NGHIEN CJU - TRAO PO

TIEN BO TRONG NEIIIEN CUU QUA TRINH REFORMING METAN
VA HOI NUGC DE SAN XUAT HYDRO SACH O NHIET () THIP

CONG NGOC THANG

Bb mbn Loc - Hba déu, Khoa DAu - Kh
Trudng Pai hoc M6 - Bia chidt

Bai bao tong két cac két qua nghién cifu qua trinh reforming métan va hei nude dugc
tang cudng qué trinh hdp phu dé sén xuat hydrd & nhiét dg thap dung ca hé thiét bj
phan itng dém cd dinh 12 hén hgp cha cac hat chat xic tac va chat hap phu CO, dwgc
tai sinh dinh ky (trudng hdp 1) va hé thiét bi phan iing dém xic tac cd dinh két ho’p V@i
cac hat chat hap phu chuyén déng dugc tudn hoan va tai sinh lién tuc, hay cdng nghé
tudn hoan chat rdn (trudng hgp 2), trong do cac phan tich nhiét dong hoc, danh gia
thuc nghiém va md phéng dugc tién hanh dong thdi. Trong céc nghién ciu nay, hon hgp
ctia chat xuc tac chira niken cdng nghiép va hydrotanxn hap phu CO, tao thanh IGp dém
xiic tac co dinh cho trugng hgp 1, trong khi ciing chat xiic tac chu’a niken cong nghlep
nay tao thanh 16p dém xiic tac ¢d dinh con hvdrotanxﬂ tao thanh cac hat chat hap phu
CO, d trang thai chuyén dong cho tru’o’ng hop 2. Cac két qua nghién cifu chi ra rdng, do
chuyen héa métan can béng va dn dinh tang lén dang ké khi qué trinh phan (ng dugc
thuc hién dong thdi v6i qua trinh loai bo cau ti CO, ra khoi viing phan u’ng va su tang
cudng do chuyén hoa phu thudc vao diéu kién hoat dong Khi ting ap suat phan ing, ty
I& mol hai nudc/métan hay toc do thé tich sé 1am tang do ting cudng chuyén héa nhung
dd tang cudng chuyén héa sé giam khi tang nhiét do phan ing va luu lugng dong nito.
Lwgng CO, bi loai ho nhd hap phu cang I6n thi do chuyen héa métan cang cao va Iuang
hydro ﬂu’o’c tao ra cang I6n va cang tinh khiét. T cac két qua nghién ciiu cho thay, co
su phii hap giita cac két qua phan tich nhiét déng hoc, thuc nghiém va mé phong ciing
nhu tinh kha thi ctia cac cong nghé nghién cifu.

Tir khéa: phan ifng héa hoc duge tang cudng hap phu, san xuat hydrd, métan, chat hap
phu CO,.

Pat vin dé
g

Trong nhiing thap ky gan day, 6 nhiém mai truéng,
dac biét la phat thai khi nha kinh CO, da trg thanh mot
van dé dugc quan tam toan cau. Nhleu nghién ciu
da chi ra rang nhién liéu hydrd la nguén nhién liéu
VUGt troi dé giam phat thai CO,. Bén canh dé, nhu cau
s dung hydrdé cho cac nha may loc dau cung tang
lén nhanh chéng do phai tién hanh ché bién cac loai
dau chua nang va cac yéu cau chat lugng nhién liéu
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hét stic nghiém ngat. Do cac quan ngai vé cac van
dé mai trudng va kinh t&€ nén nhu cau st dung hydrd
ngay mot I6n hon trong tuong lai. Nhiing ndm gén
day, khoang 50% lugng hydrd dugc san xuét bang
qua trinh reforming métan va hadi nuéc (SMR) - mot
qua trinh dudc thuc hién & nhiét do rat cao (khoang
900-1.000°C) [1, 2]. Qua trinh san xuAt nay c6 nhiéu
diém han ché& nhu tiéu thu nhiéu nang lugng, hiéu qua
sl dung nang lugng thap... Bén canh do, nang lugng



PROGRESS IN STEAM-METHANE
REFORMING FOR GREEN HYDROGEN
PRODUCTION AT LOW TEMPERATURE

Summary

Adsorption-enhanced steam-methane reforming
process has recently been investigated for

low temperature hydrogen production from
hydrocarbons with simultaneous CO, abatement.
This process is based on a concept involving
simultaneous hydrogen production and CO,
removal, which can combine hoth catalyst

and adsorbent in the stationary phase for

in turn reaction stage and regeneration

stage of adsorbent (case 1) or can use a
stationary catalyst phase in combination with a
continuously circulated and regenerated moving
adsorbent phase (case 2). This paper summaries
the recent technology development including
experimental results and simulating work on
adsorption-enhanced steam-methane reforming
for low temperature hydrogen production using
both cases with two different fixed-bed reactors.
This work uses a mixture of an industrial nickel-
based catalyst and hydrotalcite as the packed
and CO, adsorbent particles (case 1) and an
industrial nickel-based catalyst as the packed
particles and hydrotalcite as the suspended CO,
adsorbent particles (case 2), whereas methane
(main composition of natural gas) is used as the
model feedstocks for technological experiments.
The results show that an equilibrium methane
conversion increases when increasing reaction
temperature, steam-to-methane ratio, nitrogen
flowrate and decreases when increasing the
reactor pressure. The removal of CO, from
reaction zone enhances the equilibrium methane
conversion and the more the amount of CO, has
been removed, the higher methane conversion
and the more hydrogen with higher purity have
been produced. The results also show that the
thermodynamic, experimental and simulation
data are fairly matched with each other.

Keywaords: adsorption enhanced chemical
reaction, hydrogen production, methane, CO,
abatement.
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cung cp cho céac qua trinh san xuét thudng do viéc dot
chay dau mo va khi tu nhién nén ban than qua trinh chay
ciing tao ra cac tac dong dang ké dén moi trucng do
phat thai NO, SO, va CO,. Mot phu’dng phap dé khac
phuc cac van de trén la tlch hgp qua trinh phan tach vao
trong qua trinh SMR théng qua cac phudng phéap hép
phy, mang dadm xuyén chon lpc hoac théng qua viéc
phan (ing dong thdi gitia cac phan ti chat phan Gng va
cac chat tiép nhan. Cac qua trinh dya trén phuong phap
hap phu thé hién céc Igi thé vuot troi so vé6i cac hé théng
dua vao mang phan tach khi xét dé€n kha nang bén nhiét
va chiu ap cao cla vat liéu cling nhu kha nang lya chon
réng rai va kha nang cung cdp cac chat hap phu cho
viéc thuc hién quéa trinh phan tach mong muén & cac
diéu kién phan ng. Nghién cliu gan day cla Ding va
Alpay [3] khi s(i dung thiét bi phan (ing dugc nhéi hdn
hgp chét xuc tac va chat hdp phu da chi ra rang, nhiét
dé lam viéc clia qua trinh phan Ging c6 thé gidm dang ké
(ttr 900-1.000°C) xudng con 400-500°C.

Bai viét gi6i thiéu t6ng quan vé nhiing tién bd trong
viéc nghién ctu cong nghé SMR khi s dung ngudn
nguyén liéu métan va hydrétanxit lam chat hdp phu
CO,. Métan dugc Iya chon lam nguyén liéu cho qua
trlnh nghién cu’u vi day la hgp phan chinh cla khi tu
nhién, mdt nguén nguyén liéu chinh dé s&n xuat hydro.
Hydrotanxit 1a loai sét anion tao bdi cac I6p 6xit kim loai
tich dién dudng va cac I6p anion trung gian. Qua trinh
trao déi gitia cac cation kim loai cling nhu tuong tac gitia
cac Iép anion gilip cho hydrdtanxit cé nhiéu tinh chat co
Igi cho qua trinh xuc tac va hap phu. Hydrotanxit dugc
Iga chon lam chat h&p phu vi sau khi x{ Iy nd ¢é dién tich
bé mat riéng I6n, tich bazo manh, bén viing trong diéu
kién khi uét va nhiét do cao ngay ca véi cac hat tinh thé
rat nho [4].

Ndi dung nghién ciu
Qua trinh reformmg nguyen liéu hydré cacbon (C H,)
va hai nudc co su dung xuc tac la mét trong nhiing qua

trinh cd ban dugc sl dung dé san xuat hydré. Céc phan
ing c¢6 ban clia qua trinh dudc chi ra nhu sau [4]:

Trudc tién la phan Ung reformlng C Hy vdi hoi nudc
(1) va sau dé la phan tng chuyén dich khi - nudc (2):

C,H, +xH,0 = xCO + (x + y/2)H, (1)
CO+H,0=CO, + H, 2)

Nhu vay, phan ting téng quat clia qua trinh reforming
C,H, Iy tudng c6 thé bieu dién nhu sau:

CH, + (2x)H,0 = xCO, + (2x + y/2)H, (3)
Xy
Vi nguyén liéu métan, phan (ing téng quat clia qua
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trinh s&n xu&t hydré bang phan ting SMR ¢6 thé dugc
viét nhu sau:

CH, + 2H,0 = CO, + 4H, (4)

Phan (ing téng néu trén ggi y réng, theo nguyén Iy
chuyén dich can bang Le Chatelier, néu didxit cacbon
dugc loai bd ngay khi né dugc tao ra trong ving phan
(ing, cac phan (ng thuan c6 thé dugc tang cudng néu
céac phan (ing & trang thai can bang gidi han. Day chinh
la co sG cla khai niém cac qua trinh phan Ung dugc
tang cudng qua trinh hdp phu da dugc nghién ctu rong
rai ca thyc nghiém va moé hinh toan trong nhiéu tai liéu
tham khao [5, 6]. Nhiing nghién ctiu nay chi ra rang,
cac qua trinh phan (ing dugc ting cudng qua trinh hap
phu c6 thé tang cudng dang ké lugng hydrd tao ra va
giam nong do CO, trong san pham Hon nia, viéc s
dung qua trinh hap phu CO, co thé glam dang ké nhiét
d6 ti€n hanh phan tng, va nhu vay c6 thé glam dang ké
lugng nang lugng tiéu thu, gidm thiéu sy mat hoat tinh
xuc tac va chi phi v&n hanh. Tuy nhién, nhiing nghién
cliu trudc day co ban dya trén cac thiét bi phan ting
dém c6 dinh (trudng hgp 1) khi ma céc chét xuc tac va
hap phu gan nhu khéng chuyén déng va do dé thiét bi
phan ting phai hoat dong theo chu ky [7, 8]. Sc d6 don
gian clia hé théng thiét bi thuc nghiém cho trudng hgp
1 dugc chi ra trong hinh 1a va 1b; trong d6, hinh 1a gi6i
thiéu sd dé don gian cla hé thong thi nghiém va hinh 1b
la hé thong thi nghiém da dugc xay dung trong thuc té.

Hinh 1a: so d6 don gian hé théng
thuc nghiém (trudng hop1)

Hinh 1b: hé théng thuc nghiém trong
thuc 1€ (trudng hop 1)

V@i trudng hgp nghién cliu nay, thiét bi phan Ung
dudc ché tao bang &ng thép 304 c6 dudng kinh ngoai la
12,7 mm va dai 1.200 mm trong dé dugc nhéi khoang
85 gam chét xdc tac va 25 gam chat hdp phuy. Thiét bi
phan Ging c6 nhiét do va ap suét lam viéc toi da dén
550°C va 400 kPa. Chat xuc tac dugc sl dung cho thuc
nghiém 1a chat xtc tac reforming cdng nghiép co6 chia
niken do Céng ty Johnson Matthew Catalysts (Anh)
cung ca'p (dién tich bé mat riéng BET 1a 123 m?/g), con
chat hap phu CO, la hydrétanxit dugc cung cap bai
Sigma-Aldrich (dlen tich bé mat riéng BET la 108 m¥g).
Chaét xuc tac va chat hdp phu dudc st dung 6 dang hat
c6 kich thudc tir 0,5 dén 2 mm. Hydrd, métan va nitc si
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dung dugc chua trong cac binh khi nén 40 lit do Céng
ty Cryotech Vietnam cung c&p va dudc diéu khién luu
lugng béng céc bd do va diéu khién luu lugng MFC cla
Hang Aalborg (My). Hai nudc dugc tao ra nhd 16 hoa hai
nudc va dudc diéu chinh Iuu lugng thong qua bom cao
ap HPLC LabAlliance 110SFNO1. Cac phan Ung dugc
thr nghiém & khoang nhiét dé 400-550°C va ap suit
0-400 kPa. May s&c ky khi (GC- CP9001) co trang bi
detector dan nhiét dugc st dung dé phan tich cac mau
san pham.

Pé vugt qua cac thach thic lién quan dén hé théng
lam viéc theo chu ky nhu trén, mot qua trinh khac da
dudc dé nghi va nghién ctiu nhu hinh 2a [4]. Co sd cla
qua trinh mai nay la viéc st dung két hgp dém chat xtc
tac ¢6 dinh va hat chat hap phu chuyén déng (trudng
hdp 2). Do dd, hé thdng thuc nghiém bao gom mot thiét
bi phan Ging lam viéc lién tuc, mot thiét bi nha hap phu
va mot hé théng phan tach ran - khi. Cac hat chat hap
phu kich thudc nhd dugc van chuyén bdi hdn hdp chat
phan Ung va san phdm qua c4u tric dém xic tac dé
loai b ttic thai, lién tuc CO,. Qua trinh tai sinh chét hap
phu dugc thyc hién bén ngoa| thiét bi phan Gng. Nhu
vay, c6 thé tach biét cac pha phan (ing véi pha tai sinh
ciing nhu dam b&o hé thong hoat dong lién tuc 6n dinh
hay thu héi va luu trit CO, néu st dung hai thiét bi nha
hap phu.

CH4+2H,0? CO;+4H,
H;
Thiét bi tach —{ |
rén - khi
Chat hdp phu
da sir dung

H, + chat hap
phu chira CO,

B Chat xtc tac

da tai sinh
Thip A:
Thiét bi giai
hép phu

Thip R:
Thiét bi
phan tng

§8 06 8¢ e i

- hép phu : i ; B
e :

Ché&t hdp phu

CH4+ H,0 + chat
hép phu

Chat phan tng
CH4+ H,O

Hinh 2a: so d6 don gidn qué trinh
sén xudt H, & nhiét do thap
(triong hop 2)

Hinh 2b: hé théng thuc nghiém
qué trinh san xudt H, 6 nhiét do thap
(truong hop 2)

Hinh 2b gi6i thiéu hé thdng thuc nghiém qua trinh
san xudt hydrd & nhiét do thap (trudng hgp 2). Hé théng
dudc xay dung dua trén cau hinh nhiét do cao véi cac
dac trung sau: (i) bd phan nap liéu dugc diéu chinh dé
cho phép s dung hén hgp nguyén liéu khi (métan)
cling nhu céc dong khi nguyén liéu, khi lam sach, khi dé
khii chat xuc tac va khi thai; (i) khdng chi thiét bi phan
(ing ma cac thiét bi khac nhu thiét bi nha hap phu, cac
binh chtia, cac xyclén, cac mang loc va dudng éng déu
dudc gia nhiét dé gili cho cac chat phan tng va san
phdm khéng bi ngung tu trudc khi ra khdi hé théng; (iii)



mot may phan tich khi nhiéu kénh két néi truc tiép lam
viéc lién tuc ABB dudc |8p dat dé kiém tra thanh phan
dong khi di ra. D€ tién hanh thuc nghiém trudng hop
2, chét xuc tac tuang ty nhu trudng hgp 1 (KATALCO
CRG-LHR, Johnson Matthey Catalysts, Anh) da dugc
st dung. Trong trudng hgp nay, cac hat chét xuc tac
nguyén ban (vién tru c6 dudng kinh 1/8 inch; dién tich
bé mat riéng BET l1a 123 m?g) dugc nhdi ngau nhién
trong thiét bi phan Ung. Chat hdp phu CO, s dung
cho truéng hgp 2 1a loai hydrétanxit Mg-Al dugc kich
hoat bang hydroxit kali cung cdp bdi Céng ty MEL
Chemicals (Anh) va da dugc kiém tra dung lugng hap
phu va do bén. Chat hdp phu dugc nghién nhd va phan
loai thanh nhém hat cé kich thudc 38-180 pm trudc
khi st dung (dién tich bé mat riéng BET la 130 m#g).
Trudc mdi 1an thi nghiém, chéat xuc tac duge khir lién
tuc trong 4 gid bang dong hén hgp H, véi luu lugng 2
lit/phut va dong nito véi luu lugng 3 lit/phut & nhiét do
600 °C va &p suat khi quyén. Chat h&p phu hydrétanxit
dugc tai sinh bing cach tudn hoan cac hat chat hap
phu v6i dong hén hgp hai nudce (5 lit/phat) va dong nita
(45 lit/phat) 6 nhiét dd 500°C trong 2 gid dudi diéu kién
ap suét thdp. Téng cong khoang 1.700 g chét xuc tac
da dugc nhdi trong thiét bi phan ting va khoang 1.500
g hydrotanxit dugc ding trong qué trinh phan ting co
tang cudng hap phu.

Két qua va thao luan
Phén tich nhiét déng hoc

Trudc tién, cac phan tich nhiét déng hoc da dugc
thyc hién dé cung cap céac chi dan cho viéc nghién
cliu thuc nghiém phan Gng. Hinh 3 gigi thiéu quan hé
giia do chuyén héa métan can béng va néng do CO,
& diéu kién nhiét do 400°C va ap suét 300 kPa. Trong
nghién cliu nay, ty s6 mol hoi nudc/métan la 6,5 va
luu lugng dong nito 1a 50 va 70 lit/phat. D& c6 s6 liéu
so sanh, cac két qua khi khong cé dong khi mang nitg
cling dudc chf ra trong hinh 3.

C6 thé thady tu hinh

: NN 3 réing, cho ca hai loai
i RN\ thiét bi phan ung gian
ia = "% doan va dong lién tuc,
E \\ cé khi ¢6 va khong cé
N 2 dong nito, do chuyén
R héa can bang téng

pE= khi néng do CO, giam

0.0001 0.001 0.01 01 1 10 100
Phiin CO; con lai, (1-H*100 (%)

di nhu mong dgi. Bo
chuyén héa can bang
& luu lugng dong nito
la 50 lit/phut hoac I6n

hon cao hon dang ké

Hinh 3: &nh hudng cla néng dé CO, dén
dé chuyén héa métan can béng
(trudng hop 1, 2)
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so vdi khi khéng c6 dong nitg. K&t qua nay ding nhu
du doan vi sy c6 méat clia dong nito da pha loang nong
do CO, va nhu vay do chuyén héa métan cao hon.

Hinh 4 gidi thiéu
cac k&t quad nghién
—] clu phan Ung SMR
. & diéu kién luu lugng
dong métan va nitc
. (khi mang) lan lugt 1a
0,5 lit/phut métan va
50 lit/phat nitg, ty sé
mol hai nudc/métan la
6,5, nhiét do 400°C va
ap suat 300 kPa. Cac
dieu kién khac ciing
chi ra cac két qua co
xu huéng thay déi tuong tu. C6 thé thay rang, hiéu
sudt tao thanh hydrd (s6 mol hydrd/s6 mol nguyén liéu
métan) ting 1&n khi phan CO, bi loai di tdng 1&n. Néu
100% CO, bi loai bd, ca hiéu suat tao thanh hydro clia
métan ti€n dén hiéu suét tao thanh hydro ly tudng theo
hé s ty lugng (4 mol hydrd/1 mol métan). Nhiing sé
lieu nay khang dinh vé mat Iy thuyét rang, viéc loai
bd CO, ra khdi viing phan (ing c6 thé tang cudng quéa
trinh san xuat hydrd véi ca hai loai nguyén liéu nghién
ctu. Hinh 4 ciing chi ra cac xu hudéng bién déi tuong
tu trong két qua nghién ctu lién quan dén phan ting
khéng cé dong khi mang. Cac phan tich ly thuyét cling
da dugc thyc hién dé xem xét &nh hudng cla nhiét do,
ap sudt va ty s6 mol hoi nudc/nguyén liéu dén nong
dd can bang trong cac hé phan ting. C6 thé nhan thay
rang, cac diéu kién nhiét do thap hon, ap suét cao hon
va ty s6 mol hai nudc/nguyén liéu thdp han 6 Igi hon
cho viéc hap phu CO,, trong khi cac diéu kién ngugc
lai co Igi hon cho viéc tao thanh hydro.

éu sudit Hy (mol / mol métan)

'\

40
Phén CO; bj logi bo

Hinh 4: quan hé gida hiéu sudt tao hydré
va lugng CO, bi loai b6 (trudng hop 2)

Két qua thuc nghiém

Dua trén cac két qua phan tich nhiét déng hoc cho
cé hai truéng hgp, cac nghién clu thuyc nghiém da
dudc tién hanh & cac nhiét do 400, 450, 500°C va ap
suat khoang 100 dén 400 kPa.

Anh hudng cla ap suét dén do chuyén hoa va do
tang cudng chuyén héa cho trudng hop 2 dugc minh
hoa trong hinh 5a khi cac diéu kién thuc nghiém cé
dinh & nhiét dd = 400°C, ty s6 mol hai nudc/métan =
6,5, luu lugng dong nitc = 50 lit/phut, t6¢c dé thé tich
métan = 20,74 g-xuc tac x phat/mol-CH,, va luu lugng
chat h&p phu trung binh = ~ 52,8 g/phut. Cé thé thay
rang, do tang cudng chuyén héa 6n dinh trung binh
tang 1&n khi ap sudt phan tng ting 1én va gia tri do

2.

tang cudng chuyén héa kha I6n & ap suét trén 300
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kPa. Tuy nhién, do chuyén héa métan lai giam di khi
ap suét phan Ung tiang 1&én. Cac gia tri can bang tinh
dudc thé hién xu hudng thay déi tuong tu nhu cac gia
tri thuc nghiém dugc do cho hai bé dii liéu thuc nghiém
khac nhau, dac biét & ap suat cao haon. Céac két qua
chi ra trong hinh 5a ggi y rdng, mac du dé tang cudng
chuyén héa la cé Igi hon & ap suat cao hon nhung d6
chuyén héa lai thdp hon. Nhu vay, & diéu kién thuc
nghiém trong nghién cuu, ap suat 300 kPa dudng nhu
la 4p suét lam viéc t8i uu ma tai d6 ca do chuyén héa
va do tang cudng chuyén héa déu tuong déi cao.

e —

|
@il

o
A

|

D{ chuyén héa vi ting cwimg chuyén hoa (%)

i
N

400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500

Ap suiit (kPa) Nhigt dj ("C)

Hinh 5a: &nh hubng cla ap suat qé'n dé Hinh 5b: &nh hudng cla nhiét d6 dén
chuyén hoa va tang cuong chuyén hda dé chuyén héa va tang cudng
(SMR - trudng hgp 2 ) chuyén héa (SMR - trudng hgp 2)

Hinh 5b minh hoa anh hudng ctia nhiét do dén do
chuyén hoa va tang cudng chuyén héa trang thai 6n
dinh cho trudng hgp 2. Thiét bi phan (ing hoat déng &
diéu kién khoang 300 kPa vai ty s6 mol hoi nudc/métan
= 6,5, luu lugng dong nita = 50 lit/phut, téc d6 thé tich
métan = 20,74 g-xuc tac x phat/mol-CH, va luu lugng
chat hap phu trung binh = ~ 52,8 g/phat. TU két qua
thuc nghiém, c6 thé rut ra cac nhan xét sau: sy phu
thudc clia dd chuyén héa métan vao nhiét do do dugc
tt thyc nghiém cé khuynh huéng thay déi tuong ty nhu
quy luat phu thuéc nhiét do tinh toan dugc nhung dé
chuyén héa can bang tinh toan clia c4 thiét bi phan ting
gian doan va dong lién tuc déu cao han cac gia tri thuc
nghiém. Po tdng cudng chuyén héa gidm di khi nhiét
do tang lén. o] nhiét dd 400°C, do tang cudng chuyén
hoa la ~ 51,2%, sau d6 gidm nhanh xuéng ~ 15,5% &
450°C va giam chi con ~ 3,6% tai 500°C. Diéu nay c6
thé dudc giai thich nhu sau: & nhiét dé thap han, chat
h&p phu c6 dung Iugng h&p phu cao hon va lugng CO,
dugc tao ra it han. Phan tram dé chuyén héa can bang
tang khi nhiét doé tang lén. 3 400°C, dd chuyén héa
métan trong phan Ung reforming métan va hoi nudc
dugc tang cudng qua trinh hdp phu (SE-SMR) lan lugt
la kho&ng 67,2% va 75,4% so véi do chuyén héa can
bang tinh toan doi véi thiét bi phan ing dong lién tuc
va gian doan. Céac gia tri nay tang lén dén ~ 86,0% va
93,5% G 450°C, va dén ~ 95,6% va 99,2% G 500°C.
Diéu do cé nghia la & nhiét do cang cao, qua trinh
SMR dudc tang cudng hdp phu cang nhanh chéng tién
dén trang thai can bang.
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Céac anh hudng cla nhiét do va ap sudt dén do
chuyén héa va dé tang cudng chuyén héa cho trudng
hgp 1 dudc trinh bay trong hinh 6a va 6b khi cac diéu
kién thuc nghiém cho hinh 6a dugc ¢6 dinh & nhiét do =
500°C, ty s6 mol hoi nuéc/métan = 6,5, luu lugng dong
métan = 0,1 lit/phut, luu lugng dong nitd = 2,0 lit/phut;
con cac diéu kién thuc nghiém cho hinh 6b dugc co
dinh G ap suit = 100 kPa vGi ty s6 mol hoi nuéc/métan
= 6,5, luu lugng dong métan = 0,1 lit/phut va luu lugng
dong nitg = 2,0 lit/phut.

h )]

D chuyén héa vi di ting cwimg chuyén hoa (%)

D§ chuyén hoa va g ting cuimg chuyén héa (%)

500

450
Nhigt dg ('C)

Hinh 6a: anh hudng cla dp suét dén
do chuyén héa va tang cudng
chuyén héa (SMR - truding hop 1)

Hinh 6b: &nh hudng cla nhiét do dén
do chuyén héa va tang cudng
chuyén héa (SMR - truding hop 1)

C6 thé thay tu hinh 6a va 6b réng, cac xu huéng vé
dd chuyén héa métan va do tang cudng chuyén héa
la tuong tu nhu chi ra trong hinh 5a va 5b ma trén da
miéu ta. Do vay, trong phan con lai cla bai bao, cac
thao luan chi tiét chi yéu tap trung vao trudng hgp 2.

Hinh 7 giGi thiéu quan hé gilia 4p suét va thanh
phan pha khi do dugc &n dinh dién hinh va khi tinh
toan can bang. Cac két qua nay la cac tinh toan dua
trén trang thai kho va da loai bd nito va CO dé dé dang
so sanh gilia cac nghién ctiu khac nhau. Cac diéu kién
thuc nghiém dé nhan dugc cac két qua trong hinh 7
tuong tu cac diéu kién thyc nghiém dé nhan dudc cac
k&t qua cho trong hinh 5a. Cac méi quan hé tuong tu
gilra nhiét d6 va thanh phan pha khi can bang ciing
nhu thanh phan pha khi do dudc 6n dinh dién hinh cla
cac qua trinh SMR va SE-SMR ciling dugc quan sat
nhu & hinh 8. Hinh 7 ciing chi ra rang, su phu thudc do
dugc bang thuc nghiém gitia néng doé métan, CO, va
hydrd va ap suét la tuang tu quan hé phu thudc tinh
toan theo ly thuyét nhung khac nhau vé lugng. Vi du,
4 300 kPa, ndng do métan 6n dinh trung binh cla qua
trinh SE-SMR 1a ~ 7,5% mol, gia tri nay thdp haon néng
dd métan 6n dinh trung binh cla qué trinh SMR (~
8,6% mol). Ly do & qua trinh SE-SMR c¢6 dd chuyén
hdéa métan cao hdn (~ 42%) so véi qua trinh SMR (~
28%). Tai ap sudt nay, néng do CO, 6n dinh trung
binh clia qud trinh SE-SMR la nhd hon néng doé CO,
on dinh trung binh cla qua trinh SMR (~ 19,7% so
V@i 23,1%) do mét lugng CO, da bi h&p phu va néng



doH, on dinh trung binh clia qua trinh SE-SMR cao
haon nong dd hydrd 6n dinh trung binh cla qua trinh
SMR (~ 72,7% so véi 71,4%). C6 mot s yéu td ¢cod
thé déng goép vao sy khac nhau nay, bao gém chénh
[&ch nhiét do giﬁ’a gié tri cai dat va nhiét do phan ting
thuc t€, sy c6 méat cla mot lugng nhé chét hap phu
CO, trong thiét bi phan u’ng do bi méc ket lai, va cac
16i thu’c nghiém khac. Do vung phan u’ng kha dai, rat
kho tranh khoi su khong déng nhat clia nhiét do phan
iing theo chiéu dai thiét bi phan (ing va theo hudng
ban kinh thiét bi.

n hoa (%)

g8 8 3 8

v tiing cuimg chuyén héa (%)

g &

Vi ting cubng chuyé

uyén hoa

——— s

a40 460 a80 500

Ap suit (kPa) Nhiét d§ (°C)

Hinh 8: &nh hudng cla nhiét d6 dén

néng dé phan mol
(SMR - trudéng hgp 2)

Hinh 7: anh huéng cla ap suét dén
néng dé phan mol
(SMR - trudng hgp 2)

Cac hinh 9 va 10 gidi thiéu hiéu suét tao thanh
hydrd (s6 mol hydré/sé mol métan) va doé tang cudng
san xudt hydrod clia qua trinh SMR. Céc diéu kién lam
viéc dé thu dugc cac két qua cho trong hinh 9 bao
gobm luu lugng métanla 0,5 lit/phat, luu lugng nitd la
50 lit/phut, ty s6 hoi nudc/métan la 6,5 va nhiét do 1a
400°C; con cac diéu kién lam viéc dé thu dudc cac
két qua cho trong hinh 10 bao gém luu lugng métan
la 0,5 lit/phut, luu lugng nitd 1a 50 lit/phat, ty s hoi
nudc/métan 1a 6,5 va ap suét la 300 kPa.

8
Dj ting cuimg (%)

Hi¢u sudt H; (mol / mol métan)

Ap sufit (kPa)

Nhigt dg (C)

Hinh 9: anh huéng cla p sudt dén  Hinh 10: dnh hudng cla nhigt d6 dén
hiéu suét hydré (SMR - trudng hop 2)  hiéu suét hydré (SMR - trudng hop 2)

C6 thé thay rang, viéc st dung chat hap phu ludn
dan dén viéc tao ra lugng hydrd nhiéu hon so véi khi
khong sl dung chat hdp phuy. Kha ndng ting cudng
do chuyén hoa téng lén khi ap suat tang, bdi vi ap
suét cao sé can trg qua trinh tao ra CO, va tang kha
nang hdp phu CO, cla chat hap phu Tuy nhién,
khi ting ap suét, h|eu sudt tao thanh hydrd glam di,
ngugc véi xu hudng clia do ting cudng chuyén hoa.

NGHIEN CJU - TRAO PO

Cac két qua tuong tu ciling thu dudgc khi xem xét &anh
hudng cla nhiét do nhu chi ra trong hinh 10, trong do
hiéu suat tao thanh hydro la cao han & nhiét do cao
nhung do tang cudng tao thanh hydro thi thap hon.
Nhu vay, can t6i uu hoa cac théng s6 van hanh cla
hé théng.

Mé phéng

Cac nghién ctiu mo6 phong dya trén mo hinh thiét bi
phén (ing can bang (Equilibrium Reactor) trong phan
mém HYSYS 2.4 cling da dugc thuc hién vdi qua
trinh SMR dé so sanh véi cac két qua thyc nghiém
phan Ung va cac két qua phan tich nhiét dong hoc
[8]. Céc hinh 11 va 12 m6 ta &nh hudng cla ap suat
dén do chuyén hoéa can bang tinh toan va doé chuyén
héa mo phong khi cé va khéng cé dong khi tra (nita)
va chat hdp phu. Phan nay chi nghién ctu thiét bi
phan ting dong lién tuc. Thiét bi lam viéc & nhiét do
400°C vdi ty sé mol hai nuéc/métan la 6,5.

C6 thé nhan th&y tu cac k&t qua mé phdng nhu chi

100
[conito |
0

6a va tiing cuimg chuyén hoa (%)

Hinh 12: &nh hudng cta 4p suét dén
do chuyén hoa va ting cudng chuyén
hoa (mé phdng SMR khéng c6 nita)

Hinh 11: &nh hudng cta 4p suét dén
d6 chuyén hoa va tang cudng chuyén
héa (mé phdng SMR ¢d nito)

ra trong hinh 11 va 12 réng, khi ap sut ting tir 140
kPa l&n 400 kPa thi d& chuyén héa mé phéng khi cé
va khéng c6 dong nita 1an lugt gidam 18,24% (tu 68,49
xuéng con 50,25%) va 9,71% (ti 29,65 xudng con
19,94%) cho thiét bi phan ting dong lién tuc véi luu
lugng dong nito 1a 50 lit/phat va khong cé chat hap
phu (hinh 11) cling nhu thiét bi phan L'rng dong lién
tuc khong sl dung c& khi tro va chat hdp phu (hinh

12). 3 nhiét d6 400°C va ty s6 mol hoi nuéc/métan
6,5, khi c6 chéat hap phu, do chuyén héa gidm lan
lugt la 10,23% (ti 82,02 xubng 71,79%) va 10,13%
(tt 56,04 xudng 45,91%) cho thiét bi phan (ing dong
lién tuc vdi luu lugng dong nita 1a 50 lit/phat va thiét bi
phan Uing dong lién tuc khong sl dung khi trg. Cling
trong cac hinh nay, dé chuyén héa can bang giam
tlr 74,5% xuéng 54,6% cho thiét bi phan ting dong
lién tuc vdi luu lugng dong nito |a 50 lit/phut, nghia la
giam 19,9% va sy giam nay doi véi thiét bi phan Ging
dong lién tuc khéng c6 dong nitc 1a 10,9% (tu 33,9%
& 140 kPa xuéng 23,0% & 400 kPa). Nhiing két qua
nay chira rang, ap suét cé anh hudng manh hon dén

S6.20 nam 2014 NG NGHE VIET NAM

Tapchi K“OA HOC 63



NGHIEN CJU - TRAO PO

hé thiét bi phan (ing dong lién tuc khi khong co6 chat
h&p phu, dac biét khi c6 dong khi tré. Khi so sanh cac
k&t qua mé phdng vdéi cac két qua trong hinh 5 c6 thé
thdy rang, cac két qua md phdng, thuc nghiém va
phan tich nhiét dong hoc kha phu hgp véi nhau.

Céc maéi quan hé tuong ty gitia cac dd chuyén héa
moé phdng va can bang véi nhiét do cling dugc nhan
thay nhu chi ra trong cac hinh 13, 14.

150
£ 140 {[_Khong nito

Hinh 13: &nh hudng cta nhiét do dén  Hinh 14: anh hudng cla nhiét d6 dén
dé chuyén hoa va tang cuong chuyén dé chuyén héa va tang cudng chuyén
héa (mé phdng SMR khéng cé nito) héa (mé phdng SMR cé nito)

Nhiét d ('C)

Céac hinh 13 va 14 chi ra cac quan hé giia do
chuyén héa mé phdng va can b&ng véi nhiét do &
ap suat 300 kPa cho thiét bi phan ng dong lién tuc
lan lugt khi khéng cé va khi cé dong nits. Ty s6 mol
hoi nuéc/métan dugc sU dung la 6,5 va luu lugng

dong nitc la 50 lit/phut cho trudng hgp co st dung khi

mang. C6 thé nhan thdy ti hinh 13 va 14 rang, Vi
thiét bi phan (ing dong lién tuc khi cé va khi khong
c6 dong nitd, dd chuyén héa md phdng va can bang
tang khi nhiét do tdng dung nhu mong dgi. D6 chuyén
hdéa md phdng va can bang khi luu lugng dong nitc 1a
50 lit/phut cao hon dang ké khi khéng cé dong nito.
Diéu nay ciing dung nhu mong mué’n vi sy c6 mat
clia nitg da pha lodng hiéu qua néng do CO, va do
do lam tang dé chuyén héa métan. So sanh vdl céc
k&t qua thuyc nghiém trong hinh 6, dd chuyén héa
thuc nghiém 6n dinh dién hinh cla qua trinh SMR va
SE-SMR, mét Ian niia c6 thé thdy réng cac s6 liéu
mo phong, thuc nghiém va phan tich nhiét dong hoc
tuang déi phu hgp véi nhau.

Két luan
g

Coéng nghé dé san xuat hydrd & nhiét do thdp
kém theo viéc loai bd CO, da dugc tac gia nghlen
cliu bang cach su dung nguyen liéu la métan va
hydroétanxit lam chat hap phu CO,. Céac nghién cuu
nhiét dong hoc, thuc nghiém va mo phdng déi véi
phan ting SMR dé san xu&t hydrd & nhiét do thap va
khéng gay 6 nhiém méi trudng da dugc thuc hién cho
cé& hai trudng hdp s dung hén hgp chét xuc tac va
chat hdp phu (trudng hgp 1) va cdng nghé tuan hoan
chat hdp phu ran (trudng hgp 2). Céac két luan chinh
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dugdc rut ra ti k&t qua nghién cliu nay bao gom:

- Trong ca hai trudng hdp do chuyén hoa nguyén
liéu thanh hydré khi cé s dung chat hdp phu CO,
luén Ién hon db chuyen hoa nguyén liéu thanh hydro
khi khong s dung chat hap phu CO,.

- Trong céac diéu kién cta nghién ctu, do ting
cudng chuyén hoéa 6n dinh gidm khi tdng nhiét do
phan (ing, t6¢c dd thé tich nguyén liéu, ty s6 mol hai
nudc/nguyén liéu va luu lugng dong khi tra. Tuy
nhién, khi tdng ap sudt thi do tang cudng chuyén héa
tang lén. Nhiing két qua thuc nghiém kha phu hgp
vGi cac nghién clu nhiét dong hoc va mé phéng mac
du cac két qua thuc nghiém luén nhé hon cac gia tri
mo phong va phan tich nhiét dong hoc.

- Céac nghién cuu thuc nghiém, mé phéng va phan
tich nhiét dong hoc da khang dinh tinh kha thi cla
cébng nghé mdai dugc nghién cuu &
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