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NHIET PHAN PHAN LGN TRONG BUONG PHAN UNG
GHI CO DINH VA CHUYEN HOA HAC N KHI DI QUA XUC TAC
Ni/Al,0; VA HO1 NUGC O NHIET DO THAP

PIG MANURE PYROLYSIS IN DUAL FIXED-BED REACTOR

AND Ni/AL;0; CATALYTIC STEAM REFORMING TAR AT LOW TEMPERATURE
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TOMTAT

Bai bao nghién citu nhiét phan mau phan lgn trong budng nhiét phan ghi co
dinh va chuyén hod hdc in (tar) khi di qua Idp xc tac Ni/ALO; ¢6 dinh, su ¢6 méat
clia hoi nudc 6 nhiét do thap, nham gidm thi€u ham lugng tar trong san pham.
Cac thi nghiém dugc thuc hién trén thiét bi nhiét phan, khi hod hailép cd dinh, I6p
trén I 16p d& mau thi nghiém, 16p dudia 16p dé xuc tac Ni/AL0s, ho nutic lam téc
nhan khi hoa ddng thi cho di qua I6p xic tac cing véi san phdm nhiét phan & dai
nhiét d6 500 < 650°C. San phdm khi sinh ra dugc thu thap toan b trong tdi khi,
sau d6 tién hanh phan tich thanh phan khi trong mau bang thiét bi sac ky khi. Su
thay ddi thanh phan khi phu thudc vao xic tac, nhiét do I6p xiic tac, hoi nudc, da
dugc so sanh va thay dugc chat lugng khi tang 1én rd rét khi c6 mat clia xtc tac.
Két qua nghién ctu thé hién chét xic tac Ni/Al,05 ¢6 tinh hoat hoa cao, dong vai
tro quan trong trong viéc chuyén hod tar tir phan lgn & nhiét do thap 650°C

Tirkhoa: Nhiét phan, sinh khi, xuic tdc, Ni/AL0s, khi héa hoi nudc, tar.

ABSTRACT

In this article studies the pyrolysis of pig manure samples in a dual fixed-bed
reactor and catalytic steam tar reforming during syngas goes through Ni/Al,0;
catalyst layer with steam at at low temperatures. The product gas quality had
been enhanced which were investigated. The experiments were conducted on a
dual fixed-bed gasification pyrolyzer, the upper is sample layer, the lower layer is
Ni/Al,0; catalyst. Water steam is introduced to catalyst layer with syngas which
works as the gasification agent at the temperature range of 500 to 650°C. The gas
samples were collected and then analyzed for gas composition using gas
chromatography (GC). The changes in gas composition depended on the catalyst,
catalyst bed temperature, and steam, which were highlighted. The research
results showed that the Ni/Al,0; catalyst exhibited strong activity for tar
conversion at temperatures of 650°C

Keywords: Pyrolysis, biomass, Ni/Al,0; catalyst, steam gasification, tar.
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1. GIGI THIEU

DPé sadn xuat nang lugng sach, hiéu qua tu sinh khéi,
gidm phat thai CO,, viéc stt dung da dang hda nguén nang
lugng sach dang dugc toan thé gisi quan tam dac biét,
trong dé nang lugng tir sinh khéi c6 thé dap tng moét phan
quan trong cho tuang lai. & day sinh khéi dugc hiéu la cac
hgp chat hitu co, chu yéu tirlam nghiép (canh, cay, cli g6,
mun cua), phu phdm néng nghiép (rom ra, trdu, phan déng
vat) [11.

DPé st dung sinh khdi hiéu qua, cong nghé khi héa cé
kha nang thay thé cac cong nghé cti nhu’dot chay truc tiép.
Tuy nhién, van dé hinh thanh cla tar trong qua trinh nhiét
phan va khi hoa sinh khéi van chua dugc giai quyét triét dé.
O day tar dugc hiéu 1a hén hgp phuc tap clia cac hydro cac
bon cao phan t&, khai niém tar nay cé nhiéu dinh nghia,
trong HOi nghi ban vé quy udc vé phuong phap do tar gilia
cac t6 chuc EU, IEA, US-DOE t6 chuic tai Brussels ctia Bi nam
1998, da c6 nhiéu nha khoa hoc dau nganh da déng y dinh
nghia vé tar la tat ca cac hén hgp hitu co co6 khéi lugng
phan t I6n hon benzene [2]. Ngoai dinh nghia chung vé
tar, con c6 dinh nghia chi ti€t hon nhu tar sa cép, tha cap,
dua vao khéi lugng phan ti cta chidng. Do dac tinh dé
déng dac cua tar trén cac bé mat vat co nhiét dé thap cho
nén né lién quan dén nhiéu van dé héng héc, giam hiéu
suat cla cac thiét bi khi tiéu thu san phdm khi nhu may nén
khi trong tuabin khi, hay déng co’ d6t trong. Chinh vi thé,
hau hét cac ing dung yéu cau phai khi tar, bui truéc khi
cung cap cho cac thiét bi tiéu thu khi [3].

C6 nhiéu phuong phap khi tar trong san pham khi hoa,
trong d6 phuang phap xuc tac dugc coi la gidi phap co trién
vong nhat dé giai quyét van dé bam ban cua tar [4-7]. Viéc
khi tar bang xuc tac la mét trong nhing lua chon dugc
nhiéu nha khoa hoc quan tam theo quan diém Igi vé ning
luong, vi tién hanh khi héa & nhiét dé thap ta can cap nhiét
cho qua trinh nhiét phan it hon so véi khihoa & nhiét d6 cao.
Mot s6 chat xudc tac co chdra Ni da da dugce st dung nhu Ni-
char [8], Ni-CaO-C [9] da cho thdy hiéu qua cla viéc kh tar
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va lam tang san luong khi téng hap. Ngoai ra, hé théng van
hanh dé dang, an toan han & nhiét dé thap.

Van dé giam tinh hoat hod clia chat xdc tac do su bam
ban clia c6c lén bé mat chat xdc tadc van [a mdi quan tam 16n.
Trong nghién ctiu nay, hoi nudc da dugc cap vao cling san
phdm nhiét phan di qua I6p xdc tac dé gidi quyét mot phan
van dé bam coc trén bé mat xdc tac [10].

Trong nghién ctiu nay, Ni/Al,O; dugc st dung lam chat
xUc tac dé khar tar hinh thanh tu viéc nhiét phan mau phan
Ign & cac diéu kién van hanh khac nhau nhu nhiét do, cé va
khéng c6 hoi nuc, c6 chat xuc tac va khéng co chat xdc tac.
2. THi NGHIEM
2.1. Chuan bi mau thi nghiém

Mau phan lgn dugc dung lam mau thi nghiém, mau dugc
say kho tan nhé dén dudng kinh hat nhd hon 500um, dugc
thé& hién trén hinh 1. Dac tinh ca mau dugc trinh bay trong
bang 1.

Chat xdc tdc dung trong thi nghiém la Ni/Al,O;. Ty 1é vé
khéi lugng nicken trong d6 la 20%, c¢& hat tir 500 dén
1000um. T8ng dién tich bé mat thoang (BET) chat xtc tac la
570m?/g. Ni/Al,O; dugc diéu ché bing phuong phap trao déi
ion véi dung dich niken nitrat hexahydrat. Sau dé dugc say
khoé & nhiét dd 107°C trong 12h. Hinh anh cla chat xuc tac
dugc trinh bay trén hinh 2.

Hinh 1. Mau phan Ign (khd)

Hinh 2. Chdt xtc tc Ni/AL0;
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Bang 1. D3c tinh mau phén lgn (mau dugc sdy khd trong 1 gid 6 107 °C)

Thanhphankhéi | Chét | Cacboncs |
Ivgng mau kho bdc dinh
(wt%, db) 64,6 14,0 214
Thanh phan héa C H 0 N S
hoc(wtd%, daf) | 555 79 52 | 94 | 14

2.2. Thiét bi thi nghiém

So’dé nguyén ly ciu tao ctia hé thong khi hoa hai l6p c6
dinh dugc trinh bay trén hinh 3. Cac bo phan chinh cta hé
thong bao gém: Budng nhiét phan la mot 6ng hinh tru trong
subt chiu nhiét cao cé dudng kinh trong 2cm, ¢6 chiéu cao
800mm, bén trong dugc thiét ké 2 khay c6 dinh va dat 2 cap
nhiét tai vi tri hai khay. Nhién liéu dat & khay phia trén, khay
phia dudi la |6p xuc téc Ni/Al,O5 hoac cat; Binh khi Nito dugc
cap tu trén xudng; hol nudc dugc cap phia dudi théng qua
bom véi luu lugng 1,5ul/phut di qua I16p xdc tac hodc cét; hé
théng lam sach san pham khi la bay tar (cac binh thay tinh
chua hat thay tinh ngam trong thung nudc da) dé lam loai
bé tar con lai; b phan lay mau la mot tdi khi lap dat sau thiét
bi bay tar d@m bao khi kho va sach tar. Ca hai b6 phan nay
dat & phia dudi hé théng.

Trong qua trinh thi nghiém, 1g mau dugc gia nhiét & toc
d6 10°C/phut cho dén 900°C. L&p xuc tac/cat 5g da dugc gia
nhiét trudc doé & nhiét dé tir 500 dén 650°C, tuy vao diéu kién
thi nghiém. San pham khi sau khi qua I&p cat/ xuc tac dugc
di qua bd loc khi dé tach tar khdi san phdm khi, sau d6 chua
trong cac tdi khi da hat chan khéng. San phdm khi nay dugc
phan tich trong may sac ki khi 900 Micro GC.
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Hinh 3. So d6 nguyén li lam viéc va hinh anh thiét bi thi nghiém
3.KET QUA
3.1. Anh huéng ciia xtc tac

Hinh 4 trinh bay dnh hudng cta xuc tac va hoi nuéc dén
thanh phan khi va chuyén héa cacbon trong qua trinh nhiét
phan. C6 thé thay ré rang rang, trong cuing diéu kién nhiét
phan & nhiét dé 900°C, t6ng ham lugng khi hiu ich trong
san pham tang I&n rd rét khi cé mat cda xadc tac Ni/AlL,Os. Déi
véi truang hop st dung xuc tac Ni/Al,O; khong cé hai nudc,
téng ham lugng khi hiu ich ting khodng 4,2 1an so véi
trudng hgp dung cét. Trong khi d@6, d6i véi trusng hgp st
dung do6ng thai xdc tac va hoi nudc, ham lugng khi hitu ich
tang lén khoang 6,4 lan so véi trudng hop dung cat.

- %
g «
€.
fE‘ ) Ni/AL203
Ed ,
o Cat
a3, 5

‘ #

0 - == g B 0 —w=gumn — pent P22

N2 Hoi nudc +N2 N2 Hoi nudc+ N2

202 =CH4 wCO2 O mH2

Thanh phan san pham khi ¢é va khéng ¢é xtc tac & 650 oC

Hinh 4. Anh huéng clia xtic tac va hoi nudc dén thanh phan va nang suat khi
san pham

Trong trudng hgp san pham nhiét phan di qua 16p cat,
ham lugng H,, CO, CO; sinh ra trong qua trinh nhiét phan
tuong d6i thap tuong Uing 3,67; 3,45 va 3,06mmol/g. Tl d6
c6 thé thay rang, ham lugng tar hinh thanh tuong déi nhiéu.
Ngugc lai d6i véi trudng hgp sadn phdm nhiét phan di qua
I6p st dung xuc tac Ni/Al,Os, ham lugng H,, CO, CO; lan luct
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la 49,34; 14,66 va 1,76mmol/g khi khong c6 hoi nudc. Khi san
phdm nhiét phan di qua xdc tac Ni/Al,Os, c6 mat cla hoi
nuéc thi dé dang xay ra cac phan ung chuyén hoa ngay &
nhiét dé tuong déi thap (550 + 650°C) nhu sau [4, 7, 10]:

CwHn + H,0 — CO +H, (1)
CwHn + H,0 — CO, + H, V)]
Phan ung gilta CO va H,0 (Water-gas shift reaction)

CO+H,0 « CO; + H, (3)

Trong trudng hop bé sung thém hai nudc, ham lugng H,,
CO,CO, lanlugtla 66,34; 14,2 va 17,38mmol/g. Nhu vay, ham
luong H, sau qua trinh khi héa tang 13,5 lan va 18 lan tuong
Ung véi trudng hop khong cé hoi nudce va cé hai nudc. Ngoai
ra, ham lugng khi CO ciing tang lén dang ké trong trudng
hop st dung xuc tac so véi trudng hop st dung cat. Ham
lugng khi CO tang 1én 4,5 1an va 4 1an tuong Ging vai trudng
hgp khong c6 hai nuéce va c6 hai nudc. Dua vao két qua trén
ching ta c6 thé két luan réng tinh hoat hoa clia xuc tac
Ni/Al,Os trong viéc chuyén héa tar clia qué trinh nhiét phan
tuong déi cao, cho nén cé thé ing dung chat xuc tac nay
trong cdng nghé nhiét phan/khi héa tién tién dé tao ra khi
c6 chat lugng cao dac biét la khi giau ham lugng hydré.

Hinh 5 minh hoa sdn pham 1dng sau qua trinh khi hoa hai
nudc. Tuy chua phan tich thanh phan céc loai chat hiru co
trong tar, nhuhg hinh 5 la cac hinh anh cla cac bay tar thi
cap, c6 mau sac khac nhau tao nén bsi ham lugng tar bi
ngung lai. Trong trudng hop dung cat & hinh 5 (a) cho thay
rang mot luong I6n tar bam vao binh bay tar trong khi d6
trudng hgp 5 (b) khéng thay xuat hién tar so’cap & cing diéu
kién nhiét do khi hoa 650°C. Trong trudng hgp ava b la hinh
anh chup trong diéu kién khi hoa khéng xuc tac va co su
tham gia cla xUc tac & cac diéu kién thi nghiém giéng nhau.
RO rang ta thdy lugng tar bam trén binh bay tar gidm khi cé
xuc tac Ni/AlLOs.

3

(@ (b)
Hinh 5. Hinh &nh béy tar c6 va khong cd chat xiic téc
(a) Khong dung xuc tac; (b) Dung xdc tac
3.2. Anh huéng cta hoi nuéc
Su dnh huéng cla hai nuéc dén qua trinh chuyén hoa tar
trong qua trinh nhiét phan dugc trinh bay trong hinh 4. Téng
luu lugng khi (N, + hoi nuéc) dugc gitr nhu nhau trong cac
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trudng hop thi nghiém dé dam bao thai gian luu cta khi
trong 16p cat/xuc tac la nhu nhau. C6 thé nhan thdy rang sy
¢6 mat cla hai nudc trong truong hgp st dung xuc tac
Ni/Al,O; ¢6 anh hudng dang ké dén sy hinh thanh va san
lugng cdia khi hitu ich trong qué trinh nhiét phan. Ham lugng
H, trong hén hgp san phdm tang gap 1,5 lan so véi khéng
dung hai nuéc va hau hét tar sinh ra trong qua trinh nhiét
phéan da dugc chuyén héa. Ham lugng CO va CH, gidm khi
6 sy tham gia ctia hoi nudc do phén ting chuyén hoa hoi
nudc clia CH, va phan ting chuyén dich nuéc khi (water-gas
shift) cta CO. Bac biét phadn Ung water-gas shift cia CO lam
tidng ty 1& H,/CO trong khi san phdm. Diéu d6 ching té hoi
nudc la mot nhan t6 déng vai trd quan trong trong qua trinh
sinh khi giau hydré & nhiét dé tubhg doi thap 650°C. Qua
trinh chuyén héa clia CH, va CO vdi hoi nuéc trong 16p xuc
tac dugc biéu dién béng cac phan ung dudi day [7]:
Phan ting chuyén héa CH.:

CHs+H,0 22 CO + 3H, (4)
CH4 + 2H,0 22 CO, + 4H;, (5)
Phan Uung water-gas shift:

CO +H,0 22 CO, +H, (6)

3.3. Anh huéng cta nhiét d6 I6p xic tac

Hinh 6 cho thady anh hudng cla nhiét dé 16p xuc tac dén
su chuyén d6i clia cacbon trong diéu kién cé hoi nudc. Téng
luu lugng khi (N2 + hoi nuéc) dugc gilr nhu nhau trong cac
trudng hop thi nghiém dé dam bao thai gian luu cta khi
trong 18p cat/xuc tac la nhu nhau. Khoang tréng phia trén
clia mbi cot dugc coi la thanh phan cac bon trong tar. C6 thé
nhan thay ré rang rang ham lugng tar giam dan khi nhiét dé
I6p xuc tac tang dan ti 500 dén 650°C. Hau hét tar bi phan
huy va tao thanh khi c6 ich & nhiét d6 I6n han 550°C. Diéu
do cho thay, nhiét d6 cao gép phan giai phéng chat boc
nhiéu hon, thic ddy qué trinh cracking va chuyén hda tar
dan dén ham lugng khi H, trong hén hop khi san phdm tang.

Lugng san pham khi khi dung Ni/AI203 & cac nhiét do khac nhau

San pham khi, mmol/g

550 of 600 oC 650 of

CH4 2 CO2 CO M2

Hinh 6. Anh hung ctia nhiét do xiic téc dén thanh phan va ning sudt khi san
phdm
4, KET LUAN

Nghién ctru nay trinh bay qua trinh chuyén héa tar cda
qua trinh nhiét phan trong diéu kién cé mat cta hoi nudc va
xuc tac Ni/Al,Os & nhiét doé thap. Mot s6 két luan thu dugc
trong nghién cdu nay nhu sau:
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= Xuc tac Ni/Al,O; c6 tinh hoat héa cao trong viéc chuyén
hoa tar cGia qud trinh nhiét phan.

= Sy ¢ mat ca hoi nudc gilp tang dang ké téng ham
lugng khi hitu ich va dac biét la tang ham lugng H, va gidm
lugng tar trong san pham.

= Nhiét d6 c6 anh hudng dang ké dén viéc chuyén héa
tar. Nhiét dé cao thac ddy qua trinh cracking va chuyén héa
tar dan dén ham lugng khi H, trong hén hgp khi san phdm
tang.
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