Nghién cutu khoa hoc céng nghé

CHE TAO VA KHAO SAT SU' ANH HUONG CUA HAM LUQNG
PALADI TRONG VAT LIEU TO HQP Pd/y-Al,0; PEN KHA NANG
CHUYEN HOA KHIi CO O NHIET PQ PHONG

HANGOC THIEN ", VU TRAN DUONG ", NGUYEN HUNG THAT ",
NGUYEN HUU PONG V), VUONG VAN TRUOGNG , NGUYEN THI QUYNH NGA

1. PAT VAN DE

Paladi c6 thé dugc sir dung lam chit xtc tac cho qua trinh hydro hoa, khir, oxy
hoa, oxy hoda di€n, phan ing thuy phan.... Cac dac tinh xuc tac phu thudc vao xu ly
nhiét, pha tap, phuong phap ché tao, va dic tinh bé mat cua chat mang [1-8]. Trong
do6, céc hat nano paladi trén chit mang nhom oxit (Pd/Al,03) dugc st dung rong rai
dé xtic tac qua trinh hydro hoa chon loc axetylen trong dong khi giau etylen, khir NO
va oxy héa CO, hydro héa chon loc dong phan dbi quang, sir dung trong cic nghién
ctru hoa hoc va sinh hoc vé khi thai lién quan dén giao thong [9-12]. Trong cong
nghiép Pd thuong duge sir dung dé xir 1y khi thai CO. Cac nghién ctru hién nay da
phan tap trung vao viée s dung Pd dé xur 1y khi CO ¢ nhiét d6 cao tir 100°C dén
300°C, tuy nhién c6 rat it nghién ctru sir dung Pd 1am xtic tac oxy hoa CO ¢ nhiét do
phong, mic du viée xir Iy khi CO & nhiét d6 phong & mét sé linh vyc dic thu 1a hét
strc can thiét.

Hién nay, mot sb phuwong phap dugc sir dung dé ché tao hat nano paladi da
dugc cong bd nhu phuong phap quang hoat cyc tim [13], khir dién hoa [14], phuong
phap sol-gel [15], cat laze xung trong cac dung méi hitu co khac nhau [16], ché tao
c6 su hd tro ctia CO; siéu tdi han [17], plasma vi séng [18]. Cac tinh chét dac trung
cua hat nano Pd phu thudc nhiéu vao cau trac, kich thudce va hinh dang tinh thé, cac
yéu tb nay co thé dugc kiém soat thong qua viéc kiém soat qua trinh tao mam va
phat trién tinh thé. Trong cic phuong phap ché tao ké trén, phuong phap dong két
tia c6 nhiéu vu diém boi phuong phap nay dat dugc muirc d§ ddng nhét cao clng véi
kich thudc hat nho va tbc do phan mg nhanh hon. Phuong phép dong két tia hoa
hoc cho phép lwa chon céc tién chat khac nhau dé lam nguyén liéu ban dau tir mudi
don gian dén vat liéu vo co - hitu co phirc tap, hiéu qua vé kinh té va dé thiét lap.
Df)ng két tiia 1a mot trong nhing ky thuat hiéu qua dé tong hop cac hat nano c6 phan
b6 kich thuéc hep. Uu diém chinh ciia phuong phap 1a ting tinh dong nhat cta cac
hat nano tao thanh dan dén kha ning phan tng twong ddi cao.

Trong nghién ctru ndy, vat liéu to hop Pd/y-Al,O3 dugc ché tao bang phuwong
phap dong két tua sir dung cac ham lugng Pd khac nhau bao gom 2%; 2,5%; va 3%
theo khdi lugng dugc sir dung lam xic tac chuyén héa CO & nhiét do phong. Cac
dic trung ciu triic cua vat liéu Pd/y-AL,Os duoc khao sat bang SEM, XRD. Hiéu suit
chuyén héa CO ¢ nhiét d6 phong duoc do bang hé thiét bi tu tao. Cac két qua do
hiéu suit chuyen dbi cua vat liéu t6 hop Pd/y- AlLO; da ché tao dugc danh gia va so
sanh v&i san pham ®K-IT do Lién Bang Nga san xuat.

2. THU'C NGHIEM
2.1. Téng hop xiic tac Pd/y-ALO;
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Vit liéu Pd/y-ALOs dugc tong hop theo phuong phap dong két tua nhu so dd
hinh 1, cu thé nhu sau: Mudi nhom AI(NO3)3.9H,0 dugc hoa tan hoan toan trong
500 ml nudc cat duoc tron véi dung dich mudi Pd(NH3)4(NO,), da hoa tan hoan toan
trong 50 ml acetone thu duoc hdn hop dung dich A chira dong thoi 2 mudi AI(NOs);
va Pd(NH3)4(NO,),. Hon hop dung dich A dugc phan tng két tia cham véi 200 ml
dung dich NH; dé thu duoc dung dich gel. Sau d6 dung dich gel thu duge dugc ly
tam véi toc d6 4000 vong/phut trong thoi gian 5 phat, gan bo phan dich trong dé thu
dugc hdn hop gel 1. Thém 5 ml dung dich polyvinyl alcohol (PVA) nong d6 10 g/l
vao hon hop gel 1 va khudy trong 1 gid dé thu dwoc hdn hop gel 2. Hon hop gel 2
dugc siy & 100°C trong 48 gid dé tao khdi va duogc thiéu két tai nhiét do 750°C véi
thoi gian 2 gio trong mdi truong khi N, va 2 gio trong moi truong khi Hy thu duoc
t6 hop vat liéu Pd/y-ALL,Os. Ham luong mudi PA(NH3)4(NO,), st dung dugc tinh
toan (bang 1) sao cho ham lugng Pd tao thanh trong t6 hop vat liéu Pd/y-AlL,Os
chiém tir 2 % dén 3 % khdi lugng vat liéu té hop ché tao dugc.
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Hinh 1. So d6 quy trinh ché tao vat liéu t6 hop Pd/y-AlOs

‘Trong nghién ctru nay, ching 61 tp trung vao nghién ctru quy trinh ché tao vat
liéu to hgp Pd/y-Al,Os str dyng c:élc ham lugng Pd khég nhau (2%; 2,5% va 3% khoi
luong) bang phuong phap dong ket tua véi quy trinh ché tao dugc mé ta & hinh 1.

Bang 1. Ham lugng mubi st dung dé ché tao vat liéu td hop Pd/y-ALLO;

T6 hop vat li¢u Al(NO3)3.9H,0 (g) Pd(NH;3)4(NO2): (2)
Pd/y-Al, 03 2% 74,25 0,57
Pd/y-AlL O3 2,5% 73,88 0,71
Pd/y-ALO; 3% 73,50 0.85

Tap chi Khoa hoc va Céng nghé nhiét ddi, S6 28, 12-2022 5



Nghién ctru khoa hoc cong nghé

2.2. Khao sat dic trung xuc tac

Vit liéu Pd/yALO; sau khi ché tao dugc nghién ctru hinh thai hoc bé mat bang
thiét bi do FE—SEM (S—48QO; }[itachi, Nhat Ban), ddc trung cau truc cua véat li€u
dugc phan tich bang gian d6 nhicu xa tia X (Bruker D8 Endeavor), phep do dién tich
bé mét riéng duoc do bang thiét bi Autosorb-iQ-MP (02142-1) (MY).

2.3. Kh4o sat hoat tinh xic tac
Khao sat hoat tinh cia xuc tac cua (2 -3)%Pd/y- A1203 dugc thuc hién thong
qua phan tng oxy hoa khi CO trong hé tuan hoan kin bang phwong phap phan tmg

bé mit ¢ nhiét d6 phong vai luu luong dong khi tudn hoan qua hé 1a 8,0 L/phit.
Nguyén ly ctia h¢ do dugc mo ta ¢ hinh 2.
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Hinh 2. So d6 lap dat hé do hiéu sudt chuyén do6i khi CO ¢ nhiét do phong

Hé¢ do chuyén ddi khi CO tai nhiét do phong bao gom: Bu(‘)ng kin chtra khi CO
va khong khi & nhiét d6 thuong, cam bién khi CO véi khoang tuyén tinh tir 0 ppm
dén 800 ppm va bom tao dong khi tuan hoan duoc lip dat bén trong budng kin; hé
thong ong dan khi duoc két ndi tur buong chira khi CO dén cot loc chira vat liéu xuc
tac; hé thong may tinh dé két nbi voi cam bién khi CO. Nguyén 1y do nhu sau:
Budng kin chira khi CO va khong khi & nhiét d¢ thuong dugc kiém soat ndng do ban
dau mot cach chinh xac. Khi ndng d6 khi CO trong budng kin di dat ¢ trang thai 6n
dinh thi qua trinh loc khi duoc thyc hién. Qua trinh nay, khi CO dwgc bom tuan
hoan theo hé kin tir budng chira khi CO dén cot loc théng qua hé thong 6ng dan khi
10i dugc dwa nguoc trd lai budng kin. Khi qua ¢t loc, khi CO duoc xtc tac Pd/y-
ALOs hép phu va chuyén hoa thanh CO, ngay tai nhiét do phong. Luong khi CO
chua duoc hép phu va chuyén héa duoc dua trg vé buong kin dé tiép tuc quy trinh
loc. Viéc chuyén hoa khi CO thanh CO, s& lam giam noéng d6 CO ban dau trong
budng kin. Cam bién khi CO s& ghi lai sy suy giam ndéng d6 khi CO theo thoi gian
ri truyén tin hiéu dén may tinh dé xu 1y.
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Quy trinh do: i) Bom khi CO vao budng kin cho dén mirc bdo hoa & ndng do
700 ppm. ii) Két ndi budng kin va cot loc chira 9 gam vat lidu xuc tic Pd/y-AlOs
thanh hé kin thong qua dng dan khi. iii) Kiém tra do kin khi ctia hé thong va tién hanh
loc khi tudn hoan sir dung bom véi luu luong 8 Uphut. Cam bién khi CO ghi lai sy
thay d6i nong do khi CO cho dén lic bao hoa va truyén tin hidu dén may tinh theo thoi
gian. Thay ddi cac loai vat liéu xuc tac khac nhau dé danh gia hiéu suat chuyén dbi
ctia timg loai vat liéu (thong qua sy thay d6i ndng do khi CO theo thoi gian).

3. KET QUA VA BAN LUAN
3.1. Hinh thai hoc bé mit ciia vat liéu Pd/y-AL,O3

Hinh 3. Hinh anh FESEM cua vat li¢u (a) Pd/y-Al,0O3 2% va (b) Pd/y-Al,O3 3%

Danh gia hinh thai hoc bé mit cua vat liéu Pd/y-AlL O3, két qua FE-SEM (hinh
3) cho théy bé mat vat liéu tao thanh c6 do xép cao, cac hat tinh thé c6 dang cau va
kich thudc hat ddng déu. So sanh vé hinh thai hoc bé mit giita hai loai vat liéu da
ché tao Pd/y-Al,O3 2% va Pd/y-Al,O3 3% hinh anh FE-SEM cho théy khong co su
khéc nhau nhiéu vé hinh thai hoc bé mat. Trén anh SEM thé hién bé mit vat liu
Pd/y-Al,O3 c6 @6 xép cao, dién tich bé mat 16n, dam bao cho kha nang h?ip phu va
chuyén hoa cao khi CO cua vt liéu ché tao duoc.

3.2. Pic trung thanh phin pha cia vit liéu Pd/y-AL O3

Vit lidu Pd/y-AL,O3 sau khi ché tao dugc dénh gia cu triic bang phép do nhidu
xa tia X. Két qua (hinh 4) cho thiy gian d6 nhidu xa tia X xuét hién cic dinh dic
trung ctia thanh phan y-ALOs tai cac goc 20 = 33°, 20 = 37,5°. Ngoai ra tai cac vi tri
xung quanh goc 20 = 40° thé hién sy c6 mit dong thoi cia ca hai thanh phan y-Al,03
va Pd. Tuong ty tai vi tri xung quanh goc 20 = 46° ciing dic trung cho cdu tric cta ca
hai thanh phan y-AL,O; va Pd. Xét ty 1& cudng do tin hiéu cua dinh & 20 = 39%/cuong
30 tin hiéu cua dinh & 20 = 37,5° nhan théy ty 1& ndy giam manh tir mau Pd 2% dén
mau Pd 3%. Piéu nay dugc quy cho 1a sy gia ting ham luong Pd trong t6 hop vat liéu
Pd/y-Al,O; di lam ting cudng do tin hiéu nhidu xa tia X tai vi tri 20 = 39°.
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Hinh 4. Gian d6 nhiéu xa tia X cua vat liéu Pd/y-ALLO;

3.3. Hoat tinh xtic tac ciia vat li€éu Pd/y-Al,O3; ¢ nhiét do phong
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Hinh 5. Hoat tinh x1c tac chuyén hoéa CO & nhiét do phong cua vat liéu Pd/y-Al,O;

Vat li€u Pd/y-Al,O3 dugc danh gia hoat tinh xtc tac chuyén hoéa CO ¢ nhiét 36
phong thong qua hé thdng loc tudn hoan nhu mé ta ¢ hinh 2. Két qua khao sat duoc
thé hién & hinh 5. Qua trinh do d6 chuyén hoéa dugc thuc hién véi khi CO trong
budng kin ¢6 néng do ban dau 1a 700 ppm. Hinh 5 (a) cho thay, ndng d6 khi CO bén
trong budng kin khi dwoc bom tudn hoan khéng c6 xuc tac dat trang thai 6n dinh &
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muirc 700 ppm. Khi bit ddu sir dung xtic tc cho qua trinh loc, ndng d6 khi CO trong
budng kin giam di nhanh chdng va sy suy giam ndng d6 CO phu thudc vao tinh chat
clia vat lidu str dung lam cot loc. C6 thé thay sau 500 gidy loc nong d¢ khi CO trong
budng kin con 550 ppm ddi vai vat licu Pd/y-ALO; 2%, 450 ppm d6i vai vat lieu
Pd/y-AL,O3 2%, va 150 ppm d6i voi vat liéu Pd/y-Al,03 3%. Dleu nay cho thiy toc
do chuyen hoa khi CO cua vat liéu Pd/y-Al,O3 3% cao h(m rat nhiéu 1an so véi vat
liéu Pd/y-AlL,O3 2% va Pd/y-Al O3 2,5%. Sau 1500 s nong dé khi CO bén trong
budng kin chi con 50 ppm va da dat dén trang thai bao hoa, trong khi d6 hai loai vat
lidu Pd/y-Al,03 2% va Pd/y-AlO3 2,5% c6 hiéu suat chuyén ddi thap hon, sau 1500
s ndng d6 khi CO bén trong budng kin con khoang 200 ppm va 300 ppm dbi véi hai
loai véat liéu Pd/y-Al,O3 2% va Pd/y-Al, O3 2,5% tuong ing, trong giai doan nay qua
trinh chuyén d6i CO sir dung vat liéu Pd/y-AL,O3 2% va Pd/y-Al,O; 2,5% bat dau
cham dén, dén 3500 s van chua théy déu hiéu cua su bdo hoa néng d6 khi CO bén
trong budng kin. Hiéu suét chuyén d6i khi CO thé hién & hinh 5 (b) cho thiy vat liéu
Pd/y-ALLO3 3% c6 tc dd chuyén hoa nhanh va hiéu suit chuyén dbi khi CO cao, dén
hon 95 %. Trong khi d6 hai loai vat liéu Pd/y-Al,O3 2% va Pd/y-Al,O3 2,5% cé tde
d6 chuyén hoa chdm hon va hiéu sudt chuyén ddi 1a thap hon, lan lugt dudi 80% va
90% dbi véi vat liéu Pd/y-Al,O3 2% va Pd/y-Al, O3 2,5% twong tng.
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Hinh 6. So sanh d6 chuyén héa CO cua vt liéu Pd/yALL,Os 3% va san pham ®K-II

Vit liéu Pd/y-Al,O3 3% ché tao bang phuong phap dong két tia co hiéu suat
va tdc d6 chuyén d6i khi CO nhanh hon so véi vat liéu Pd/y-ALOs; 2% va Pd/y-
ALOs 2,5%. Dé danh gia hiéu suat chuyén d6i cua vat liéu da ché tao, vat liéu Pd/y-
ALOs 3% duoc so sanh dbi chiéu voi vat liéu chuyén dbi khi CO 1a ®K-IT (SPTM).
Két qué so sanh & hinh 6 cho thay téc d6 chuyén ddi ctia vat lidu Pd/y-Al,O3 3% ché
tao bang phuong phap dong két tia nhanh hon trong khi hiéu suit chuyén d6i bang
v6i ®K-II. Hinh 6 (b) cho thiy trong 25 phut diu clia qué trinh loc, d6 chuyén hoa
cua vét licu Pd/y-Al,O3 3% cao hon so véi ®K-II. Tu phut thtr 30 tro di, o chuyén
ddi cua hai loai vat liéu xuc tac 1a ngang nhau. Hinh 7 cho théy, ti 1€ do chuyén hoa
CO cua mau vat liéu Pd/y-Al,O3 3% trung binh cao hon 8% so véi ®K-II trong
khoang 25 phiit dau tién.

Tap chi Khoa hoc va Céng nghé nhiét ddi, S6 28, 12-2022 9



Nghién ctru khoa hoc cong nghé

S *.
= L
£ 120 \*
(7
o
3 *
g 0 - - - e e o -2 _\__*_E* > -
8 [ Tilé 6 chuyén héa CO ciia mau 7AL,0/Pd 3% so Vi SPTM|
Q . .
O 8  Tilé trung binh 108,12%
3
£
&5 60
>
5
=
©
o 40|
k]
Q-
i: 20 1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35

The&i gian (phut)

Hinh 7. Ti 1& d6 chuyén héa CO so véi san pham ®K-II
4. KET LUAN

Ché tao thanh cong vat liéu Pd/y-Al,O; bang phuong phap dong két tia va xay
dung dugc hé do xuc tac chuyén héa CO & nhiét do phong. Vat li€u xuc tac Pd/y-
Al O3 3% ché tao bang phuong phap dong két tiia c6 téc do chuyén hoa CO nhanh va
hiéu suat chuyén doi khi CO & nhiét d6 phong cao hon vit liéu xtc tac Pd/y-Al,O;
2% va Pd/y-ALO; 2,5%. Mau vat liéu Pd/y-ALO; 3% ché tao bang phwong phap
dong két tha co téc do chuyén héa khi CO trong giai doan dau la cao hon ®K-II va
¢6 hiéu sudt chuyén hoa khi CO 1én dén 97% tuong duong vé6i san pham OK-IT.
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SUMMARY

PREPARATION OF GAMMA-ALUMINA/PALLADIUM COMPOSITE AND
CONSIDERING THE INFLUENCE OF PALLADIUM CONTENT ON THE
OXIDATION OF CARBON MONOXIDE AT ROOM TEMPERATURE

This study presents the results of fabrication Pd/y-Al,O3 by the chemical co-
precipitation method. The results showed that the CO conversion speed and
efficiency of Pd/y-Al, O3 (3%Pd) were many times higher than Pd/y-Al,O5 (2,5%PD)
and Pd/y-A1,05 (2%Pd). For the first 1500 seconds compared to ®K-IT catalyst, the
CO conversion speed of Pd/y-AlLO; (3%Pd) was 8% higher. To consider the
microstructure, FE-SEM and XRD measurements were also carried out.

Keywords: CO catalytic conversion, co-precipitation, Pd/y-Al,O3 composite,
room temperature, xuc tac, chuyén hoa CO.
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