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ABSTRACT

In this work 15% Cu supported on ZnO-Al,Os and promoted by 5%Co,
has been prepared by impregnation method and tested for methanol
and higher alcohol synthesis from syngas. The catalytic samples have
been characterized using BET, XRD, TEM, TPR-H, techniques. TPR-H;
technique reveals that Co addition to 15% Cu supported on ZnO-Al;Os3
catalyst promotes the reducibility of Cu. The experimental results show
that unpromoted, 15% Cu supported on ZnO-AlLOs; exhibits a moderate
activity for CO conversion with methanol as the main product. The Co
promoter plays an essential role in directing the selectivity to mixture of
methanol and propanol. Both the CO conversion and the selectivity for
methanol and propanol over 15Cu5Co/ZnO-AlLO5 increases and much
higher than those over 15Cu/ZnO-Al,Os. The suitable conditions for
producing higher alcohols from syngas (mole ratio of H, and CO is
equal to 3:1) using total flow rate of 20 ml/min are determined as 350°C
at atmospheric environment.

Gidi thiéu

mach thdng chla nhiéu carbon hién nay dang dudc
chtiy dén nhu mét ing cr cho ngudn nhién liéu xanh

Ping trudc tinh trang dan can kiét cda ngudn nhién
liéu hoa thach (dau mo, than da..) va tinh trang &
nhiém mai trudng, nhiing nghién cdtu m& réng vé
ngudn nang lugng thay thé hién dang dugc ca thé gidi
quan tam. Mét trong nhiing nghién clu quan trong la
chuyén hoa khi t8ng hop (syngas). Syngas & hdn hap
clia CO va Hj, c6 thé thu dugc tir nhiéu ngudn carbon
khac nhau nhu than d4, khi tu nhién, sinh khéi va ngay
cé chat thai hitu co.

Téng hop methanol cling nhu cac ancol mach dai tu
syngas d& thu hut nhiéu su chu y trong dé methanol la
mot lua chon ndng lugng sach. Ngoai ra cac ancol

trong cong nghiép hang khong.

Qué trinh chuyén héa syngas thanh ancol dugc xuc
tién bdi nhiéu loai xUc tac khac nhau va rat nhiéu cong
trinh nghién cliu vé cg ché phan (ing da dugc thuc
hién dé tim ra loai xUc tac thich hgp, c6 dé chon loc
ancol cao [1-3]. Tuy thudc vao diéu kién tién hanh va
xUcC tac st dung ma qua trinh chuyén hoa s& cho san
phém khac nhau, bao gdém ancol tir C; dén Cs, mach
thang va mach nhanh. Xuc tdc téng hgp methanol & dp
sudt thdp va nhiét do thdp tiéu biéu la hé
Cu/ZnO/AlLOs dugc Lewis va Frolich tim ra nam 1928.
Hoat tinh ctia xuc tac phu thudc rat nhiéu vao phuong
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phép téng hap, bdi vi né lién quan tdéi sy phan tan cla
pha hoat déng la Cu va tudng tac cta Cu vdi chét trg
xuc tac Fe(Ni, Co) va ti do quyét dinh dén ham lugng
cling nhu tinh chét cla rugu thu dugc [4-5]. Do kha
nang tao dugc mach carbon dai trong qua trinh
Fischer-Tropsch ma xtc tac Cu va Cu-Co dudc nghién
cliu réng trong thai gian gan day [6-8].

Bai béo nay trinh bay céc két qua nghién cliu qué trinh
hydro héa CO trén hé xic tac Cu-Zn-Al. Anh hudng
cla nhiét do va vai trd ctia Co chuyén héa va chon loc
san pham dugc thao luén chi tiét.

Téng hgp va dac trung xuc tac

T6ng hgp xtc tdc

H&n hap hai oxit ZnO-ALOs vdi ti 1é ZnO:AlL,05 = 75:10
vé khéi lugng dugc téng hop bang phuong phép
dong két tla & pH = 6, vdi hai tién chét la Zn(NOs),
AI(NO3)3 va tac nhan tao két tla la Na,COs. hdn hap
ran thu dudc sau dé dugc U, ria, lam kho va cudi cling
dugc nung & 500°C. San pham dugc si dung lam chéat
mang xUc tac. Hai mau xUc tac dugc téng hgp bang
phuong phép ngdm tdm cd ham lugng cac tam xuc
tac lan luot nhu sau: 15% Cu ( tinh theo kim loai) trén
Zn0O-AlLOs (ky hiéu: 15Cu/ZnO-Al03), 15% Cu, 5% Co(
tinh theo kim loai) trén ZnO-Al,O3 (ky hiéu: 15Cu5Co/
Zn0O-ALOs). Cac dung dich Cu(NOs); va Co(NOs3), Vi
nong dé thich hgp dugc st dung nhu la cac tién chét.
Sau khi tdm, cac mau xUc tac dugc lam kho roi sdy &
100°C trong 10 gi¢ va cudi cung la nung trong khéng
khi & 500°C trong 3 gid. Cac mau xuc tac dudc bao
quan trong lo kin.

Cdc phuong phdp héa li ddc trung

Gidn do nhiéu xa tia X dugc do trén may D8 Advance-
Bruker, trudng Bai hoc Khoa hoc tu nhién, Bai hoc
Quéc gia Ha Noi. Anh TEM dugc chup trén may
JEM1010-JEOL, Vién vé sinh dich Té trung uang. Gian
dé TPR-H, dugc ghi trén may AutoChem 2920
(Micromeritics), Truong Bai hoc Su pham Ha No&i, Su
dung hon hop 10% H, trong Ar, t6¢c dd gia nhiét
10°C/phut. Cac dudng dang nhiét hdp phu-khir hdp
phu N, tai 77K clia cac mau vét liéu sau khi dugc khir
trong dong H, dugc x&c dinh trén may TRI START 3000
— (Micromeritics), Pai hoc Su pham Ha Néi. Trudc méi
phép do, cac mau vat liéu dugc lam sach bé mat &
250°C trong dong khi N, trong 5h.

99

Nghién ciu hogt tinh xtc tdc trong phdn (ng hydro
héa CO

Hoat tinh xuc tac dugc thuc hién trén hé phan Ung vi
dong ndi truc tiép véi séc ki khi RGA vai dau TCD dé
phan tich CO, hydrocarbon va GC véi dau FID dé phan
tich ancol va hydrocarbon, dugc xay dung tai phong
thi nghiém B6 moén Hoa I thuyét va Hoa Ii, Trusng Dai
hoc Su pham Ha Noi.

XUc tac dugc kiém tra dé 6n dinh va dé bén ¢ hoc
bang cach dugc dat trong dong Ha. & 500°C trong 5
gio. Khi thuc hién phan Ung 0,2g xUc tac dugc dua
vao 6ng phan Uing cdu tao bang thay tinh thach anh
va dudc hoat hda bang khi H, véi luu lugng dong 10
ml/phit & nhiét dé 400°C trong 3 gid. Sau khi hoat
hoa nhiét do dugc ha xudng 100°C, tai nhiét do nay
xUic tac dugc tiép xtc vdi nguyén liéu gébm H,, CO va
He vdi ti 1&é Hx: CO: He = 9: 3: 8 d€ t6ng luu luong
dong dat 20 mL/phut. Nhiét dé dugc tang tur 100 dén
400°C va san phdm dugc xac dinh tai cac nhiét d6 200,
250, 300, 350 va 400°C. Tat cé& cac lan thr hoat tinh
xUc tac déu thuc hién & ap suét latm.

K&t qua va thao luan

M0t s6 ddc trung héa ly cua vt liéu
XRD-Xdc dinh do tinh thé caa vdt liéu

Gian do XRD clia 2 mau xuc tac sau khi nung 500°C
trong khong khi dugc trinh bay trén Hinh 1. DE tién so
sanh, gidn do XRD cua chat mang xtc tac ZnO-Al,Os
cling dudc dua ra. C6 thé nhan thay: O chat mang chi
xuat hién cac pic dac trung cho tinh thé cla ZnO.
Pong thai 3 ca hai mau xUc tac cac pic dac trung cho
tinh th€ ZnO khong mét di. Trong cac mau vat liéu,
tinh thé ZnO & dang luc giac (hexagonal) véi cac théng
sémanga="b=3249 A c=5206Avaa=90°8=
90°, y = 120°. Cac pic chinh tai 26= 31,8° va 34,4° van
xuat hién rét r& nét duy chi khac han la cac chan pic bi
thu nho va cudng dé pic sdc nét hon. Diéu nay chiing
t6 kich thudc hat tinh thé clia ZnO trong mau xUc tac
c6 gidam di so vdi trudng hop ban dau. Trén gidn do
XRD cuia tat c& cac mau khong xuét hién pic dac trung
cho tinh thé nhdm oxit va coban oxit (ngay ¢ vdi mau
xUc tac chilfa 5%Co: 15Cu5Co/ ZnO-AlLO3). Diéu nay co
thé giai thich do trong qué trinh téng hop céc tiéu
phan Al va Co phan tan tét tao cac cum tam kich
thudc rét nhé, hodc ham lugng céc nguyén t6 nay
trong mau xuc tac nam dudi gidi han cta phép do.
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Hinh 1. Gian do XRD clia cac mau xUc tac

Trén gian do XRD clia hai mau xUc tac déu xudt hién
céc pic dac trung cho tinh thé CuO vdi cudng dé cao
va sac nét Ung vdi cac 26 = 35,6° va 38,9°. Gian do
XRD con cho thdy CuO ton tai ¢ dang don ta
(monoclinic) v&i cac théng s6 mang a = 4,685 A, b =
3,425A, ¢ = 5,130 A va o = 90°, B = 99,5499, y = 90°.

Anh TEM

| 15Cuizn0-AL,0, [

100 nm 100 nm

Hinh 2. Anh TEM clia c4c mau xUc tac

Anh TEM clia cic mau xuc tac sau khi nung & 500°C
trong khong khi dugc trinh bay trén Hinh 2a va 2b.
Anh TEM cla chat mang ZnO-Al,Os cling dugdc dua ra
dé so sanh. D& nhan thdy, cac tdm hoat tinh dugc
phan tan kha déu: vai mau khéng cd Co cac cum tam
hoat tinh c6 kich thudc trong khodng 20 + 40 nm, khi
thém 5% Co nhg tuong tac gilta Cu va Co ma cac tam

hoat tinh dugc phan tan déu han trén nén chat mang
ZDO-A|203.

Két qua phan tich bang phuong phdp TPR-H.

Gidn do TPR-H. clia cac mau xuc tac dugc trinh bay
trén Hinh 3. Trén ca 2 gidn do, céc pic kh&r déu nam
trong khoadng 160+350°C. O viing nhiét dé nay ZnO va
Al,O3 déu chua bi khir bdi Ha [9] nén c6 thé coi cac pic
nay tuang Ung vdi su khir cac dang khac nhau cua oxit
déng va oxit coban.
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Hinh 3. Gian d® TPR-H> clia 2 mau xuc tac 15Cu/ZnO-
AlLbOs3va 15Cu5Co/ ZnO-AlLO3

D& c6 thé phan tich sau hon tinh chét khir clia cdc mau
xUc tac, gidn dé TPR-H, dugc phan tach cac pic khir
bang cac ham Gauss. Mau 15Cu/ZnAlO cé nhiét do bat
dau khir la 160°C va két thic khodng 280°C; téng thé
tich H tiéu thu la 1,8628 mmol/g. Trong dé pic khi
tuong Ung vai Tmax = 214°C o thé tich H, tiéu thu 16n
nhéat, V=0,6325 mmol/g. Theo Huaming Yang va déng
tac gia [10] nhiét d6 khar ctia Cu?*trong CuO téi Cu® la
300°C. Néu khir tir Cu,O vé Cue sé kho hon va doi hoi
nhiét d6 cao han. Nhan xét nay cling phu hap vai két
qué cla nhiéu cong trinh khac [11-13]. Trong nghién
cttu nay, dé thdy & mau 15Cu/ZnO-AlLO; tat ¢ Tmax
clia cac pic khir déu < 250°C. biéu nay dong nghia vdi
sy c6 mat cla chat nén ZnO-ALOs d& gidp cho su
phan tan CuO tét hon nén dé b khir han. Pic tai 186°C
va 199°C c6 thé gan cho su khir cla cac tiéu phan
CuOx kich thudce rat nhod, c6 db phan tan tét nam & bé
mat ngoai cla chat mang ZnO-ALOs. Su khir cla cac
cluter CuOy 16n hon sé& khd hon thé hién & nhiét do
khir cao, tuang Ung vdi pic tai 214°C. Hai pic tai 221°C
va 241°C c6 thé gan cho su khir clia cac tiéu phan Cu
lién két chat ché vdi cac hgp phan chat mang la ZnO
va hodc Al,Os. Nhan dinh tuong tu cling da dugc dua
ra trong cac cong trinh nghién cdu [10-14]. Theo
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Goémez va Schmal [12] gidn d6 TPR-H, cla oxit CosO.
€6 mét pic khir cuc dai tai 390°C va mét vai pic nho tai
300°C. Céc pic nay dudc gan cho sy khu lan luct tu
Co304 xudng CoO va cudi cung la Co®. O maiu
15Cu5Co/ ZnO-Al,O3 nhiét do bét dau khir cao hon
(khoang 180°C) va vung nhiét dé khar cling réng nhét
(kéo dai tai 400°C). Su khac biét nay phadn anh su
tuang tac gitia Cu va Co [12]. Chinh tuong tac nay mac
du gilip cac tdm xdc tac phan tan tét han nhung lién
két véi nhau chat ché han lam cho oxit Cu khé bi khir
hon so vdi sy khir ctia oxit Cu trong mau 15Cu/ZnO-
AlLOs. Tuy nhién sau khi dugc "khai mao” qua trinh khir
cling xay ra rat nhanh va téng thé tich H, tiéu thu V
=1,9846 mmol/g cao han so vai mau 15Cu/Zn0O-Al,0s.
Cac pic tai nhiét d6 231°C va 240°C tudng Ung vdéi suu
khir ctia Cu?* trong khi céc pic tai 331°C va 361°C ¢6
thé gan cho su khir clia cac ti€u phan CoOy[12].

Két qua phdn tich bdng phuong phdp BET

Hinh 4 gidi thiéu cac dudng dang nhiét hdp phu - gii
hdp phu N2 & 77K clia 2 mau xUc tac téng hap dudc.
C6 thé thdy rang ca hai mau xdc tac déu cé dudng
dang nhiét hdp phu ndm trung gian gitta loai Il va loai
IV theo phan loai clia IUPAC, dac trung cho vat liéu co
chra mao quan trung binh (2 nm < dmao quan< 50 Nm)
va cd mao quan 16n (dmao quan> 50 nm).

N> & 77K clia hai mau xuc tac 15Cu/ ZnO-AlOs va
15Cu5Co/ ZnO-AlLOs

Két qua tinh bé mat riéng va cac dac trung mao quan
tr dudng dang nhiét hdp phu N2 & 77K clia cac mau
dugc tém tat trong Bang 1.

So vai chdt mang ZnO-Al,Os, viéc dua 15% Cu va
5%Co déu lam thay déi nhe tinh chét x6p clia bé mat
chdt mang. V& cung mét phuong phap tdm, méau
15Cu/ ZnO-ALOs cb bé mat rieng(Seer) va téng thé tich
mao quan (Vie) tuong Ung la 32 m?/g va 0,1491 cm?/g.
Bé mat riéng nay chd yéu dugc déng gdép bdi mao
quan nho va Ién (dién tich bé mat ngoai Sex la 28
m?/g). D6 réng trung binh clia mao quan trung binh
va 16n Dgjx clia mau nay la khoang 20,99 nm. Khi dua
thém 5%Co (mau 15Cu5Co/Zn0O-ALOs), bé mét riéng
va t8ng thé tich mao quan clia mau thu dugc déu
giam nhe: tU 32 m?/g xuéng 29 m?/g va tu 0,149
cm?/g xudng 0,145 cm?/g. Su gidm nay dugc dong
gop bdi su giam ca & mao quan nhd, mao quan trung
binh va mao quan Ién: Smic giam tU 4 m?/g xuéng con
3 M?/g; Sex gidm tU 28 xudng con 26 m?/g. Su giam
nay cling da lam dudng kinh trung binh cla cac mao
quén trung binh va Ién gidm tir 20,99 nm xudng con
17,99 nm.

D
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Hinh 4. Cac dudng dang nhiét hdp phu - gidi hdp phu

Bang 1. B& mat riéng va cac dic trung mao quan clia cac mau xuc tac

MEL SeeT Stic Sext Vinic Vime-ma Viot Dem

(m?/g) | (m°/q) (m’/qg) (cm’/g) (cm’/g) (cm’/g) (nm)

Zn0O-Al,0O3 35 5 29 0,0018 0,1582 0,1600 22,07
15Cu/ZnO-Al,O3 32 4 28 0,0016 0,1475 0,1491 20,99
15Cu5Co/Zn0O-AlLOs 29 3 26 0,0013 0,1132 0,1145 17,99
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Seerr Bé mdit riéng tinh theo phuong trinh BET [15];Smie: Dién tich mao qudn nhd tinh theo phuong phdp t-plot [16];
Sext - Dién tich bé mdt ngoai, tinh theo phuong phdp t-plot [16];Vime: Thé tich mao qudn nhé tinh theo phuong phdp
t-plot [16];Vime-ma . Thé tich mao quadn trung binh va (6n, tinh theo phuong phdp BIH [17],Vie:: Tong thé tich mao
quan: Vier = Vi + Vime-ma D DO 1dng trung binh cta mao qudn trung binh va &n, tinh theo phuong phdp BJH [18]

Két qud khdo sdt hoat tinh xdc tdc cta vdt liéu

K&t qua khado sat qué trinh hydro héa CO & ap suét
thudng cho thdy ca hai mau nghién clu déu thé hién
hoat tinh xUc tac trong khodng nhiét dé nghién clu
(200°C-400°C).

Anh hudng cua nhiét do
- Dd chuyén héa CO

Anh hudng clia nhiét d6 dén dé chuyén hoa CO trén
hai mau xuc tac 15%Cu/ZnO-ALOs (15Cu/Zn0O-AlOs)
va  15%Cu,5%Co/ZnO-ALOs  (15Cu5Co/Zn0O-Al05)
dugc trinh bay trén Hinh 5. C6 thé thdy chuyén hda
clia CO dugc bat dau & khoang 200°C, tang theo
nhiét dé té&i 300°C vai cuc dai chuyén hda CO trén
mau 15Cu5Co/Zn0-Al,05 dat khoang 3,6% tai 300°C
sau do cham dén va c6 chiéu hudng di xuéng khi nhiét
dé tiép tuc tang. Két qua nay tuong duang vai mét s6
cac cong trinh cong bd khac. Vi du Eika W.Qian va
dong tac gia [8] chi ra rang hydro hoa CO trén hé xuc
tac Ko2Coos10MoCe & 260°C va 5 MPa c6 dé chuyén
hoa 3,2% vd&i do chon loc (metanol+etanol) = 55%,
con trén hé xdc tac KoaCoos10MoSi, chuyén hda chi dat
0,9% vd&i dd chon loc (metanol+etanol) =31%,. Hay E.
Heracleous va dong tac gia [15] cling cbng bd, trén xtc
tac CussZnssAlss dugc xdc tién bdi K, tng hop bang
phuong phap doéng két tla chuyén hoa cla CO tai
nhiét dé 300°C, ap suat 40 bar dat 12,6% vdi chon loc
(metanol+ C,.-OH) = 90,8%.

—e— 5Co0/Zn0-AlL0,
—@— 15Cu/Zn0-Al,0,
—O— 15Cu5Co/Zn0-Al,0,

100 200 300 400 500
T(°C)

Hinh 5. D6 chuyén héa clia CO theo nhiét dé trén hai
mau xUc tac 15Cu/Zn0O-AlLOsva 15Cu5Co/ZnO-ALO3

- D6 chon loc san phdm methanol va propanol

San phém rugu dugc phan tich bang sac ky khi vdi
detector néi online v&i hé phan Ung va dugc tom tat
trong Bang 2.

Bang 2. D6 chon loc metanol va propanol trén 2 mau
xUc tac

D6 chon loc san phdm (%) tai
Mau T(°C)

200 | 250 [ 300 | 350 | 400

Metanol

15Cu/ ZnO-ALOs | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

15Cu5Co/Zn0O-ALOs| 354 | 42,4 [42,6] 981 | 964

Propanol

15Cu/ ZnO-Al O3 0 0 0 0 0

15Cu5Co/Zn0O-ALOs| 64,6 | 57,6 |57,4] 19 3,6

Hinh 6 biéu dién anh hudng cua nhiét d& dén sy hinh
thanh metanol trén hai chat xdc tac nghién clu:
metanol bat dau xuét hién & nhiét dé 200°C trén ca hai
mau xuc tac. Tuy nhién, trén xdc tac khong chia Co,
chon loc methanol la 100% trong toan khoang nhiét do
nghién cltu. Nhung khi xdc tac dugc bé trg 5%Co,
methanol chi dat dudi 40% & nhiét d6 200°C, tang dan
theo T va tdng nhdy vot khi nhiét dé dat 300°C, dat
cyc dai tai 350°C sau do gidm dan néu tiép tuc tang
nhiét do.

100 - oo —n_9

80 1 /
/
™ /
__ 601 A——1, —@— 15CuZnO-AL0,~CH,0H
S § ~—O— 15CuZn0-ALO,-CH,0H
@ 5— —@®\ —-@— 15Cu5C0/ZNO-AL,0,~CH,0H
40 1 o \\ — /A— | 15Cu5C0/Zn0-Al,0,--C,H,0H
\
20 1 \

200 300 400 500 600
T (°C)

Hinh 6. Anh hudng ctia nhiét dé t&i su chon loc san
phdm trén hai mau xuc tac: 15Cu/ZnO-ALOs va
15CU5CO/ZHO-A|203

Néu phan tich san pham rugu propanol CsH;OH s& dé

nhan thdy CsH;OH chi xudt hién trén xdc tac chua
5%Co,15Cu5Co/Zn0O-Al;Os3. Trén xUc tac nay, & T =
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200°C do chon loc propanol dat khoang 60% va gilt
nguyén gia tri trong khoang nhiét dé 200°C-300°C.
Nhung khi tiép tuc tdng nhiét d6, ddé chon loc
propanol giam dan thay thé mét phan bang methanol.
Trong khodng nhiét dé khédo sat khong quan sat dugc
su tao thanh cac san phadm hydrocacbon, co thé 1a do
ham lugng cac san phdm nay rat nhd ndm ngoai gidi
han clia phép do. Diéu nay cé thé dudgc giai thich la do
& do chuyén hoa CO thép (tuong Ung vdéi khoang
nhiét do tién hanh phan Ung thap) do chon loc rugu
C4-C5 chiém uu thé, cac phan Ung tao san pham khac
nhu hydro cacbon hodc rugu cao khoéng thuan Igi &
khodng nhiét dé nay. Cac két qua nay cling pht hap
vai nhiing két qua da dudc cong bd bdi mot s6 tac gia
khac [12, 19].
Anh hudng cla nhiét dé c6 thé dudc giai thich trén co
s& dong hoc va nhiét dong hoc clia phan Ung hydro
hoa CO: & nhiét do thdp yéu t& dong hoc chiém uu
thé, khi tang nhiét do t6c doé phan Ung tang dong thdi
véi sy tang san pham rugu.  Tuy nhién day 1a phan
Ung tda nhiét nén & vung nhiét dé cao (> 350°C), phan
Uing bi gidi han bdi yéu t6 can bang nhiét déng, phan
Uing tao ancol (*) s& chuyén dich theo chiéu nghich:
NCO + 2nH, = CoHaneOH+ (n-DH0 AH <0 (%)
Ngoai ra & nhiét d6 cao, san phdm phan (ng con bi
canh tranh bdi cac sadn phdm khac nhu CHy
CO + 3H; = CHs + HO
hodc cac qua trinh khac nhu water-gas shift tao CO; va
Hzi
CO+ H0 = CO; + 2H;
hodc Fischer-Tropsch tao hydrocarbon:
nCO + @n-NH:= CoHanz + NH20
B&i thé, mudn dé chon loc rugu cao thi can thuc hién
qua trinh hydro hda & nhiét dé thép.
Vai tro cua cdc tam hoat tinh Cu va Co

Quan sat cac Hinh 5 va 6 dé thay rang khi trong hé xtc
tac chi c6 Cu la tdm hoat tinh d6 chuyén héa clia CO
khong cao, va metanol la san phdm rugu duy nhét.
Trong khi do, néu thém 5% Co, chuyén hoa clia CO
tang vot, metanol xudt hién & 200°C va tang rat nhanh
theo sy tdng cla nhiét d6. Ngoai ra co thé thdy
C3H/OH chi xuét hién khi mau xUc tac dude bd sung
5% Co.

Nhu vay sy cé mat ctia Co lam tang hoat tinh xUc tac
va cling c6 thé lam tang giai doan phét trién mach,
phan Ung tao nhiéu san phdm ancol c6 mach cacbon
>C1+.

Nhan xét trén cho thdy vai tro quan trong cla Co Vdi
qua trinh hydro hoa CO tao ancol ddc biét véi cac
ancol mach dai. Trong hé xic tac Co dong vai tro la
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chét xUc tién. Bai vi tif hinh 5 ¢6 thé thay trén mau xdc
tac chi chta 5%Co/Zn0O-AlL,Os hdu nhu khéng quan
sat dugc su chuyén hoa ctia CO. Nhung khi mau Cu/
Zn0O-Al,03 dugc bd sung thém 5% Co, hiéu Ung
chuyén héa tang manh. Su c6 mat clia Co lam xuat
hién tuong tac Cu-Co tU do lam tang kha ndng phan
tan cla Cu dan dén tang hoat tinh xuc tac. Két qua nay
hoan toan phu hgp vai cac cong trinh d& cong bé.
Santiesteban et al. [19], Murchison et al. [20], Bian et
al. [21] d& chi ra sy c6 méat cla Co trong xUc tac
K/MoS; lam téang hoat tinh va dé chon loc rugu C* .
Xiang et al. [22] khi nghién clu phan Ung téng hop
rugu Co* trén xic tac K-Co/Mo,C déa di dén két luan
rang Co da trg gilip manh mé sy hinh thanh rugu C; —
C4 c6 nhanh hodc khdéng nhanh, ddc biét cho budc
chuyén tit methanol dén etanol.

Két luén

Xuc tac 15%Cu/ZnO-AlO3 va 15%Cu 5%Co/ZnO-Al,03
dugc t6ng hop bang phuong phép tdm  (dung
Cu(NO3)2.3H.0 va Co(NO3),.3H,0) trén hé chat mang
Zn0O-Al,0O5 va dugc khdo sat hoat tinh xUc tac trong
phan ng hydro hda CO tao rugu metanol va rugu C*
trong khodng nhiét dé nghién cttu 100°C — 400°C va
ap suét thuong. Hé chat mang dugc téng hop bang
phuong phép doéng két tha & pH = 6 s dung
AlINO3)3.9H,0 va Zn(NOs),.6HO la cac tién chat va
Na,COs; nhu mét tac nhan tao mdi trudng két tla
hydroxide. Cac mau xic tac dugc dic trung hoa ly
bang mét s& phuong phép nhu XRD, TEM, BET. Két
qué thir hoat tinh xuc tac cho thdy c& hai mau vat liéu
déu thé hién hoat tinh xtc tac & ap sudt thuong mac
du dé chuyén hoa chua cao nhung két qua la kha
quan néu so sanh vai nhiing két qua cla cac nghién
clu khac da dugc cong bd. Nhiét d6 CO bét dau
chuyén héa va déng thdi cling 1a nhiét d6 hinh thanh
san pham metanol vao khoang 200°, tang theo nhiét
dé tdi cuc dai khoang 300-350°C sau dé giam dan.
Dac biét khi dugc bé sung 5%Co hoat tinh xtc tac cla
hé 15%Cu/ ZnO-AlbOs dugc cai thién rd rét, chuyén
hoa tang manh va déng thdi san phédm ancol da dang
han. Trong khi mau 15% Cu san phdm rugu duy nhét
la metanol thi v&i su c6 mat cia Co, xudt hién thém
propanol. Cac két qua nghién cu ban dau cla ching
toi cho thdy mudén c6 hiéu suét cao trong qua trinh
hydro héa CO thanh rugu Ci- C5 phan Ung can dugc
thuc hién & nhiét do thdp dé tranh su tao hydrocarbon
va Co dong vai trdo quan trong trong viéc tang hiéu
suét phan Ung va chon loc san phédm ancol C*.
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