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Tom tat

Nhom tdc gia dé nghién citu phdt trién hé xiic tdc CuZnO két hop véi cdc logi acid rdn bao gém ZSM-5, v-AlLLO,,
Si0,, MCM-41 sir dung cho qud trinh téng hop dimethyl ether (DME) mét giai doan tir khi téng hop. Cdc méu xtic tdc
duoc khdo sdt hoat tinh théng qua phdn ting chuyén héa khi téng hop (CO va H,) thanh DME & dp sudt thép (6,89 bar)
va nhiét dé trong khodng tir 250 - 300°C trén thiét bi phdn iing I6p xiic tdc ¢6 dinh duy nhdt. Cdc mdu xic tdc dugc
phan tich tinh chdt héa ly bdng cdc phuong phdp XRD, BET, TPD-NH_, TPR-H, va SEM. Trong 4 hé xiic tdc & diéu kién
nghién ciru hién tai, hé xiic tdc véi acid rdn y-AlLO, cho két quad vu'ot tréi, dé chuyén héa CO cuc dai ting véi mau xuic
tdc c6 ty Ié 20% khéi luong CuZn-0/y-AlLO,, ty 1€ mol Cu/Zn = 70/30. Tai nhiét d6 phdn ting 275°C va dp sudt c6 dinh

6,89 bar mau xtic tdc nay cho dé chon loc va téc dé phdn ting hinh thanh DME tét nhat.

Turkhéa: DME, xiic tdc luéng chuc, khi téng hop, mét giai doan, nhiét dé phan ung.

1.Pat van dé

Trong nhirng nam gan day, huéng nghién ctu s
dung dimethyl ether (DME) lam nhién liéu thay thé rat
dugc quan tam [1]. DME la mét trong cac nhién liéu thay
thé c6 tiém ndng nhat vi ¢6 nhiéu uu diém than thién
mai trudng [2]. Phan Ung téng hgp DME dugc nghién
cUu trén nhiéu loai xuc tac acid - kim loai khac nhau bao
gém trén nén chat mang ALO, [3, 4], zeolites [5, 6] va
hén hgp oxide kim loai [7]. Theo cac két qua nghién ctiu
gan day, viéc lua chon chat mang cé anh hudng dén qua
trinh t6ng hgp DME truc tiép tir khi téng hop, do dé can
phai so sanh tinh nang clia cac hé xuc tac dé xac dinh hé
xuc tac phu hop.

Xdc tac s&t dung cho céng nghé téng hgp DME mét
giai doan la loai xuc tac hiéu qua déng thai cho phan tng
tao methanol va DME, théng thudng thanh phan xuc tac
dugc téng hap trén cc sé kim loai CuO-ZnO [8]. Cong
nghé téng hop DME mét giai doan tir khi téng hop duagc
quan tam nghién ctu vi dac tinh nhiét déng hoc va t6i uu
kinh té clia qua trinh téng hop. Cac phan tng chinh xay ra
trong qua trinh gom:

3C0 + 3H, < CH,0CH, + CO,+ 246,2 k]/DME-mol (1)

2C0 + 4H, & CH,OCH, + H,0 + 205,0 kj/DME-mol (2)

2C0 +4H, < 2CH,0OH + 181,6 kJ/DME-mol (3)
CO +H,0 « CO,+ H, + 41,0 k]/DME-mol (4)

2CH,0H & CH,OCH, + H,0 + 23,4 k]/DME-mol  (5)

V6i mong mudn nghién cdu diéu ché loai xuc tac toi
uu dé téng hgp DME mét giai doan tir khi téng hgp & diéu
kién ap suat thap, bai bao gidi thiéu nhimng sé liéu thuc
nghiém thu dugc khi tién hanh thi nghiém so sanh hoat
tinh cdia nhiéu hé xdc tac khac nhau.

2. Thuc nghiém va phuong phap nghién ciu

Phan tng téng hap DME la phan dng thuan nghich,
toéa nhiét, khi bat dau phan tng, DME hinh thanh tang ty
[& vGi nhiét d6 tang [9]. Thuc té cho thay, phan ting hydro-
cracking xay ra dang ké khi nhiét d6 phan (ng cao hon
300°C, lam giam d6 chon loc DME, hon nita nhiét d6 hinh
thanh methanol va DME t6i uu trén cac nén xuc tac khac
nhau nam trong khodng 250 - 300°C [4, 10]. Ap suat tang
sé lam tang do chuyén héa CO, tang chi phivan hanh [11],
vi vy, trong nghién cdu nay, nhém tac gid chon pham
vi 4p suat thap trong khoadng gidi han thap, 6,89 bar. Vi
diéu kién ap suat va nhiét d6 nhu trén, thanh phan khi
téng hgp st dung trong nghién cdu nay dugc chon cé ty
& H,:CO = 2:1 dé dam bao dong thai d6 chon loc DME va
dé chuyén héa CO[12, 13].

Nhom tac gia da st dung cac phuong phap phan tich
phd nhiéu xa tia XRD (X-ray diffraction Detector); phuong
phap hap phu vat ly BET (Brunauer, Emmett va Teller); kinh
hién vi dién tir quét SEM (Scanning Electron Microscopy);
phucng phép séc ky khi GC (Gas Chromotography) dé
khao sat cac tinh chat héa ly clia xdc tac cling nhu danh
gia hoat tinh xuc tac, thanh phan cac san pham ra khoi
thiét bi phan ung.
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2.1. Téng hop xiic tdc So d6 phan Ung vi dong dugc thuc hién trén 2 thiét bi phan

e . A Ung, trong dé khi mét thiét bi & ché d6 hoat hda xuc tac (khir xuc
Céc hé xuc tac diéu ché trong nghién ctu nay

thuc hién theo quy trinh da dugc thuyc hién thanh
c6ng va duoc kiém ching [14]. C6 thé tom tét cac
cong doan nhu sau:

tdc méi bang dong H,) va mét thiét bi thuc hién phan (ing trén hé
xuc tac sau khi da hoat héa.

|V1 ml dung dich Cu(NO3), 1M| |V2 ml dung dich Zn (NO3), 1M|

- Budc 1: Chuén bi huyén pht y-AlLO,, ZSM-

5, Si0,, MCM-41 véi khéi lugng can chinh xac theo
tirng mau xuc tac;

X |V4 ml dung dich Na2C031M| | Dung dich A |

- Budc 2: Chuan bi 1 lit dung dich NaNO, 1M; ‘1' l

- Budc 3: Chuan bi 1 lit dung dich Cu(NO,),
TMva 1 lit dung dich Zn(NO,), 1M; | K&t taa B: 70°C, 2gid, pH 7,5 |

- Budc 4: Chuan bi dung dich hén hgp cua l
Cu(NO,),, Zn(NO,), véi cac ty 1& mol ciia Cu/Zn theo | locriakittia | | Huyén phiry-A1.05Z5M:5 |
tinh toan, ty 1& nay tuong duong véi ty lé thé tich cla I J
dung dich Cu(NO,), TM va dung dich Zn(NO,), TM;

- Budc 5: Péng két tia dung dich clia dong, |H“Vé” phu ctia B va y-Al205 khudy 3°phf‘t|
kém va cac kim loai bang cach cho thém dung dich
Na,CO, 1 M, duy tri pH: 7,5; | locriakéttia |

- Budc 6: Ra va loc qua 5 lan; l'

o | Lam khé 120°C, 12 gi& |

- Budc 7: Khudy két tua sau khi loc trong l'

huyén phu cta y-Al,0,, ZSM-5, Si0,, MCM-41;

| Nung 350°C, 3 gi& |
- Budc 8: Loc rira, lam kho & nhiét dé 120°C ‘L
trong 12 gig, nung 350°C trong 3 gid; |

Khir H2 |

- Budc9:Lam kho va nung. Hinh 1. So d6 tong hop ic tdc

Quy trinh téng hgp xuc tac dugc thé hién trén

Hinh 1.
n HI FM
2.2. Phuong phdp khdo sdt hoat tinh xtic tdc ) S0 S0 3
] — : . A pa i
Hoat tinh xuc tac dugc khdo sat nhd moét hé RG “_g? 9_"

théng thiét bi phan tng 1&p xuc tac c6 dinh, dugc
xay dung tai Phong thi nghiém Hoa dau, Trudng
Cao ddng Nghé Dau khi. Théng tin chi tiét vé diéu
kién tién hanh thuc nghiém va chay sac ky phan e AT

tich sdn phdm dugc téng hap trong cac bang 1, 2, ouT our

P ) P (s N P Reactor: Thiét bj phdn ting; FM: Diéu chinh luu lugng dong khi; BK: Do luu lugng bdng bot khi; AK: Ap ké do dp
3. Hoat tinh clia xiic tac’dLrQC xac dinh trén S(‘j do vi sudt hé thong; RG: Diéu dp hé thong phdn ing; GC: Mdy sdc ky khi chay 2 ddu do song song (FID va TCD); N.; Dong
dong (Hinh 2). Théng s6 hoat dong ctia so d6 phan KhiN, theisach dubng dng; H.; Ki khithda (5% H, trong N,); CO: Kh phdn tng (109 C0; 20% H, trong ..

(ing vi dong nhu Bang 1. Hinh 2. S¢ @6 phén ting vi dong xdc dinh hoat tinh xiic tdc

Bding 1. Théng s6'vdn hanh so d6 phdn ting vi dong

Théng sé Qua trinh khir héa Qua trinh phan tng
Nhiét do lam viéc (°C) 250 250; 275; 300
Luu lugng khi (ml/pht) 40 (5%H,/N,) 20 (109%C0/20%H,/N,)
Thai gian (gio) 12 -
Ap suat lam viéc (bar) 6,89 6,89
Khéi lugng xuc tac (g) 0,5 0,5
Kich thudc hat xtc tac (mm) 03-06 03-06
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2.3. Phuong phdp phan tich san phdm

Khi sdn pham sau khi di qua thiét bi phan
Uing dugc di vao may sac ky dé phan tich thanh
phan truc tiép, may cho cac két qua phan tich
thanh phan khi théng qua sac ky dé. Sac ky dé
cho biét dugc dién tich dinh (peak) dac trung
cho tiing sdn phdm va thai gian luu ctia chdng.
Turkét qua nay, dd chuyén héa, do chon loc, hiéu
suat phan Uing va van toc phan Ung dugc xac
dinh théong qua dién tich cia peak dac trung
thu dugc cla cac chat trén sac ky do. Nghién
cliu nay st dung may phan tich sac ky Varian
450-GC (Australia) chay song song hai dau do
TCD va FID la thiét bi ctia Phong thi nghiém
Hoa dau, Trudng Cao ddng Nghé D4u khi.

Hoat tinh xuc tac trong phéan Ung chuyén
héa thanh DME dugc danh gid thong qua
lugng chuyén hoa CO va dod chon loc cla cac
san pham hiu cg, gia tri nay dugc tinh la gia
tri trung binh trong 5 1an rdt mau truc tiép.
Nghién ctiu nay khong tién hanh xem xét qua
trinh méat hoat tinh ca céc loai xuc tac. Do dé,
cac két qua do dugc la két qua t6t nhat trong
lan chay phan tng.

3. Két qua phan tich va thao luan

3.1. Phén tich cdu tric xc tdc bdng XRD

Phuong phéap nhiéu xa tia X (XRD) duoc
st dung dé xac dinh cdu trdc cia mau xuc tac.
Céc mau dugc do trén thiét bj D8-Advance
(Bruker), géc quét tur 28 (5 - 50°), budc quét
0,03°/giay, dugc thuc hién tai Vién Ky thuat
Hoéa hoc, Pai hoc Bach khoa Ha Néi. Théng
qua két qua phan tich ctia mau 100% CuZn-0O,
khéng xuat hién cac peak la khac, xuat hién
peak ddc trung ctia CuO va ZnO. Tuy nhién,
peak khéng cao chiing té ¢6 sy pha trén kha

Bding 2. Thdng s vdn hanh trén mdy sdc ky khi Varian 450-GC

Chuong trinh nhiét do:
Nhiét d¢ dau 45°C
Thdi gian gilr nhiét d6 dau 5 phuat
Téc dd gia nhiét 20°C/phut
Nhiét dé cuoi 190°C
Thai gian gilr nhiét d6 cudi 2 phut
Dong khi mang (FID) vdi luu higng dong 25 mi/phtit va dp sudt 285mmHg.
Thdng sd Detector:
FID TCD
Nhiét do :250°C Make-up (He)  :23ml/phut
Luu lugng H, :30ml/phat Reference (He) :27ml/phut
Luu lugng khong khi  : 300ml/phut
Luu lugng He :25ml/phut
(6t sdc ky st dung:
Carbm-(en-1 010 PLOT Rxi-624Sil MS
capillary Colum
Make-up gas :He Make-up gas :He
Kich thudc dai :30m Kich thudc dai :30m

Pudng kinh trong :0,53mm budng kinh trong :0,53mm

Bding 3. Thai gian luu ctia mdt s6' chdt phdn tich béi ddu do FID va TCD

Chat N, CO CH, DME MeOH EtOH acetone C;H, C,H,
Thai gian luu TCD
(phut)
Thai gian luu FID
(phut)

3,55 4,39

284 334 38 49 554 3,08 3,60

1800 ——20% khdi lugng Cuzn/MCM-41, nCu/nZn = 70/30

SiO,  —20%knsilugng Cuzn/ZSM-5, nCu/nzn = 70/30
1600 20% khéi Iuigng CuZn/Si0, nCu/nZn = 70/30
——20% khéi Iuigng CuZn/ALO; nCu/nZn = 70/30
1400 ——100% CuZn nCu/nZn = 70/30
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Hinh 3. Két qud phdn tich XRD ctia cdc mdu xic tdc téng hap trong nghién cdu nay

Bding 4. Két qud do dién tich hdp phu don Ip BET ciia cdc mdu xic tdc

Mau xiic tac
100% y-Al,0,
100% ZSM-5
100% SiO,
100% MCM-41
100% CuZn-0, ne,/n,, = 70/30
20% khoi lugng CuZn-O/ZSM-5, n./n,,, = 70/30
20% khéi lugng CuzZn-O/y-Al,0,, nc/n,, = 70/30
20% khéi lugng CuZn-0/Si0,, n.,/n,, = 70/30

20% khéi luong CuZn-0/MCM-41, nc,/n,, = 70/30

Dién tich hap phu BET (m%/g) Thé tich mao quan (m?/g)

300 24
820 3
100 3
950 2
33 7,8
439 0,64
108 24
10 2
45 10
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(a)
Hinh 4. Két qud chup dnh SEM cdia mdu 100% CuZn, n/n, = 70/30 (a) v mdu 20% khdi lugng CuZn-0/y-ALO,, n /n, =70/30 (b)

t6t cla CuO va ZnO trong qua trinh téng hap. Mot s6 két
qua phan tich XRD dién hinh dugc trinh bay trong Hinh 3.

3.2. Két qua do dién tich bé mdt BET

Két qua phan tich dugc thuc hién tai Vién Ky thuat Hoa
hoc, Pai hoc Bach khoa Ha Néi. TU két qua do dién tich
hap phu don 16p BET cla cac mau xuc tac (Bang 4), c6 thé
két luan, khi ché tao cac mau xuc tac khac nhau bang viéc
dua oxide ctia Cu va Zn Ién trén cac chat mang khac nhau
y-ALO,, ZSM-5, Si0,, MCM-41 thi dién tich bé mat ctia chiing
giam, chiing t6 da c6 moét I6p cac oxide clia Cu va Zn dugc
bao phui Ién trén bé mat clia cac chat mang tuong ung.

3.3. Két qud chup anh SEM

Hinh thai ctia xtc tac dugc xac dinh bang thiét bi kinh
hién vi dién ti quét (SEM) trén thiét bi EVO MA10. T cac
két qua thu dugc vdi da s6 cac mau xuc tac téng hop, c6
thé thay cac hat vi cau clia ZnO va CuO dan xen lan nhau
va dugc phan tan kha dong déu trén bé mat cta y-ALO,,
ZSM-5, Si0,, MCM-41. Mac dui van xuat hién tinh trang von
cuc ctia CuO va ZnO & mo6t s6 diém trén bé mat clia chat
mang, nhung ty [& nay khéng dang ké. K&t qua chup don
clr cho mot s6 mau xuc tac dugc trinh bay & Hinh 4.

3.4. Phén tich giai hdp phu theo chuong trinh nhiét
TPD-NH,

Hoat tinh kh(r cGia xtc tac duoc khéo sat bang phuong
phéap khir theo chuong trinh nhiét d6 TPD-NH, trén thiét
bi Autochem 11-2920. Mau dugc lam sach bé mat bang
dong N, & nhiét d6 200°C, v6i chuong trinh nhiét 10°C/
phut, t6c d6 dong (10% NH,-He) 25ml/phit. Mot s6 két
qua dién hinh dugc téng hgp trong Bang 5.

46  DAUKHIi - SO 5/2016

X 10,000 2 I GB HIGH 1

Hinh 5. Két qud chup dnh SEM cia mau 20% khdi ltong CuZn-0/ZSM-5, n /n, = 70/30

K&t qua phan tich TPD cla da s cac mau xuc tac cho
thay, déi vai mau chi chira 100% cac oxide ctia Cu va Zn
thi c6 nhiét dé nha hap thdp. Tuy nhién, khi dugc phan
tan trén cac chat mang khac nhau (ZSM-5, y—AI203, Sio,,
MCM-41) thi nhiét d6 qua trinh nha hap phu NH, ting.
4 chat mang st dung déu c6 tinh acid trung binh va yéu
va viéc phan bé & cac chat mang la khac nhau, trong d6
mauy-ALO, c6 ty 1é phan bé tinh acid trung binh cao nhat.
Trong cac mau xuc tac phan tich, mau xic tdc nhom ZSM-
5 ¢6 d6 acid téng 16n nhat, mau xuc téc nhom Si0, c6 do
acid téng bé nhat.

3.5. Két qua phan tich khir héa theo chuong trinh nhiét
d6 TPR-H,

Qué trinh khit héa dugc tién hanh trén thiét bj
Autochem 11-2920 véi dong khi 10% H, trong Ar véi téc
d6 dong 50ml/phut, téc dé gia nhiét 10°C/phut. Mic tiéu
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Bding 5. Két qud phdn tich TPD cia mdt s6 mdu xiic tdc

. Nhiét d6 cuc dai peak khir H, (°C) va luogng H, tiéu thu Téng lugn
Mau xdc tac (ne,/n;, = 70/30) Peak 1 Peak 2 Peak23 Peak42 Peak 5 H, t?éu té"r?

o o ° o o G

g 3 O B3 © ® © B © 3 3

< £ < £ e £ e £ < £ £

£ E E E £ E
100% CuZn-O 169,6 0,121 2256 0,067 3884 0,255 479,1 0,204 - 0,647
20% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5 198,0 1,155 313,1 0,592 3438 0,389 3808 0,178 - 2,314
20% khéi lugng CuZn-O/y-Al,O, 191,5 0444 284,55 0,154 3852 0,850 5260 0,129 547,171 0,020 1,577
20% khéi lugng CuzZn-0/SiO, 194,7 0,072 2596 0,011 371,17 0,020 468,2 0,009 - 0,112
20% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 1824 0919 3028 0,608 3653 0,592 3873 0,058 - 2,177

Bding 6. Két qud phdn tich TPR ctia mét s mau xtic tdc
X Nhiét d6 cuc dai peak khit H, (°C) va luong H, tiéu thu Téng lugn
Mau xuc tac (ng,/n, = 70/30) Peak 1 Peak 2 Peak23 Pegk lzl Peak 5 H, t?éu tf"'?

G G G G Gy G

g g < g £ & £ g £ 2 £

£ E £ £ E E
100% CuZn-O 153,6 1,167 168,1 0,250 1696 0,151 181,3 2,591 1843 0,439 4,598
20% khi lugng CuZn-0O/ZSM-5 198,0 0,122 226,7 1,225 2464 0,395 3259 0,358 5240 0,364 2,464
20% khéi lugng CuZn-O/y-AlL,O,  167,2 0,689 170,1 042 1828 0,218 2315 0,074 - - 1,401
20% khéi lugng CuZn-0/SiO, 146,7 0,137 169,7 0,282 187,7 0,833 2141 0,119 4834 0,721 2,092
20% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 ' 230,5 0,220 234,55 0,340 2352 0,518 2557 0,644 579,66 0,182 1,904

thu H, dugc theo déi nha dau do TCD. Két qua khir theo
chuang trinh nhiét @& TPR clia mot s mau xuc tac dién
hinh dugc trinh bay trong Bang 6.

Dua vao két qua phan tich TPR, nhém tac gia nhan
thay mau chi chiia 100% cac oxide ctia Cu va Zn c6 nhiét
dd khir thap. Tuy nhién, khi dugc phan tan trén cac chat
mang khac nhau (ZSM-5, y-Al,0,, SiO,, MCM-41) thi nhiét
d6 dé khir dugc cac oxide nay tang Ién (chiéu ting nhiét
d6 khit: SIO, < y-ALO, < MCM-41 < ZSM-5). Két qué nay
dugc giai thich qua hién tugng cac oxide clia Cu va Zn
phan tan lén cac chat mang trén ca bé mat va cac 16 xop
bén trong mao quan chit mang, dan dén han ché qua
trinh tiép xuc cla H, véi cac oxide clia Cu va Zn, lam téng
nhiét do khu.

3.6. Két qud nghién ctu trén hé xuc tdc CuZn-0/ZSM-5

Trén ca s& tham khao pham vi nhiét dé t6i uu qua
trinh téng hop DME ti khi t6ng hgp, nhom tac gid da
ti€n hanh khao sat hoat tinh cdc mau xuc tac & diéu kién
ap suat c6 dinh 6,89 bar va 3 gia tri nhiét d6 250°C, 275°C
va 300°C. K&t qua thi nghiém hoat tinh xdc tac ctia mau
xUc tdc CuZn-0/ZSM-5, ty 1é mol Cu/Zn = 70/30 dugc thé
hién trong Bang 7. Bang 8 trinh bay két qua do t6c do
phan Ung hinh thanh DME trén hé xuc tac CuzZn-O/ZSM-
5 véi cac ty 1é Cu/Zn khac nhau tai cac gia tri nhiét do
250°C, 275°C va 300°C.

Két qua xac dinh hoat tinh xuc tac cia cdc mau khac
nhau trong hé xdc tdc CuzZn-0/ZSM-5 cho thdy mau 20%
khoi lugng CuZn-O/ZSM-5, véi ty 1&é mol Cu/Zn = 70/30
cho hoat tinh t6t nhat so vai tat ca cadc mau xuc tac con lai.

TU Bang 7 va 8 c6 thé thdy, & diéu kién 4p suat thap
(6,89 bar), khi sir dung khi téng hop c6 thanh phan H,:.CO
= 2:1, két qua thu dugc trong nghién ctu nay thap hon rat
nhiéu so vdi két qua thu dugc bai Bozga va cdng su [15]
khi ti€n hanh téng hgp DME st dung cung nhém xuc téc,
cung diéu kién nhiét d6 phan Ung, nhung ap suat thuc
hién la 40 bar. Tuy vay, ap suat la thong s6 anh hudng
dang ké dén qua trinh hinh thanh DME tu khi téng hop
théng qua phan tng téng hgp mot giai doan [12] va ¢
thé xtic tdc ZSM-5 bj tdc ddng bdi p suat nhiéu hon so Vi
céc loai chat mang khac.

Tuong tu, khi nghién cdu xuc tac tdng hop DME truc
tiép tu khi téng hap, Chen va cong su [12] da nghién ciu
nhém xuc tac ludng chiic CuZnO-AlLO,/ZSM-5 & cac diéu
kién phan Ung khac nhau, khi tién hanh phan tng & diéu
kién ap suat 20 bar, d6 chuyén héa CO cao nhat thu dugc &
nhiét do 225°C, tuong Ung gia tri 29,4%, dé chon loc DME
la 17,6%. Nhu vay, néu so sanh véi két qua thu dugc trong
nghién ctu nay, c6 thé xac dinh dugc mau xuc tac 60%
khoi lugng CuZn-O/ZSM-5 ty 1é mol Cu/Zn = 70/30 la mau
xUc tac phu hgp hon cho qua trinh t8ng hap DME mot giai
doan, mac du diéu kién ap suat téng hop thdp hon nhung
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Bdng 7. Két qud xdc dinh hoat tinh cia cdc mdu xic tdc hé CuZn-0/ZSM-5 ¢ ty 1é mol Cu/Zn = 70/30

Miu Nhiét d6
250
275
300
250
275
300
250
275
300
250
275
300

20% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5, n.,/n,, = 70/30

40% khoi lugng CuZn-0/ZSM-5, nc,/n,, = 70/30

60% khoi lugng CuZn-O/ZSM-5, n.,/n,,, = 70/30

80% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5, n¢,/n,, = 70/30

phan ting (°C)

Do chuyén héa Do chon loc Téc dd phan tng
(C%) (5%) (mol/gxs) x10°
25,3 17 0,45
39,9 11 0,54
42,6 8 0,17
22,1 18 0,33
37,8 13 0,45
41,2 7 0,18
18,0 20 0,31
33,2 18,5 0,39
34,3 12,5 0,13
18,5 21 0,27
28,4 19,3 0,35
30,2 12,8 0,14

Bding 8. So sdnh hoat tinh ctia cdc mdu xic tdc trong hé (uZn-0/ZSM-5

Van téc phan ing (mol/g xs) x10°

Nhiét d6 phan ting (°C)  20% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5,

N¢/Nz, = 50/50

250 0,41
275 0,44
300 0,16

20% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5,

20% khéi lugng CuZn-0/ZSM-5,

Ne/Nz, = 70/30 N¢,/Nz, = 80/20

0,45 0,40
0,54 0,42
0,17 0,17

Bdng 9. Két qud xdc dinh hoat tinh cia cdc méu xiic tdc c6 ty ¢ mol Cu/Zn = 70/30 hé xiic tdc CuZn-0/y-AL0,

Méu Nhiét d6
250
275
300
250
275
300
250
275
300
250
275
300

20% khéi lugng CuZn-0/y-Al,0; ne/ng, = 70/30

40% khéi lugng CuZn-Oy-Al,0; ne,/n,, = 70/30

60% khéi lugng CuZn-0/y-AlLO; ne./ng, = 70/30

80% khéi lugng CuzZn-0O/y-Al,0; ne,/n,, = 70/30

d6 chuyén héa CO va dé chon loc DME dugc cai thién dang
ké (tuong Ung cac gia tri 1a 33,2% va 18,5%). D& cai thién
d6 chuyén héa CO va doé chon loc DME, Chen va cong su
da tién hanh tang ap suat thuc hién phan Gng lén 40 bar,
dong thdi tdng nhiét do [én 250°C, luc nay dé chuyén hoa
CO va do chon loc DME déu cai thién rd rét [12].

3.7. Két qud nghién ctu trén hé xuic tdc C uZn-0/y-Al0,

Tuong tu nhu hé xdc tac trén, nhém tac gia da tién
hanh khao sat hoat tinh cac mau xuc tac c6 cac ty lé Cu/Zn
khac nhau, khoi lugng y-Al,O, thém vao mau khac nhau.
Qua trinh khao sat hoat tinh xtc tac dugc thuc hién tai 3
gia tri nhiét d6 250°C, 275°C, 300°C. Trén co s& danh gia
va so sanh dé chuyén héa CO, do chon loc hinh thanh
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phan ting (°C)

Do chuyén héa Do chon loc Téc dd phan ting
(C%) (S%) (mol/g xs)x10°
25,3 13,6 5,0
47,4 66,1 35,8
42,6 2,2 2,2
23,1 18,0 6,3
441 43,1 13,1
38,2 7,0 51
18,0 20,0 0,5
33,7 9,7 1.1
34,3 8,2 0,3
18,5 3,8 0,2
31,9 2,0 03
30,2 0,9 0,1

DME va t6c d6 phan tng hinh thanh DME, xac dinh dugc
mau xuc tac cé hoat tinh t6t nhat [a mau xdc tac 20% khéi
lugng CuZn-O/y-ALO, c6 ty 1€ mol Cu/Zn =70/30 (Bang 9).
Nhiét d6 phan tng cho két qua téng hgp DME t6t nhat |a
275°C (Bang 10).

K&t qua nghién ctu thu dugc déi véi hé xuc tac CuZn-
O/y-AlLO, c6 dd chon loc DME t6t nhét la 66,1% thap hon
so vé&i két qua thu dugc trén cling hé xdc tac dugc thuc
nghiém badi Bozga va cong su [15] (dén 83,4%) cung tai
nhiét do 275°C, tuy nhién, can luu y rang, diéu kién téng
hgp DME do Bozga thuc hién lai & 4p suat cao hon (40 bar)
va thanh phén khi tong hop 6 ty & H,:CO lén dén 6:1.
Bozga va cong su [15] cling da ching minh dugc su anh
hudng cla &p suat téng hgp DME va thanh phan cda khi
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Bding 10. So sdnh hoat tinh ctia cdc mdu xic tdc trong hé (uZn-0/y-AL0,

Nhiét d phan u ,
igtdophandng 1o 1héi luong Cuzn/y-ALO,,

c) Ne/Nz, = 50/50
250 0,02
275 4,0
300 1,76

Van téc phan {ing (mol/g x s) x10°°
20% khoi lugng CuZn/y-AlLO,,

20% khéi lugng CuZn/y-AlL0,,

Ne,/Nz, =70/30 Ne, /Ny, = 80/20

5 0,8
35,8 1,8
2,2 0,6

Bdng 11. Két qud do hé xiic tdc CuZn-0/5i0, & nhiét 6 275°C

Do chuyén héa (C%)
Mau xtic tac Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn:
50/50 70/30 80/20
20% khoi lugng CuZn-0/SiO, 18,2 26,4 27,5
40% khoi lugng CuZn-0/SiO, 19,1 23,1 26,9
60% khéi lugng CuZn-0/Si0, 19,8 24 25,3
80% khéi lugng Cuzn-0/Si0, 20,3 18,7 22,8

téng hop (ty 1é H,:CO) c6 anh hudng rét I16n dén do chon
loc hinh thanh DME.

Nghién ctiu cia Moradi va cong su [16] da stir dung xuc
tac CuZn-0/AL0,, st dung khi téng hgp c6 thanh phan H,/
CO = 64/32, tién hanh téng hap DME & ap suat 40,5 bar va
nhiét d6 240°C, Moradi da xac dinh dugc dé chuyén hoéa
CO va d6 chon loc DME lan lugt ndm trong khoang 2 - 42%
va 20 - 68%. Cac két qua thuc nghiém nay dugc xac dinh
mot cach doc lap véi nghién cltu clla nhém tac gid, véi
hudng nghién cdu va diéu kién tién hanh téng hgp DME
khac nhau, c6 thé thay két qué do thuc nghiém thu dugc la
tuong duong. Nhung néu xét vé do chuyén héa CO, nhom
tac gia da xac dinh dugc mau xdc tac phu hgp hon (mau
20% khéi lugng CuZn-0/y-ALO,, n_ /n, =70/30). M6t cong
b6 khac cia Venugopal va cdng su [17] khi xét hoat tinh
xuc tac Cu-Zn-Cr/y-Al0O, va thuc hién phan (ng téng hgp
DME & diéu kién ap suat 40,5 bar, nhiét d6 250°C, st dung
khi téng hgp cé thanh phén H,/CO = 60/40, thu dugc do
chuyén héa CO la 19 - 35%. K&t qua nay cling tuong déng
VGi 6 liéu nhém tac gid thu dugc.

3.8. Két quad nghién ciru trén hé xiic tdc CuZn-0/SiO,

Két qua nghién ctiu d6i vai hé xuc tac CuzZn-0/ZSM-5
va CuZn-O/y-ALQ, cho thady nhiét d6 t6i uu clia phan (ing
téng hgp DME trong diéu kién nghién ctru dang xem xét
la 275°C, cho du ty & Cu/Zn la bao nhiéu. Mac du c6 rat
nhiéu théng s6 khac tac déng dén qua trinh téng hop
DME, nhung dé gidm s6 lugng do dat thuc nghiém nhom
tac giad giad dinh va 4p dung do dat thuc nghiém cho cac
mau xuc tac trén hé SiO, va MCM-41 chi tai nhiét d6 275°C
dé phuc vu muc dich so sanh sé liéu.

Két qua do thi nghiém dugc thé hién trong Bang 11.
Qua két qua nay, c6 thé thay, 3 nhiét d6 phan ting 275°C, khi

Do chon loc (S%) Téc d6 phan ing (mol/gxs)x10°

Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn:
50/50 70/30 80/20 50/50 70/30 80/20
1,3 1,7 4,8 0,7 1,3 11
11 1,1 2,6 0,6 11 0,9
0,8 09 1,8 04 1,0 0,8
0,7 0,8 1,2 04 0,7 0,6

ty 16 mol ctia Cu/Zn tang tir 50/50 t&i 80/20 thi d6 chuyén
héa tang. Trong khi d6, néu ty 1é SiO, trong hé xuc tac gidm
thi dé chuyén hoéa cda CO cling gidm theo, tuy nhién su
khac biét khong I6n. Mau 20% khéi lugng CuZn-0/SiO, cé
d6 chuyén hoéa cao nhat vdi ty 1& mol ctia Cu/Zn = 80/20.
& nhiét d6 phan tng 275°C, khi tang ty 1& mol ctia Cu/Zn
tur 50/50 dén 80/20 thi d6 chon loc DME tang. D6 chon loc
cling tang khi ty lé SiO, trong hé xuc tac tang nhe. Trong
gisGi han nghién ctiu, mau c6 do6 chon loc cao nhat la mau
20% khoi lugng CuZn-0O/SiO,, véi ty 1& mol Cu/Zn = 80/20.
Dai véi téc do phan ting hinh thanh DME, c6 thé nhan thay
mau xuc tac 20% khéi lugng CuZn-0/SiO, cé ty 1é mol Cu/
Zn =70/30 la mau cho két qua tot nhat.

3.9. Két qua nghién ciu trén hé xiic tdc CuZn-O/MCM-41

Tuong tu nhu qud trinh xac dinh hoat tinh hé xuc
tadc CuZn-0/Si0,, d6 chuyén hda, d6 chon loc va téc do
phan (ing téng hop DME truc tiép tir CO:H, trén nén xuc
tac CuZn-O/MCM-41 dugc xac dinh tai nhiét d6 275°C, két
qua thé hién trong Bang 12.

Tu két qua thuc nghiém thu dugc tai nhiét d6 phan
ing 275°C, c6 thé nhan thay d6 chuyén héa qua trinh tang
ty lé thuan theo ty 1& Cu/Zn c6 trong mau xuc tac. Mau
xUc tac c6 dd chuyén hda cao nhat la mau 20% khéi lugng
CuZn-O/MCM-41, trong d6 ty Ié mol clia Cu/Zn = 80/20.
Két qua nay clng trung khdp véi két qua do dé chon loc
DME. Khi xét vé t6c d6 phan tng hinh thanh DME, mau
20% khoi lugng CuZn-O/MCM-41 véi ty 1é mol Cu/Zn =
70/30 lai cho két qua cao nhat.

Theo tim hiéu cia nhém tac gia, tinh dén nam 2014,
8 lugng nghién clu xuc tac téng hgp truc ti€p DME tu
khi tdng hop st dung xuc tac trén chat mang MCM-41 |a
rat it [18], trong s6 d6 c6 thé ké dén cong bé cta Naik va
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Bdng 12. D6 chuyén héa ctia cdc méu xiic tdc trong hé xuic tdc CuZn-0/MCM-41 & nhiét dd 275°C

D6 chuyén héa (C%)
Mau xuc tac Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn:
50/50 70/30 80/20

20% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 15,2 21,4 22,5
40% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 17,1 19,1 20,9
60% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 19,8 17,4 18,3
80% khéi lugng CuZn-O/MCM-41 21,3 14,7 16,8

Do chon loc (S%) T8c d6 phan &ng (mol/g xs)x10®

Bdng 13. Tong hop ddnh gid cdc mdu xtic tdc

Hé xuc tac
CuzZn-O/ZSM-5
CuZn-O/y-Al,0,
Cuzn-0/Sio,
CuZn-O/MCM-41

céng su [19]. Tuy nhién, két qua cong bo khong hoan toan
trung khdp véi diéu kién thuc hién trong nghién ctu nay,
haon nita Naik va cong su téng hgp & diéu kién 260°C va ap
suat cao 50,7 bar nén viéc so sanh khong thuc hién dugc.

Nhu vay, trong s6 4 nhom xuc tac dugc nghién cuu,
& diéu kién thuc hién phan dng xem xét, nhom xuc tac
CuZn-O/MCM-41 va CuZn-0/SiO, cho d6 chuyén héa CO
va dd chon loc DME la thap nhat. Két luan nay c6 thé do
nhiét dé va ap suat thuc hién phan tng chua téi uu, hon
nira vi qua trinh hinh thanh DME ty & vé&i nhiét d6, ap suat
thuc hién phan (ng, ty 1& CO:H, c6 trong khi nguyén liéu.
Két luan nay ciing dugc kiém ching bdi Chen va cong su
[20] khi nghién clu cung nhém xuc tac téng hgp DME
mot giai doan ti khi téng hap.

3.10. Két qua so sdnh hoat tinh ctia cdc mau tét nhdt &
cdc hé xuc tdc khdc nhau

Trong cac hé xuc tac CuZn-0/ZSM-5, CuZn-O/y—AIZO3,
CuZn-O/MCM-41, CuZn-0O/SiO, véi céc ty 1&é mol Cu/Zn
khéc nhau, tir két qua do & cac ty 1é mau va nhiét dé khac
nhau, c6 thé két luan nhu Bang 13 khi tién hanh so sanh
hoat tinh xtc tac cdc mau cé ty 1& Cu/Zn thay d6i tir 20:80
dén 80:20 va phan tram khéi lugng ZSM-5 thay ddi tu
100% dén 20%.

Cac s6 lieu thuc nghiém do dugc cho thay, trong 4 hé
xuc tac nghién ctu, viéc chon lya mau xdc tac téi uu va
can nhic gilia téc d6 phan ting, d6 chon loc va dé chuyén
hoéa ludn can su xem xét thda dang. Tuy nhién, c6 thé
thay su vuot troi cila mau xuc tac 20% khéi lugng CuZn-
O/y-ALO,,
xuc tac khac clia cac hé xdc tadc dang xem xét G diéu kién
nhiét do va &p suat nghién cdru. V6i dé chuyén héa 47,4%,
téc d6 phan Ung vuot hon so v&i cac mau xuc tac khac
(35,8mol/g x s x 10 va d6 chon loc cao nhat la 66,1%,

ty 1& mol Cu/Zn = 70/30 so vdi tat ca cac mau
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Mau c6 hoat tinh tét nhat
20% khéi lugng CuZn-O/ZSM-5, ty 1é mol Cu/Zn = 70/30 t6i uu & 275°C  Khao sat tai nhiét do: 250°C, 275°C, 300°C
20% khéi lugng CuzZn-O/y-AlLO,, ty 1é mol Cu/Zn = 70/30 t6i uu & 275°C
20% khéi lugng CuZn-0/SiO,, ty I& mol Cu/Zn = 80/20
20% khéi lugng CuZn-O/MCM-41, ty 1é mol Cu/Zn = 80/20

Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn: Cu/Zn:
50/50 70/30 80/20 50/50 70/30 80/20
11 1,5 3,1 0,9 1,7 1,4
09 1,2 2,3 0,8 1,3 1,2
0,7 0,9 1,9 0,7 1,1 0,8
0,5 0,8 0,9 0,5 0,7 0,7

Ghi chu

Khao sat tai nhiét d6: 250°C, 275°C, 300°C
Chi khao sat tai 275°C
Chi khao sat tai 275°C

day la mau xuc tac cho hoat tinh t6t nhat ma nhom tac gia
phat hién dugc dé thuc hién téng hop DME mét giai doan
tur khi tng hgp & &p suét 6,89 bar.

4. Két luan va huéng nghién ciu tiép theo

Trong nghién ctru nay, nhém téc giad da tién hanh
do thuc nghiém hoat tinh ctia hon 40 mau xuc tac khac
nhau, dugc téng hop tir 4 hé xuc tac. Qua trinh do thuc
nghiém dugc thuc hién trén thiét bi phan tng I6p xic tac
c6 dinh, khao sat & diéu kién ap suat c6 dinh 6,89 bar va
trong khodng nhiét dé tu 250 - 300°C. Théng qua viéc so
sanh hoat tinh cGia cdc mau xuc tac tét nhat trong tiing hé
xuc tac CuZn-0/ZSM-5, CuZn-0/y-Al,0,, CuZn-O/MCM-41,
CuZn-0/SiO, vai ty 1& mol cdia Cu/Zn khac nhau, nhém tac
gia dua ra két luan:

- Héxuc tac CuZn-0O/y-ALQ, la hé cho hoat tinh vugt
trdi so véi cac hé xuc tac con lai & ca 3 goc do so sanh: do
chuyén hoéa CO, dé chon loc DME va téc dé phan tng hinh
thanh DME;

- Mau xuc tac cho hoat tinh t&t nhat cho qua trinh
téng hap DME mét giai doan tu khi téng hop 1a mau 20%
khéi lugng CuZn-0/y-AlLO,, ty 1é mol Cu/Zn =70/30 & diéu
kién nhiét d6 275°C tai ap suat 6,89 bar;

- Cac hé xuc tac CuZn-0O/ZSM-5, CuZn-O/MCM-
41, CuZn-0/Si0, khong cho hoat tinh t6t hon hé xtc tac
CuZn-0O/y-Al0, & diéu kién tong hop nghién ctu.

- Cac két qua do dat thuc nghiém trong nghién ctu
nay cho thay, phan tng téng hop DME & &p suat 7 bar c6
thé chia déng hoc phan ung thanh 2 khu vuc nhiét do.
Khi nhiét d6 thap hon 250°C, néu tang nhiét d6 phan tng
thi d& chuyén héa CO va doé chon loc DME tang theo ty
I& thuan, luc nay dong hoa hoc khdng ché qua trinh hinh
thanh DME. Tuy nhién, néu nhiét d6 cao han 250°C, qua
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trinh hinh thanh DME bi khéng ché bai diéu kién nhiét
dong, tuan theo dinh luat can bang Le Chatelier.

- Trong 4 hé xuc tac nghién ctiu, nhédm tac gia da xac
dinh dugc thanh phan mau xuc tédc CuZnO-Al,0,/ZSM-5
cho dé chuyén héa CO va dé chon loc DME cao hon so véi
nghién clu tuong tu trude day [12]. B6i véi mau xuc tac
CuZn-O/y-AlO,,
c6 anh huéng rat 16n dén d6 chuyén hoa CO va doé chon
loc DME [15]. Tuy nhién, két qua thu dugc trong nghién
ctru nay la tuong duong véi két qua cong bé ctia Moradi
[16] hay Venugopal [17], néu xét d& chuyén héa CO, nhém
tac gid cling da xac dinh dugc mau xdc tac phu hop hon.

ap suat téng hop va ty 1& khi nguyén liéu

T két qua thu dugc trong nghién cdu nay va theo két
ludn khuyén cdo clia Ramos va cdng su [21] khi nghién
cltu vé chat xuc tién cho xuc tac téng hgp DME tu khi
téng hap, qua trinh téng hop c6 thé t6i uu théng qua viéc
thay déi téng luong kim loai va acid c6 trong thanh phan
cla xuc tac, trén co s& do, nhém tac gia sé tiép tuc khao
sat hoat tinh cia mau xuc tac 20% khaéi lugng CuZn-O/y-
ALQ,, ty 1& mol Cu/Zn = 70/30 béng cach bién tinh véi cac
kim loai khac nhau @& tim ra mau xuc tac cho hoat tinh
t6t nhat cho qua trinh téng hap DME mét giai doan tu khi
téng hop H,:CO = 2:1 & 4p suat 6,89 bar. Cac két qua nay sé
dugc cong bé trong thai gian tai.
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Summary

The authors studies the catalyst for direct synthesis of dimethyl ether (DME) from syngas (CO and H)), using a
mixture of metallic oxides (CuZnO) and solid acidic components including ZSM-5, y-Al,O,, SiO,, and MCM-41, at low
pressure condition. In order to find out the most suitable sample, about 40 catalysts samples were synthesised by
coprecipitation method. Catalysts activity measurements were carried out using a catalytic fixed bed reactor. The
operating temperature range was 250 - 300°C and the pressure was fixed at 6,89 bar. Among the 4 studied catalyst
systems, the results suggest that the catalyst with y-Al,O, as support showed superior results, and the best catalyst
sample is the 20% weight percent of CuZn-O support on y-Al,O_ with the molar ratio Cu/Zn = 70/30, which gave the
maximum CO conversion to DME. At the reaction temperature of 275°C and a fixed pressure of 6,89 bar, this is also the
sample having the highest selectivity and DME formation rate. .

Key words: Dimethyl ether, bifunctional catalysts, synthesis gas, direct synthesis, reaction temperature.
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