhe so
Vvéi xuc tac khdng bién tinh.

b)

Tin hiéu CO, (a.u.)
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Hinh 3.18: Két qua CO2-TPD cua cac xuc tac 10%Ni/SiC-SiO; (a) va 0,5%Dy-
10%Ni/SiC-SiO2 (b)
3.2. HOAT TiNH XUC TAC TREN CO SO Ni CHO PHAN UNG METHANE
HOA CO;

3.2.1. Anh hwéng ciaa ham hrong pha hoat déng dén hoat tinh cia xuc tac
Ni/SiC

3.2.1.1. Hogt tinh xuc tac

Anh huong cua ham Iwong Ni tai 1én chat mang SiC duoc khao sat & khoang
nhiét d6 350 °C dén 500 °C vai ti 16 mol Ho/CO, bang 4. Két qua cho thay ca do
chuyén héa CO, (Hinh 3.19A) va d6 chon loc CH4 (Hinh 3.19B) déu tang khi ting
ham lugng Ni danh dinh 1én dén 10 %. Tuy nhién, hoat tinh xuc tac giam nhe khi
ham luong Ni danh dinh ting 1én 15 % . V& co ban, viéc ting ham luong Ni dinh
danh s& giup ting sb luong tdm hoat dong, tir d6 thuc day ca do chuyén héa CO;, va
d6 chon loc CH4 [60]. Mic du vay, két qua phan tich cac dic trung ly-hda cua miu
xUc tac trén chat mang SiC véi ham luong Ni danh dinh khéc nhau cho thiy, viéc
tang Ni dén 15 % thuc day su hinh thanh cac hat NiO két tu 1am giam mirc do phan
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tan cua pha hoat dong, giam mirc do khtr va giam dién tich bé mat rieng BET. biéu
nay khién cho hoat tinh xtc tac trong phan ¢ng methane héa CO; bi giam nhe &
mau xuc tac 15%Ni/SiC-500 so vai 10%Ni/SiC-500.
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Hinh 3.19: D6 chuyén héa CO, (A) va do chon loc CHa (B) cua céc xUc tac 6 ham
lurong Ni khac nhau trong phan (tng methane hoa CO-
3.2.1.2. Dac trung cua XUC tac sau phdn #ng
Hinh 3.20 trinh bay phé XRD cua xdc tdc 10%Ni/SiC-500 sau phan tng. Mot
dinh rong dugc quan sat & goc 20 xap xi bang 22° ¢6 thé dugc quy cho pha SiO:
dudi dang tap chat cua chat mang SiC [158, 159]. Cac dinh nhiéu xa tai vi tri 20 =
44,43°: 51,87° thé hién cho sy c6 mat cua kim loai Ni (JCPDS, 04-0850). Biéu nay
c6 nghia NiO da duoc khtr hoan toan thanh Ni kim loai trong qua trinh hoat héa xuc
tac. Ngoai ra, két qua nay thé hién khong xay ra su oxy hoa ciing nhu lang dong
carbon trong qué trinh phan ng trén xuc tac 10%Ni/SiC-500.
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Hinh 3.20: Phé XRD cua xuc tac 10%Ni/SiC-500 sau phan tng methane héa CO;
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3.2.2. Anh hwéng cia nhiét dd nung dén hoat tinh xuc tac

Anh huéng cua nhiét d6 nung (trong khoang tir 500 °C dén 700 °C) dén hoat
tinh xGc tac Ni trén chat mang SiC duoc khao sat & khoang nhiét do 350 °C dén 500
°C vai ti 16 mol H2/CO2 bang 4 vai ciing ham luong Ni danh dinh 1a 10%.

Nhu c6 thé thidy & Hinh 3.21, véi cung ham luong Ni 10% , x(c tc nung &
nhiét d6 cang cao s& cho hoat tinh cang thap trong phan ng methane hda CO,. Két
qua cho thiy do chuyén hdéa CO2 (Hinh 3.21A) va d6 chon loc CH4 (Hinh 3.21B)
cua xUc tac 10%Ni/SiC-600 thap hon mot it so véi xdc tac 10%Ni/SiC-500 do dién
tich bé mat riéng cua xuc tac nung ¢ 600 °C thap hon so véi xdc tac nung & 500 °C.
Trong khi d6, ting nhiét d6 nung lén 700 °C dan dén viéc sut giam dang ké hoat tinh
cua xuc tac 10%Ni/SiC-700 trong phan wng methane héa CO.. Biéu nay la do &
nhiét d6 nung cao nhu thé, mau xdc tac khong chi co dién tich bé mat riéng thap ma
pha hoat dong con cé kich thudc 16n va kha ning khr thap hon cac xuc tic nung &
nhiét do thap hon nhu c6 thé thay ¢ Bang 3.1.

Trong khoang nhiét @6 khao sat, xuc tdc 10%Ni/SiC-500 cho hoat tinh xuc tac
cao nhit trong phan tng methane héa CO2 ca vé do chuyén hda CO2 va dd chon loc
CH.. Dic biét 1a do chon loc CH4 ludn cao hon 90 % va CO 14 san pham phu duy
nhét sinh ra tir phan tng RWGS [147]. Két qua cho thay ca d6 chon loc CHa va do
chuyén héa CO, déu tang khi ting nhiét d6 téi 400 °C. Tuy nhién, khi nhiét ¢o phan
tmg vuot qua nhiét 6 nay, san pham phan tng s& bi anh hudng boi nhiét dong hoc,
dan dén két qua 1a d6 chuyén héa CO2 va dd chon loc CHa bi giGi han boi duong
can bang (equilibrium) [145].
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Hinh 3.21: D6 chuyén héa COz (A) va d6 chon loc CHa (B) cua céc xGc tac & nhiét
d6 nung khac nhau trong phan tng methane héa
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3.2.3. Anh hwéng cia chit mang dén hoat tinh xGc tac

Anh huong ciia chat mang (SiC, SiO2 va SiC-SiO,) dén hoat tinh xuc tac Ni
dugc khao sat & khoang nhiét do 300 °C dén 500 °C véi ti 16 mol H2/CO2 bing 4 voi
cung ham lwong Ni danh dinh 1a 10 % .

Két qua khao sat hoat tinh cho thdy, véi cung ham lwong pha hoat dong, do
chuyén hoa CO2 (Hinh 3.22A) va dé chon loc CH4 (Hinh 3.22B) cua x(c tac trén
chat mang SiC cao hon so véi xUc tac trén chat mang SiO, va chit mang hén hop
SiC-SiO2. Tuy nhién, mtc do khéc biét lai phu thudc nhiéu vao nhiét d6 phan tng.
Cu thé 1a trong khoang nhiét do tir 325 °C trg xudng va tir 450 °C trg 1én, khdng cd
su khéc biét giita do chuyén hda CO2 cua ca ba mau xuc tac. Tuy nhién trong ving
nhiét d6 > 325 °C va < 450 °C, d6 chuyén hoa CO, cua xuc tac 10%Ni/SiC-500 >
10%Ni/SiO2 ~ 10%Ni/SiC-SiO2 va xuc tac 10%Ni/SiC-500 dat dd chuyén hda cao
nhat trong khoang 400 °C - 450 °C vai 73,2 % & 400 °C va 77,5 % ¢ 450 °C. Trong
khi d6, & ving nhiét do dudi 450 °C, @6 chon loc CH4 ctia ba mau xuc tac giam rd
theo thu tu 10%Ni/SiC-500 > 10%Ni/SiO2 > 10%Ni/SiC-SiO,. Cuy thé la ¢ 300 °C,
dd chon loc CH4 cua ba mau xdc tac lan luot 12 78,2 %, 59,3 % va 39,5 %. Khi
nhiét do tang 1én 400 °C, d6 chon loc CHa4 cua xuc tac 10%Ni/SiC-500 dat cuc dai ¢
muc 96,9 % va giit khong dbi ¢ 450 °C. Nguoc lai, ¢ nhiét d6 400 °C, d6 chon loc
CH. cua mau xdc tac 10%Ni/SiO2 va 10%Ni/SiC-SiO; chi lan luot 1a 88,5 % va
78,3 %. Do chon loc CH4 ciia hai mau xuc tac nay tiép tuc ting khi ting nhiét do Ién
450 °C, dat muc lan luot 12 95,6 % va 94,1 %, turong duong vé6i XUc tac 10%Ni/SiC-
500. Khi ting nhiét 6 1én dén 500 °C, do chon loc ciia ca ba mau xuc tac déu giam
xudng xap xi 86 % do bi giéi han bai dudng can bang nhiét dong hoc.

Dé giai thich sy khac biét trén can xac dinh duoc méi lién hé giita tinh chat ly-
hoa va hoat tinh xUc tac, tir d6 tim ra yéu t6 anh huong then chét dén hoat tinh xuc
tac trén cac chat mang khac nhau. Yéu té dau tién can quan tam la dién tich bé mat
riéng. Két qua ¢ Bang 3.3 cho thay dién tich bé mat riéng cua xuc tac 10%Ni/SiC-
500 thip hon 10%Ni/SiO; va twong duong véi 10%Ni/ SiC-SiO2. Biéu nay ching
t, trong nghién cau ndy, dién tich bé mit riéng khong phai 1a yéu té quyét dinh dén
hoat tinh cua x(c tac trén chat mang khac nhau cho phan &ng methane hda CO,. Xét
vé kich thudc pha hoat dong thi kich thudc tinh thé NiO s& tang dan theo thir tu
10%Ni/SiO2 < 10%Ni/SiC-SiO2 < 10%Ni/SiC-500 trong khi néu xét vé muc d6 khir
thi luong H: tiéu tén s& giam dan theo tha ty 10%Ni/SiC-500 > 10%Ni/SiO, >
10%Ni/SiC-SiO2. Tuy nhién, su khac biét nay khong du dé giai thich cho sy khac
biét gitra hoat tinh xUc tac trén chat mang SiC so véi chat mang SiO, va chat mang
hén hop SiC-SiO».
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Chinh vi vay, kha ning hap phu CO2 c6 thé la yéu té then chbt quyét dinh hoat
tinh cua xuc tac Ni trén cac chat mang khac nhau. Bang 3.4 cho thiy sb luong tam
base cua xUc tac 10%Ni/SiC-500 & ca 2 ving yéu-trung binh va manh déu cao hon
han so véi xuc tac 10%Ni/SiO; va 10%Ni/SiC-SiO,. Cu thé a & viing tam base yéu-
trung binh, lugng CO giai hap tir xdc tac 10%Ni/SiC-500 Ia 39,59 pmol/g trong khi
lugng CO> giai hap tir xdc tac 10%Ni/SiO2 va 10%Ni/SiC-SiO; lan luot la 20,48
umol/g va 17,57 pmol/g. Luong CO> giai hap tir xuc tac 10%Ni/SiC-500 & ving
nhiét do dac trung cho tdm base manh con khac biét ré hon nira vai 90,48 pumol/g so
véi 9,16 umol/g va 32,76 pmol/g cua xuc tdc 10%Ni/SiO2 va 10%Ni/SiC-SiOa.
Tom lai, kha ning hap phu CO. giam dan theo tha ty 10%Ni/SiC-500 >>
10%Ni/SiO2 > 10%Ni/SiC-SiO2. Biéu nay hoan toan ly giai duoc cho su khac biét
gitra do chuyén héa CO2 va do chon loc CHg4 cuia xUc tac Ni trén cac chat mang khac
nhau.
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Hinh 3.22: D6 chuyén hoa CO, (A) va d6 chon loc CHa4 (B) cua céc xUc tac Ni trén
cac chat mang khac nhau trong phan tng methane hoa

3.2.4. Anh hwéng cia chat xdc tién Dy dén hoat tinh xdc tac

Dé xac dinh anh huéng cua chét xdc tién dén hoat tinh xdc tac Ni trén cac chat
mang khac nhau (SiC, SiO, va SiC-SiO,), phan ung methane hda CO duoc tién
hanh ¢ khoang nhiét d6 300 °C dén 500 °C véi ti 1é mol H2/CO; bang 4 véi cing
ham luong Ni danh dinh 1a 10 % .

Két qua khao sat hoat tinh cho thdy, véi cung ham lwong pha hoat dong, do
chuyén hoa CO2 (Hinh 3.23A) va do chon loc CH4 (Hinh 3.23B) cua x(c tac trén
chat mang SiC c6 bién tinh Dy cao hon so véi xdc tac khong bién tinh va khdng co
su khac biét dang ké giira hoat tinh xtc tac bién tinh véi ham luong Dy khéc nhau.
Tuy nhién, mic do khac biét lai phu thudc nhiéu vao nhiét d6 phan tng. Cu thé 1a ¢
nhiét do 300 °C va tir 450 °C tré 18n, khdng co su khéc biét dang ké gitta d6 chuyén
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hoa CO. cua ca ba mau xdc tac. Tuy nhién trong ving nhiét do > 300 °C va < 450
°C, d6 chuyén héa CO, cua xUc tac ¢ bién tinh Dy cao hon so véi xuc tac khdng
bién tinh. Xc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC dat d6 chuyén hoa cao nhat 1a 77,8 % tai
400 °C va nhiét d6 cang thap, mic d6 ting cudng d6 chuyén hda CO; trén xuc tac
bién tinh Dy cang cao. Kha ning ting cudng hoat tinh x(c tac trong phan tng
methane héa CO; cua chat xUc tién Dy cang rd nét khi xét vé d6 chon loc CHa. O
viing nhiét d6 thap dudi 400 °C, xtc tac bién tinh véi Dy, bat ké ham luong bién
tinh, déu cho d6 chuyén hda CH4 dat mac 100 % , cao hon rat nhiéu so vai xuc tac
khong bién tinh. Nhiét do phan ng cang thap, do khéc biét gitra xuc tac cd bién
tinh va khéng bién tinh cang rd nét, chiing to bién tinh véi Dy du ¢ muc rat thap
cling c6 thé dem hiéu qua vuot troi vi xét vé mat eng dung, chat xuc tac c6 hoat tinh
XUc tac cao & nhiét do thap s& thu hat va kha thi hon vé mit kinh té 1an k¥ thuat. Khi
tang nhiét d6 phan (ng Ién trén 400 °C, do anh huong cua can bang nhiét dong hoc,
d6 chuyén héa CH4 cua ca hai xtc tac bién tinh déu giam.

Két qua khao sét tinh chat ly-hoa cho thiy tuy dién tich bé mit riéng cua xuc
tac bién tinh giam theo ham luwong chét xuc tién Dy, mac do phan tan cua pha hoat
dong trén chat mang lai dugc cai thién rd khi co thém chat xuc tién, thé hién qua
viéc kich thudc pha hoat dong giam khi c6 thém chat xuc tién. Két qua do Ho-TPR
cling cho thidy muc do khir gitra cac xuc tac c¢6 va khong bién tinh khdng qué khac
biét nhung viéc thém chat bién tinh gitp giam muc do két tyu tir d6 gitp ting mirc do
phan tan pha hoat dong trén chat mang SiC. Nhu d3 néi trén, kha ning hap phu CO
cd thé 1a yéu t6 then chét quyét dinh hoat tinh caa xtc tac Ni. Mic du Bang 3.4 cho
thay sb luong tam base ciia xuc tac 10%Ni/SiC-500 ¢ ca 2 ving yéu-trung binh va
manh déu cao hon so véi x(c tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC, Hinh 3.16 cho thdy CO> vén
tiép tuc duoc giai hdp & ving nhiét do trén 800 °C trong khi toc d6 giai hap CO2 lai
dang trén da giam. Diéu nay cho thay c6 kha ning tim base manh ciia xdc tac bién
tinh Dy cao hon xuc tac khong bién tinh néu nhiét do giai hap tiép tuc duoc nang
Ién. Tém lai, do kha nang hap phu CO; chua dugc danh gia day du trong nghién cau
ndy, anh huong caa né dén hoat tinh cua xdc tc c6 va khong bién tinh chua thé
dugc khang dinh. Tuy nhién, dua vao muac do phan tan va kich thudc cia pha hoat
dong ciing c6 thé giai thich cho hoat tinh vuot troi ciia x(c tac ¢6 bién tinh Dy so
Vi xuc tac khdng bién tinh trén chat mang SiC.
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Hinh 3.23: D6 chuyén hoa CO; (A) va d6 chon loc CH4 (B) cua cac xUc tac
Ni/SiC bién tinh véi Dy trong phan tng methane hoa

Trong trudng hop XUc tac trén chat mang SiO2, két qua khao sat hoat tinh ciing
cho thay, véi cing ham luong pha hoat dong, d6 chuyén hda CO2 (Hinh 3.24A) va
d6 chon loc CH4 (Hinh 3.24B) cua xuc tac ¢ bién tinh Dy cao hon so véi XUc tac
khong bién tinh va khong co sy khéc biét dang ké giita hoat tinh xdc tac bién tinh
v6i ham lugng Dy khéc nhau. Tuy nhién, mac do khac biét lai phu thudc nhiéu vao
nhiét do phan tng. Cu thé 1a ¢ nhiét do tir 450 °C tré I1&n, khdng c6 su khéac biét
dang ké gitra ¢ chuyén héa CO, ciia ca ba mau xuc tac. Tuy nhién trong ving nhiét
d6 chua bi anh huong boi duong can bang nhiét dong hoc, do chuyén hda CO; cua
xUc tac c6 bién tinh Dy cao hon han so véi xtc tac khdng bién tinh. Xic tac
0,5%Dy-10%Ni/SiO, dat do chuyén hdéa cao nhét tai nhiét d6 phan @ng trong
khoang 400 °C va 450 °C véi d6 chuyén hoa lan luot 1a 79,5 % va 80,5 %. Ciing
nhu xtc tac trén chat mang SiC, kha ning ting cuong hoat tinh x(c tac trong phan
rng methane héa CO; cua chat xdc tién Dy cang rd nét khi xét vé do chon loc CHa.
O vuing nhiét do thap dudi 400 °C, x(c tac bién tinh véi Dy, bat ké ham luong bién
tinh, déu cho do chuyén héa CHs dat muc 100 % , cao hon rat nhiéu so véi xuc tac
khong bién tinh. Nhiét do phan ng cang thip, do khéc biét gitra xuc tac cd bién
tinh va khong bién tinh cang rd nét, chung to bién tinh véi Dy di ¢ muc rat thap
cling c6 thé dem hiéu qua vuot troi vi xét vé mat eng dung, chat xuc tac c6 hoat tinh
XUc tac cao & nhiét do thap s& thu hat va kha thi hon vé mit kinh té 1an k¥ thuat. Khi
tang nhiét d6 phan (ng I&n trén 400 °C, do anh hudng cua can bang nhiét dong hoc,
d6 chuyén hda CH cua ca hai xUc tac bién tinh déu giam.

Két qua khao sét tinh chat ly-hda cho thay tuy dién tich bé mat riéng cua xuc
tac bién tinh giam theo ham luwong chat xdc tién Dy, mic d6 phan tan cua pha hoat
dong trén chat mang lai duoc cai thién rd khi c6 thém chat xdc tién, thé hién qua
viéc kich thuéc pha hoat dong giam khi c6 thém chat xdc tién. Két qua do Ho-TPR
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cling cho thidy muc do khir gitra cac xUc tac c6 va khong bién tinh khdng qué khac
biét nhung viéc thém chat bién tinh gidp giam muc do két tu tir d6 gitp ting mirc do
phan tan pha hoat dong trén chat mang SiO,. Bang 3.4 cho thay s6 luong tam base
cua xUc tac 10%Ni/SiO, & ca 2 ving yéu-trung binh va manh déu khong quéa khac
biét so vai xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiO2. Chinh vi vay, hoat tinh vuot troi cua xuc
tac c6 bién tinh Dy so vai xdc tac khdng bién tinh trén chat mang SiO2 chi cé thé
duoc giai thich dua vao viéc mic do phan tan va kich thudc cua pha hoat dong
dugc ting cudong nho su hién dién cua chat xdc tién Dy.

Mot gia thiét nita ¢ thé duoc sir dung dé giai thich cho kha ning ting cuong
hoat tinh caa x(c tac bién tinh Dy trén nén chat mang SiO; 1a tuong tac manh mé
gitta Ni va Dy»03 dan dén viéc hinh thanh hop chat c6 kha ning hap phu manh Ha.
CO; hap phu trén xuc tac ¢ dang carbonate s& phan ang véi H nguyén tir tai tam
hoat dong dé hinh thanh formate va giai phong thanh CH4 [160]. Pay ciing chinh 14
ly do khién do chon loc CH4 duoc cai thién dang ké khi c6 mat chat xdc tién Dy
trén nén chat mang SiOx.
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Hinh 3.24: D6 chuyén héa CO; (A) va d6 chon loc CHa (B) cua céc xUc tac Ni/SiO;
bién tinh va&i Dy trong phan (g methane hoa

Trong truong hop XxUc tac trén chat mang hdn hop SiC-SiO2, két qua khao sat
hoat tinh ciing cho thay, véi cing ham lugng pha hoat dong, d6 chuyén héa CO>
(Hinh 3.25A) va d6 chon loc CH4 (Hinh 3.25B) cua x(c tac ¢6 bién tinh Dy cao hon
nhiéu so véi xudc tac khong bién tinh va hoat tinh xtc tac bién tinh giam nhe khi
ham lugng Dy tang tir 0,5 1én 1 %. Hoat tinh xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO. cao
nhat ¢ nhiét d6 phan ang 400 °C vai d6 chuyén hda CO2 1a 84,6 % va do chon loc
CHg 14 trén 99 %. Pay ciing 1a hoat tinh cao nhét trong céc hé xuc tac duoc ché tao
trong nghién ciru nay. Piéu nay 1a do xdc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO; c6 day du
cac dac tinh ly-hoa thuan lgi cho phan tng methane héa CO2 nhu d6 phan tan pha
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hoat dong tét, kich thuéc pha hoat dong nho, mac do khir cao va quan trong 1a xuc
tac trén chat mang hon hop c6 ca hai dic tinh caa chat mang SiC va SiO,. Cu thé la
c6 kha nang hap phu ca CO2 va H; tét nho vao sé luong tam base yéu-trung binh va
manh kha Ién caa chat mang SiC va su hinh thanh hop chit ¢é kha niang hip phu Hz

nho tuong tac giita Ni, Dy203 va chat mang SiO nhu d trinh bay trén day.
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Hinh 3.25: D6 chuyén héa COz (A) va d6 chon loc CH4 (B) caa cac xuc tac Ni/SiC-
SiO2 bién tinh véi Dy trong phan ang methane hoa

3.2.5. Po bén xuc tac trong phan wng methane hda CO

3.2.5.1. Hoat tinh xdc tac trong phdn ng methane hoa CO, ¢ 350 °C trong 30
gio

Xc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO, c6 hoat tinh cao nhat trong cac hé xdc tac
dugc ché tao trong nghién cau nay tiép tuc duoc khao sat do bén trong thoi gian
phan &ng kéo dai 30 gid & 350 °C. Két qua khao sat do bén cua xuc tac duogc thé
hién & Hinh 3.26 cho thiy d6 chuyén héa CO, 6n dinh & mac 73 % trong 25 gio
dau, sau d6 tang nhe dén 76 %. Trong khi d6, dd chon loc CH4 & muc xap xi 100 %
va khong thay dbi trong suét 30 gio phan tmg. Piéu nay cho thay x(c tac c6 do 6n
dinh vuot troi trong thoi gian dai. Két qua nay phd hop voi nhan dinh xuc tac
0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 c¢6 day du cac dac tinh ly-hdéa thuan lgi cho phan tng
methane hda CO, dugc trinh bay & ndi dung trudc. CO thé ndi rang, tinh chat dac
trung vuot troi cing su 6n dinh hoat tinh trong gian dai giup xdc tac 0,5%Dy-
10%Ni/SiC-SiO2 cé kha nang trng dung cao vao phan tng methane hoa CO- trong
tuong lai.



61

100
: WM—A—A-A-A—A—A-A-—A—A-A-A..A.A—A—A[—A—A—A-A—A' -4 100
90 [
* | 180 =
<t
O 80t L
© 1 O
:g g - 60 8
-m-i-m 7 "
«5 —ll--l-l.l'-l-l-—l—l""‘—-—l""".”-_.¥.”. - g
> 70 £
F- ! H40 ©
(5] 8
{el]
Q
60 | 1 20
50 -I 1 1 1 1 1 1 | 0
0 5 10 15 20 25 30

Théi gian (h)

Hinh 3.26: D6 bén cua x(c tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO, trong phan &ng methane
hoa CO. ¢ 350 °C trong 30 gio
3.2.5.2. Xdc dinh ham lwong carbon ldng dong trén xic tac sau khdo sdt dg bén
xuc tac trong phdan izng methane hoa CO-

Qua trinh lang dong carbon 1a mot trong nhitng nguyén nhan chinh dan dén
mat hoat tinh cta xGc tac trén nén pha hoat dong Ni trong phan (ng methane hoa
CO2[161, 162]. Do @6, xuc tac sau qua trinh khao sat do bén dugc phan tich bang
phuong phap TPO dé dinh tinh va dinh luong carbon sinh ra trong qué trinh phan
tng. Két qua TPO cua xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO; sau phan tng duogc thé
hién & Hinh 3.27 cho thay c6 su ling dong carbon xay ra trén xUc tac sau phan ang.
Pinh CO2 xuit hién ¢ khoang 730 °C tuong tng véi loai carbon graphite (Cy) chi
cd thé bi xu ly & nhiét do cao [163, 164]. Tuy nhién, nhiét do chay cao ching to loai
carbon nay khéng duoc tiép xdc véi tdm hoat dong nén khdng anh hudng dén hoat
tinh xdc tac [165]. Nhiéu nghién ciu cho thay carbon dang soi (filamentous) hoic
dng (carbon nanotube) hinh thanh gan hozc ngay trén bé mit cua kim loai hoat dong
méi dong vai trd quyét dinh trong viéc 1am mat hoat tinh xdc tac trong khi carbon
graphite chi anh huéng dén hoat tinh xuc tac khi duoc hinh thanh nhiéu d¢én muc bat
dau gay nghén thiét bj phan tng [163, 166]. Trong nghién ctu ndy, lrong carbon
sinh ra trong qua trinh phan tng duoc tinh toan 13 0,027 Mgcarbon/gxic te/h. Vi toc
d6 nay, theo tinh toan, xdc tac c6 thé hoat dong 6n dinh dén hon 10.000 gio khi
lwong carbon sinh ra nho hon 1/3 so véi khéi lugng xtc tac dé dam bao khdng gay
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tac ngh&n thiét bi phan ¢ng. Chinh vi vay, khi khao sat & 30 gio hoat dong lién tuc,
hoat tinh xtc tac khéng cé dau hiéu giam.
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Hinh 3.27: Két qua TPO cua xdc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phan wng
methane hoa COz ¢ 350 °C trong 30 gio

3.3. THU NGHIEM XUC TAC Ni/SiC-SiO; BIEN TINH Dy TRONG PHAN
UNG DRY REFORMING ETHANOL

3.3.1. Hoat tinh xuc téac trong phan wng DRE

Nhu di trinh bay & phan tong quan, qué trinh DRE 1a mét tap hop cac phan
tng phu phtc tap dién ra bén canh phan ang chinh (10). Két qua khao sat hoat tinh
cua xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO- tai cac nhiét do0 khac nhau theo thoi gian
duoc thé hién trén Hinh 3.25. Trong thoi gian dau cua qua trinh phan @ng (sau 50
phut), d6 chuyén héa CoHsOH (Hinh 3.28A) tai tat ca cac nhiét do khao sat déu dat
~100 % va do chuyén hoa CO2 (Hinh 3.28B) thu duoc tai 750 °C déu cao hon so voi
C4c tai cac nhiét do con lai, phu hop véi ban chat thu nhiét cua phan tng DRE. Tuy
nhién, khi tang thoi gian phan ang, hoat tinh xdc tac & moi nhiét d6 déu giam. Cu
thé 1a & 600 °C va sau 50 phdt phan tng, do chuyén hda C2HsOH va CO; duoc ghi
nhan lan luot 12 100 % va 24,2 %. San pham chinh trong giai doan nay chu yéu la
CO va H; voi mot lwong nhé CH4 (Hinh 3.25E) va gan nhu khong ¢6 mit cac san
pham phy nhu CzHs (Hinh 3.28F) va CH3CHO (Hinh 3.28G). Ty 1é san pham
H2/CO (Hinh 3.28H) thu dugc ciing cao hon mét chit so véi ly thuyét (~1,6). Tat ca
diéu nay cho thay, & 600 °C, bén canh phan tng DRE, mét sé phan tng c6 ban chat



63

thu nhiét ciing c6 thé xay ra nhu phan tng phan hiy C;HsOH tao thanh CH4 (13),
phan tng methane héa CO (8) va phan tng WGS (17). Sau khoang 100 — 150 phut
phan @ng, 6 su tang 1én dang ké cua san pham CzHs twong Gng véi do chuyén hoa
CO2 giam con ~6 % . Nhiéu nghién ciru cho thay su tich tu carbon theo thoi gian
phan tng co6 thé che phu c4c tdm hoat dong va thuc ddy phan ung tach nudc tir
ethanol (14), phan hay ethanol ((12), (13)) va dehydro hoa ethanol (11) [167]. Biéu
nay dan dén su sut giam luong Hz va CO clng Véi sy gia ting CoHs va CH3CHO
trong thanh phan khi thu duoc.

Xu hudng tuong tu cling dugc quan sat ¢ nhiét d6 650 °C va 700 °C, khac biét
chinh 1a d6 chuyén hoa C,HsOH & hai nhiét d6 phan ¢ng nay cao hon so vdi &
600 °C trong khi do chuyén hda CO2 ban dau chi khoang 16,8 % va 7,5 % tuong
ring véi 650 °C va 700 °C. Khi tang thoi gian phan @ng, CO2 gan nhu khéng chuyén
hoa, chung to phan tmg tach nudc tur ethanol (14), phan huay ethanol ((12), (13)) va
dehydro hoa ethanol (11) chiém wu thé so véi phan tng DRE khi ham lwong carbon
tang 1én va c6 tic dong xau dén hoat tinh xdc tac. Két qua 1a thanh phan san pham
thu dugc chi yéu 1a CHsCHO, C2Hq, cling voi mot luong nhé CHa, Ha va CO.

Khi tang nhiét d6 phan ang dén 750 °C, d6 chuyén hda ban dau CHsOH va
CO; dat lan luot 12 100 % va 62,2 % Vi ti 1é san pham Ho/CO dat 0,78, gan véi ly
thuyét cua phan tng DRE. Piéu nay chang to, vai ban chat thu nhiét, phan ang
DRE dién ra thuan loi hon & nhiét do cao. Tuy nhién, d6 chuyén héa CO giam
manh kém v&i su sut giam dang ké luong Hz va CO sinh ra khi ting thoi gian phan
ng. Diéu nay 1a do carbon tao thanh tir cac phan tng phu nhu phan ang phan hay
C2Hs0H thanh Hz, CO va C (12), phan tng phan huy CHa, phan (tng Boudouard (7)
hay phan ung khir CO (18) ting dan theo thoi gian. Xu hudng nay twong tu nhu xu
huéng da quan sat duoc & nhiét dé phan tng thap hon. Tuy nhién, khéc biét chinh 1a
d6 chuyén hoa ethanol van giir khong ddi ¢ mic 100 % va do chon loc céac san
pham giit & mic can bang. Piéu nay c6 thé 1a do phan tng tach nuéc tir CoHsOH
(14) tao thanh C2H4 va H20, tir d6 cung cap H20 cho qua trinh khi hoa carbon theo
phan rng (19) dién ra thuan loi & nhiét do cao (trén 700 °C) [168]. Do do, lugng
carbon khéng tich tu va ting theo thoi gian phan Gng nhu & nhitng nhiét do thap
hon.
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Hinh 3.28: B chuyén hoa ethanol (A) va CO2 (B); lugng san pham H: (C); CO (D;,
CHa (E); ethylene (F); acetaldehhyde (G) va ti 1é H2/CO (H) trong phan ing DRE &
cac nhiét do khac nhau

3.3.2. Xac dinh ham lwong carbon ling dong trén xuc tac sau phan wng DRE

Két qua do TPO cua xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 sau phan tng DRE
(240 phut) & cac nhiét do khac nhau duoc thé hién trong Hinh 3.29. C6 thé thay, cac
dinh CO; thu dugc déu nam trong khoang 500 °C — 600 °C duoc quy cho sy hinh
thanh carbon khong tiép xtc hozc che phu I&n tam hoat dong [124]. Cung véi viéc
tang nhiét do phan ung, cac dinh COz c6 xu huéng xuat hién ¢ nhiét d6 cao hon
tuong (ng Voi carbon ¢ cau tric tinh thé tét hon. Piéu nay cd thé do nhiét do phan
ng ting cao gidp thuan lgi cho quéa trinh két tinh carbon, hinh thanh carbon
graphite khé oxy hoa hon. Cuong d6 va dién tich dinh CO> twong rng véi lugng
carbon sinh ra giam di khi ting nhiét do phan Gng. Piéu nay la do phan tng hinh
thanh carbon tir phan (tng Boudouard (7) la phan &ng téa nhiét nén khong thuan loi
vé mat nhiét dong ¢ nhiét ¢ phan @ng cao. Ngoai ra, & nhiét do cao, phan ang khi
hoa (19) dién ra thuan loi hon gitp can bang luong carbon sinh ra va bj khi héa .
Diéu nay ciing giai thich cho viéc giam tdc d6 hinh thanh carbon khi ting nhiét do
phan ng dugc thé hién trong Bang 3.5. Tai 600 °C téc d6 hinh thanh carbon 1a 22,1
MQecarbon/Qxac tac/h, Khi nhiét do phan tng tang 1én 650 °C cd sy giam manh khi chi
con 12,4 MQcarbon/Gxic tic/N. Su hinh thanh carbon tiép tuc giam téc do con 7,9
Mcarbon/Gxic tac/h VA 4,8 MQcarbon/Oxic tac/h twong tng véi nhiét 46 phan tng ting dén
700 °C va 750 °C, nhitng nghién ciru trude day ciing chi ra két qua tuong tu [167,
169, 170].
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Hinh 3.29: Két qua TPO cua xuc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO; sau phan tng DRE
¢ 600 °C (a); 650 °C (b); 700 °C (c); 750 °C (d).

Bang 3.5: Tc do hinh thanh carbon trong phan ting DRE
Nhiét d¢ phan wng

Téc dd hinh thanh carbon (Mgcarbon/Gxic tac/h)

(°C)

600 22,1
650 12,4
700 9,7

750 4,8
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KET LUAN VA KIEN NGHI

KET LUAN

Viéc nghién ciru va phét trién hé xtc tac trén co sé Ni nham nang cao hiéu
suat va do chon loc cho phan tng methane héa CO, va CO; reforming ethanol da
dat duoc nhiing két qua sau:

Da diéu ché thanh cong cac hé x(c tac Ni/SiC, Ni/SiO2 va Ni/SiC-SiO;
diéu kién nhiét d6 nung va ham luong pha hoat dong khac nhau bang
phuong phap tam uét, ddng thoi bién tinh céc xuc tac trén véi chat bién
tinh Dy.

P4 tién hanh khao sat céac tinh chét ly-hoa dic trung cua x(c tac nhu
cau trdc tinh thé, dién tich bé mat riéng, kha ning khir, d6 base... bang
cac phuong phap: XRD, BET, Ho-TPR, CO2-TPD va TPO.

Xc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO, cho hoat tinh cao nhat trong cac hé
xuc tac duoc ché tao va khao sat voi do chuyén hda CO2 14 84,6 % va
d6 chon loc CHa4 xap xi 100 % & nhiét do phan tng 400 °C va GHSV la
26000 ML/gxge tso/h.

P4 tién hanh danh gia do bén cua xdc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO: ¢
350 °C trong 30 gio phan @ng lién tuc. Két qua cho thay xtic tac co do
6n dinh vuot troi khi do chuyén héa CO, va d6 chon loc CH4 khéng bi
giam trong thoi gian phan tng. Luong carbon ling dong trong qua trinh
phan &g 1a khong dang ké véi gia tri tinh toan dua trén két qua TPO la
0,027 mMgcarbon/Qxac tac/N.

ba khao sat so bo hoat tinh xdc tac 0,5%Dy-10%Ni/SiC-SiO2 cho phan
tng DRE. Két qua cho thay x(c tac bén hon & nhiét do phan tng cao
hon do lwgng carbon tao thanh thap hon, cu thé 1a nhiét d6 phan ang ¢
750 °C c6 luong carbon tao thanh thap nhat 1a 4,8 mgcarbon/Gxac tac/h.

KIEN NGHI
Dua vao nhitng két qua thu duoc, mot sé kién nghi sau duoc dé xuit cho cac
nghién ctru sau hon:

Ung dung hé xtc tac Ni/SiC-SiO2 vao hé théng phan @ng methane hda CO:
gia nhiét bang MW nham nang cao cng nghé va tiét kiém nang luong.

Xem xét anh huong cua ti 18 SiC/SiO» trong chat mang hdn hop SiC-SiO>
nham nang cao dién tich bé mat x(c tac.
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e Nghién ctu bién tinh xtc tac véi mot s kim loai khac dé ting cuong do
chuyén héa CO, & nhiét do thip gop phan tiét kiém ning luong.
e Thur nghiém céc hé xuc tac con lai cho phan ung DRE.
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