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Bai bdo nghién ctiu qud trinh hép phu luu huynh (3-Methylthiophene (3-MT), Benzothiophene (BT)) béng NiX. NiX
duoc téng hop bdng phuong phdp trao déiion tir NaX. Két qua thuc nghiém cho thdy, véi ciing mét thé tich mao qudn,
NiX c6 kha néng hdp phu luu huynh tét hon so véi NaX do su hinh thanh cta phirc m giiia luu huynh va Ni**. Puéng
ddng nhiét hdp phu cta qud trinh hdap phu luu huynh (3-MT va BT) béing NiX c6 dang Langmuir don I6p. Cdu tric phdn
tir chdt chia luu huynh anh huéng manh téi khd néng hédp phu luu huynh cia NiX. Luong 3-MT hédp phu téi da (mmol-
S/g - chdt hdp phu) nén NiX Ién hon BT do 3-MT c6 kich thuéc phédn tir nhé hon. Tuy nhién, & viing néng dé cén béng
thdp, BT ¢6 di luc hép phu véi NiX 16n hon 3-MT do BT c6 mét dé electron cao hon trong cdu triic phén ti.

1. Giéi thiéu

Hién nay, van dé 6 nhiém moi trudng da trd thanh
m&i quan tam clia moi qudc gia trén thé gidi. Viéc gidam
thiéu khi thai doc hai, dac biét la SO _va CO,_la van dé
s6ng con dé dam bao phat trién bén viing. Vi vay, song
song véi viéc nang cao hiéu suat lam viéc ctia déng co
thi viéc st dung nhién liéu sach ngay cang dugc quan
tam. Ham lugng luu huynh trong xang ngay cang bj han
ché 1, 2].

Phuong phap truyén théng dé loai luu huynh trong
xdng la st dung qua trinh hydrodesunfua hoéa. Hién nay,
phuong phap nay van dugc st dung phé bién trong hau
hét cac nha may loc dau trén thé gisi. Nhung phuong
phép nay yéu cau phai tién hanh & diéu kién khac nghiét,
ap suat va nhiét do cao (300 - 340°C, 20 - 100atm). Thém
vao dé, dé giam sau ham lugng Iuu huynh (xuéng dudi
15ppmw) thé tich thiét bi phan tng va luong chat xdc tac
st dung phai tdng én nhiéu lan méi c6 thé dat dugc yéu
cau [3]. Déng thdi, loai sau luu huynh bang phuong phap
nay doi dién véi nguy co lam giam tri s6 octane clia xang.
Vi vay, viéc tim gidi phap thich hgp dé loai sau luu huynh
va khéng lam giam tri s6 octane clia xang, dong thai cé
tinh kha thi dang la dé tai dugc nhiéu nha khoa hoc trén
thé gidi quan tam nghién ctu. Tuy nhién, phuong phap
truyén théng van rat co gia tri, dac biét trong viéc loai so
bé luu huynh truéc khi tién hanh loai sau luu huynh trong
xang bang cac phuong phép khac.
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S dung chat hdp phu dé loai sau luu huynh 1a huéng
di mdi rat co tiém nang do qua trinh thuc hién & diéu kién
thudng [4, 5] nhung phai tim ra dugc chat hap phu thich
hgp. Trong nghién ctiu nay, nhém tac gia tién hanh téng
hgp chat hap phu NiX di tir NaX bang phuang phap trao
déi ion. Hiéu qua qua trinh hap phu, dnh hudng cla ban
chat hgp chat chia luu huynh téi qua trinh hap phuy, mé
hinh qua trinh hap phu dugc nghién ctu.

2. Thuc nghiém

NaX zeolit dugc cung cdp bdi Vién Dau mé Phap
(Institut Francais du Pétrole, IFP, France). Ni(NO,), (99%)
Ia s&n phdm clia Cong ty Carlo Erba. 3-methylthiophene
(3-MT, CH.S, 99%) va benzothiophene (BT, C,HS, 97%)
dugc mua cla Cong ty Acros Organics (New Jersey, USA).
Iso-octane (C,H,,, 99,5%) Ia sdn pham cda Famitalia Carlo
Erba (Milan, Italy).

Qua trinh t6ng hgp NiX tir NaX bdng phucng phap
trao d6i ion dugc mo ta tom tét trong Hinh 1.

Dién tich bé mat va kich thudc mao quan cla chat
hdp phu dugc phan tich bang phuong phéap hap phu/
dai hap phu nito st dung thiét bi SAA (Themo Finnigan,
Sorptomatic model). Nhiéu xa tia X (X-ray diffraction, XRD)
dugc tién hanh trén may Rigaku, Rint 2200 HV. Lugng kim
loai trén zeolit dugc phan tich bang phuong phap phé
hdp thu nguyén t& (Atomic Absorption Spectrometer -
AAS) stt dung may Varian, SpectrAA 300.
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Qua trinh hap phu dugc thuc hién trong lo nho, vial,
(15cm?3). Ty 1& nhién liéu: chat hap phu la 85 [6] dugc khuay
lién tuc trong 8 gid [7]. Khi hé dat can bang, mau dugc lay
ra va phan tich bang may sac khi (HP 5890 Series 2) su
dung detector ion héa ngon Itfa (FID detector) va cot HP-5
(30cm x 0,32mm x 0,25mm).

3. Két qua va thao luan
3.1. Téng hop va phan tich ddc trung mdau chdt hdp phu

Qua trinh trao dGi ion & pha 16ng khéng chi bi giGi han
b&i can bang nhiét dong luc hoc ma con bai yéu té khong
gian do su hinh thanh qua trinh solvat héa cla cac cation
c6 thé trao déi trong méi trudng

nugc. Mot trong nhiing phuong

phép hiéu qua dé khic phuc van dé NaX zeolit

nay la tang nhiét do trong qua trinh
trao d6i ion. Trong nghién ctu nay,
nhiét d& qua trinh trao déi ion dugc
thay d6i tir 30 - 90°C. G méi nhiét do,
nhom tac gia tién hanh thi nghiém
3 1an. K&t qua do AAS thé hién trén
Hinh 2.

Hinh 2 cho thdy lugng Ni trén
zeolit tang khi tang nhiét d6 qua
trinh trao déi ion. Nhiét dé tang lam
tang téc do khuéch tan clia ion kim
loai t6i mao quan cla zeolit. Ngoai
ra, ting nhiét d6 cling thuc day qua
trinh dehydration do cau truc zeolit
dao dong manh han.Tuy nhién, tang
nhiét do ciing c6 thé gay ra hién
tugng pha v& cdu tric zeolit, dac
biét vé&i zeolit NaX do zeolit nay cé
tinh bén nhiét kém [8]. Vi vay, nhom

tich nhiéu xa tia X trong Hinh 3 cho thdy cau trdc zeolit
dugc bado toan. Diéu nay cing hoan toan phu hop véi
két qua phan tich dién tich bé mat. Khi tién hanh trao ddi
ion & 45°C, dién tich bé mat ciia mau NiX thu dugc giam
khong dang ké so vai NaX.

Can cu vao cac két qua trén, mau vat liéu NiX thu
duagc khi tién hanh trao d6i ion & 45°C dugc lua chon cho
nghién ctu trong bai bao nay. Két qua phan tich cau trac
cla cadc mau chat hap phu sir dung phuong phap hap phu
vat ly dugc trinh bay trong Bang 2.

TU két qua thuc nghiém téng hap trong Bang 2 va 3
cho thdy, mau NiX c6 thé tich mao quan nhé hon nhiéu

Loai nudc & >
350°C trong 2 gi¢

Trao d6i ion & nhiét d6
thich hgp trong 48 gio

Dung dich Ni(NO,),

Say kho tai 110°C
qua dém

Mau NiX

Hinh 1. So d6 qud trinh téng hop mdu chdt hdp phu béing phuong phdp trao déi ion

olan1 OLan2 Alan3

tac gia da tién hanh phan tich nhiéu 8 o
xa tia X va do dién tich bé mat bang ! !
phuong phap hap phu vat ly (BET) 76
clia cdc mau trudc va sau khi tién 3? 1 1
hanh trao déi ion. 721 - o o
[}

Theo kétqué §Bang 1, khinhiet & | =
do6 ctia qué trinh trao déi ion & 60°C § L
va 90°C dién tich bé mat ciia mau A
NiX giam dot ngot. Két hop véi két @
qua phan tich nhiéu xa tia X clia cac 6 1 1
mau nay (Hinh 3), nhém tac gia nhan 25 30 35

thay cé su pha v cdu tric cda zeolit.
Trong khi d6, & 45°C, két qua phan

Nhiét dé (°C)

Hinh 2. Anh huéng cta nhiét do t6i ham luong kim logi trao ddi ion
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Bdng 1. Két qua phan tich dién tich bé mdt so vé&i NaX. Ni c6 kich thudc I6n hon Na nén trong mao
] o Dién tich bé mit quan cta zeolit, Ni chiém nhiéu kl~16ng gian hon, do dé
Mau, nhiét d tong hop (BET, m?/g) lam gidm thé tich mao quan ctia mau.
NaX 639 w . . .
NiX, 30°C 5y 3.2. Hap phu logi luu huynh trong xdng
NiX, 45°C 512 Theo nhiéu nghién ctu, cac chat chira luu huynh
NiX, 60°C 284 trong xang thudng 1a cac hop chat cha thiophen, dién
NiX, 90°C 251 hinh la 3-methylthiophene (3-MT) va Benzothiophene
- (BT). Béng thdi, viéc st dung iso-octane
i lam cau tir d€ moé phoéng xang trong qua
400 trinh thi nghiém cling dugc st dung réng
350 réi [3, 4, 9, 10]. Chinh vi vay, ching téi s
£ a0 dung 3-MT trong iso-octane va BT trong
E 250 iso-octane lam nguyén liéu dé€ nghién ctu
200 kha nang hdp phu chon loc luu huynh cta
10 NiX. Ham lugng luu huynh trong nguyén
100 l | | ' liéu dugc thay déi tir 500 - 2.500ppmw.
50 4- 2 i = ; = s s .
l . i , : : ; s : DPé danh gia kha niang hap phu luu
i i e . e = b = o ®  huynh trong xang cta NiX cling nhu anh
2-theta-scale » > N Py 2 > ~
Hinh 3. Két qud phan tich nhiéu xa tia X mdu NiX duoc téng hop & 90°C hudng cia ham qunf-:] Nit6i kha nang hap
s phu luu huynh, 3 mau NiX cé ham lugng
= Ni khac nhau dugc téng hop. Dua vao két
"E (a) qua thi nghiém tiing mau, nhém tac gia
== da tién hanh xay dung dudng déng nhiét
E hdp phu 3-MT va BT trong iso-octane
IR cla cac mau NiX véi ham lugng Ni khac
g E nhau dua vao lugng luu huynh hap phu
g - va néng dé can bang (néng dé luu huynh
b= trong nhién liéu khi hé dat trang thai can
- l | béng).
=3 [ LAM M an\“)ﬁ \,Nk J\ Diéu thu vi la dudng dang nhiét hap
e i LA i\
B ﬂ ! ’L _,r,le«f ”l“J i ’L‘:‘- M? bl MIJWJ ”fLI phu clia ca& 3-MT va BT trong iso-octane

déu khdp véi dudng dang nhiét hdp phu

2-theta-scale

—_— Langmuir mé ta qua trinh hap phu don
- I6p. Phuong trinh dudng déng nhiét hap
"= phu Langmuir tuang Ung la [9, 11]:
::: (b) — Qmax sz (‘])

o ® 7 1+bC,

§ o Hoac dudi dang:

o c. ¢

33 s s, ] )
— I QS Qmax Qmax b
=] Trong d6: Q, va Q__, 1an lugt la lugng
o m _, L 1 Iuu huynh hdp phu (mmol-S/g - chat hap
=] i \'LAJ "AJ,A LJ ‘M A phu) va lugng luu huynh hap phu t6i da

"\ 'J 2 . . . A‘%Nﬂ‘f\-@ﬂ“‘ﬁ*[ i, L”‘ {gwlﬁl, (mmol-S/g - chat hap phu); C la néng do6

2 ikl can bang (mmol-S/g - xang); b la hdang sé

Hinh 4. Két qué phan tich nhiéu xa tia X: (a) NaX va (b) NiX (7,48%wt Ni) tong hop tai 45°C hap phu luu huynh (g- xang/mmol-S).
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Tu phuang trinh (2) c6 thé xéac dinh dugc cac gia tri Trong trudng hgp hap phu 3-MT (Hinh 7), c6 thé thay
bva Q,_, bang phuong phép binh phuong cuc tiéu gilia mac du mau 5,22%kl NiX c6 ham lugng Ni cao han so véi
C./Q, va C_. Két qua thu dugc dugc téng hgp trong Bang mau 2,61%Kkl NiX nhung kha ndng hap phu 3-MT lai thap

3va4.

Sau khi xac dinh dugc gia tri cia Q__ va
b nhu trong Bang 3 va 4, nhom téc gia tién
hanh xady dung dudng dang nhiét hap phu
3-MT va BT trong iso-octane clia cdc mau vat
liéu dyavao cacgiatriQ__ vab viatim dugc.

Dé so sanh kha nang hap phu luu huynh
cia mau NiX véi mau NaX can xét trén cling
mot don vi thé tich mao quan. Két qua tinh
toan xac dinh lugng luu huynh hap phu trén
moét don vi thé tich mao quan chat hap phu
st dung thé tich Vu - Dubinin trong Bang 2
dugc thé hién trén Hinh 5 va 6. R6 rang, trén
cung mot don vi thé tich, déi vai ca 3-MT
va BT, NiX c6 kha nang hap phu t6i da cao
hon (Q, ) so v&i NaX. Piéu nay c6 thé duoc
ly gidi bsi sy hinh thanh phtc m gitta Ni** va
luu huynh [9] do Na* khéng cé kha ndng tao
thanh phuc m véi luu huynh.

Hinh 5 cho thay NaX c6 kha nang hap
phu 3-MT t6t hon so véi NiX macdu Q__ cla
NaX nhé hon Q_ cda NiX. Trong trudng hgp
nay anh hudng clia yéu té khong gian clia vat
lieu hap phu dong vai trd quan trong hon i
luc hap phu do kich thudc phan ti ctia 3-MT
nho. Khi dién tich bé mat giam, déi véi mau
NiX, kha nang ti€p can cta 3-MT t&i tam hap
phu giam di nén lam gidam kha nang hap phu.
Nguac lai, két qua trén Hinh 6 cho thay NiX cé
kha nang hap phu BT tét hon so vai NaX. BT
c6 kich thudc phan tir I6n nén kha nang tiép
can tGi tdm hap phu clia ching gidm do anh
hudng cua yéu t6 khéng gian. Trong trudng
hgp nay, vai trd cla ai luc hdp phu tang 1én
dan tai NiX co kha nang hap phu BT t6t hon
NaX. Khi néng d6 BT cang tang cang thay roé
vai trd clia ai luc hdp phu, kha nang hap phu
cUa NiX tét hon nhiéu so vai NaX.

Hinh 7 va 8 cho thay lugng luu huynh hap
phu trén cac mau NiX c6 ham lugng Ni khac
nhau khéng c6 nhiéu su khac biét vé hinh
déng nhung trong pham vi khdo sat, lugng Ni
trén chat hap phu déng vai tro quan trong dén
kha nang hap phu hgp chat chia luu huynh.

hon, mau 7,48%kI NiX c6 kha nang hap phu cao nhat. Nhu

Bdng 2. Két qua do hdp phu vdt ly

Tinh chat NaX NiX (7,48%wt Ni)
Dién tich bé mat (m?/g) 619 512
Vu (t-plot) (cm?/g) 0,235 0,086
Vi (Dubinin) (cm*/g) 0,249 0,139

Bdng 3. Hé s6 clia phuong trinh dudng ddng nhiét hdp phu Langmuir 3-MT
trong iso-octane

Chét hap phy (mmol-S/g ?:I:gt héap phu) (g-xéng?mmoI-S)
NaX 1,6998 0,0468
NiX (2,61%wt Ni) 1,6866 0,0474
NiX (5,22%wt Ni) 1,7467 0,0419
NiX (7,48%wt Ni) 1,7768 0,0416

Bdng 4. Hé s6 ctia phuong trinh dudng ddng nhiét hdp phu Langmuir BT
trong iso-octane

o b
Chat hap phu Q'“"’"A, . «
(mmol-S/g - chat hap phu) (g-xang/mmol-S)

NaX 0,9088 0,9334
NiX (2,61%wt Ni) 1,0705 0,5070
NiX (5,22%wt Ni) 1,0641 0,5623
NiX (7,48%wt Ni) 1,0746 0,6044

0.8

MT trong iso-octane
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Hinh 5. Dudng ddng nhiét hdp phu 3-MT trong iso-octane

DAV KHi - SO 11/2012 41



HOA - CHE BIEN DAU KHi

Q, (mmol-S/g - chat hap phy)
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Hinh 6. Dudng ddng nhiét hdp phu BT trong iso-octane

Q, (mmol-Sig - chit hip phy)
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Hinh 7. Budng ddng nhiét hdp phu 3-MT trong iso-octane

Q, (mmol-Sig - chat hap phu)
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Hinh 8. Budng déng nhiét hdp phu BT trong iso-octane
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phan tich & trén, d6i véi qua trinh hap phu
3-MT, do kich thudc nhd clia 3-MT nén anh
hudng clia yéu t6 khéng gian cla vat liéu
hdp phu trong mét gidi han nhat dinh dong
vai trd quan trong hon yéu t6 ai luc hdp phu
clia vat liéu hap phu. G mau 5,22%kl NiX, su
phan bé Ni & vi tri thich hogp dé 3-MT tiép xuc
dugc trong qua trinh hdp phu thap hon mau
2,61%kl NiX. Tuy nhién, phuong phap hap
phu héa hoc dung CO hoac H, khong ly gidi
dugc gia thuyét thu hai do ca CO va H, déu
¢6 kich thudc phan ti nho hon 3-MT nén CO

(vaH))co thé“nhin thay” cac Ni & cac vi tri ma
3-MT khéng thé (vi vay, dé giai thich cu thé
hién tuong nay can nghién ctiu sau hon). Doi
vGi qua trinh hap phu BT (Hinh 8), kha nang
hdp phu tang dan véi ham lugng Ni. V&i BT,
do kich thudc phan tt 16n nén ai luc hap phu
dong vai trod quan trong trong qua trinh hap
phu BT Ién NiX, vi vay kha nang hap phu BT
tang véi ham lugng Ni.

Hinh 9 m6 t& anh hudng cla cau trdc
phan tl chat chda luu huynh téi kha nang
hdp phu cta NiX (7,48%wt Ni). R rang, cac
cdu tir khac nhau cé kha nang hap phu lén
NiX (7,48%wt) khac nhau. Do kich thudc
phan tlr ctia 3-MT nho hon BT nén khi hap
phu lén NiX (7,48%wt), 3-MT c6 Q__ I6n hon
rat nhiéu so vai BT, khoang 1,6 1an (Bang 3
va 4). Tuy nhién, & viing n6ng d6 can bang
thap, dudng dang nhiét hap phu BT trén NiX
(7,48%wt) déc hon so véi dudng dang nhiét
hap phu ctia 3-MT trén NiX (7,48%wt). Nhu
vay, ai luc hap phu lén NiX (7,48%wt) ctia BT
cao hon nhiéu so véi 3-MT. Diéu nay dugc ly
gidi bdi cau tridc phan tir ctia BT gbm 2 vong
thom nén c6 mat do electron cao hon so véi
3-MT (cé 1 vong tham). Do vay, BT cé kha
nang tao phuc m véi Ni trong cau tric zeolit
t6t han so véi 3-MT.

4. Két luan
Qua nghién ctu nay, nhém tac gid rut ra
mot s6 két luan sau:

- Pa t6ng hgp thanh cong NiX tir NaX c6
dién tich bé mat 16n va c6 kha nang hap phu
luu huynh tét;
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solid adsorbents and impact of
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analytical methods on ppm-level sulfur
quantification for fuel cell applications.
Applied Catalysis B: Environmental.
2005; 56: p. 137 - 147.

4.X.Ma, LSun and CSong. A
new approach to deep desulfurization
of gasoline, diesel fuel and jet fuel by
selective adsorption for ultra-clean fuels
and for fuel cell applications. Catalysis
Today. 2002; 77: p. 107 - 116.

T : 5.X.Ma and C.Song. New design
approaches to ultra-clean diesel fuels

Hinh 9. Budng ddng nhiét hdp phu cua NiX zeolit (7,48%wt Ni)véi cdc cdu ti chua luu

huynh khdc nhau trong iso-octane

- Qua trinh hap phu 3-MT va BT trong iso-octane lén
NiX (2,61; 5,22 va 7,48%wt) va NaX tuan theo quy luat hap
phu Langmuir don 16p;

- V6i cung moét don vi thé tich mao quan, NiX c6 kha
nang hap phu luu huynh t6i da t6t hon nhiéu so véi NaX
do su hinh thanh cda phtc m gitta luu huynh va Ni?*;

- Ham lugng luu huynh anh hudng ré t6i kha nang
hap phu, dac biét trong trudng hop hap phu BT, kha nang
hdp phu tang dan vdi su tang ham lugng kim loai trén
mau NiX;

- Cau trac phan ti chat chida luu huynh anh huéng
manh téi kha nang hdp phu luu huynh ca mau NiX
(7,48%wt). Luong luu huynh bi hap phu téi da (mmol-S/g-
chat hap phu) ctia 3-MT I6n hon so véi BT do c6 kich thudc
phan t& nhé hon. Tuy nhién, & vung néng dé can bang
thap BT c6 éi luc hap phu véi NiX I6n hon 3-MT do cau trc
phan t&r c6 mat do electron cao hon.
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