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Linh vue ki thuat dwge dé cap

Séang ché dé cép toi chét xic tac dﬁhg cho céc quy trinh khit hydro tang tinh va/hoic
tAng 61 cho hydrocacbon, chét xtic tac ndy dic biét hitu dung trong viéc khir hydro ¢ pha
hoi dé tao ra céac olefin thip. Sang ché ciing d& cap t6i cac phuohg phép tao ra chét xtc
tac ndy. Theo mdt phuong é4n dugce vu tién, chét xuc tac bao gdm chit mang alumin c6 it
nhét 13 crom oxit, natri oxit va kali oxit. Chét xuc tac thu duogc c6 dd chuyén hoa va do
chon loc cao hon va c6 hiéu suét thu olefin cao hon khi ching bi gia hoa, ty 1¢ bj mét hoat
tinh thap va d6 dn dinh thity nhiét cao hon so véi cac chét xuc tac da biét trong tinh trang

k¥ thuat nay.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Céc chit xtic tAc oxit kim loai trén chdt mang dugc sit dung trong nhiéu phan tng
trén quy mod thwong mai, va thuong & dang vién hodc céc san phim c6 hinh dang khéc
hodc dudi dang bdt ¢ cac vi tri kim loai hoat dong & trén hodc trong chit mang gn nhu
tro v& mat héa hoc. Trong nhiéu quy trinh c6 xtc tac, cac chit phan tng hoéa hoc nam
trong dong khi phia trén hodc di qua tAng chira chit xuc tac. Khi chit phan ung tiép xtic
v6i vi tri hoat dong cua chét xuc téc, bién ddi hoa hoc s& xuit hién, tao ra mdt hogc nhiéu
san phdm, cac san pham nay s& duogc giai phéng khoi cac vi tri hoat dong cla cac chit
xtc tac. P van hanh trén quy mo thuong mai, dong khi nén duoc thdi qua tdng mang

chat xuac tac vai tbe dd nhanh va gan nhu khong doi.

Dé tao ra cac olefin va céac diolefin béng cach khir hydro c6 xuc tac, mong mudn dat
duoc hiéu sudt thu olefin hodc diolefin cao nhét c6 thé cing véi do chuyén héa va chon
loc cao khi mot dong vat liéu cn xuc tac di chuyén qua ving khtt hydro. Quan trong la
phai tao ra luong phu phdm va cbc trong qua trinh khtt hydro nho nhét c6 thé. Ngoai ra,
tudi tho chit xdc tac cao va ty 1& mét hoat tinh thip ciing 14 c4c tinh chit mong muén.

Do chon loc dong vai trd quan trong trong viéc san xuét olefin. San luong olefin
hang nam (nhu isobutylen, propylen va butadien) dugc san xuét bang phuong phap khtt

hydro cé xuc tac dat it nhét 13 3 tridu tin, vi thé khi do chon loc clia chét xuc tac ting 1én
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v6i lugng twong dbi nho, di chi vai phan tram ciing s& dem lai loi nhuan rét 16n cho cic

nha san xuat olefin.

Céc quy trinh khir hydro quan trong nhét 13 quy trinh khir hydro ctia parafin c6 tén
Houdry, quy trinh ndy dwoc tién hanh theo ché d9 phan tmg vong. Céc quy trinh 13p lai
sir dung céc thiét bi phan tmg song song c6 cac bé thdp mang chit xuc tac s& dugc uu
tién. Nguyén liéu nap vao dugc gia nhiét so bd qua b phan gia nhiét c¢b dinh truée khi
duoc chuyén qua chit xuc tic trong cac thiét bi phan tng nay. Sau d6, san phim néng s&
duoc lam ngudi, dugc ép va duge dua tédi tram phén doan va thu hdi san phém. DPé van
hanh lién tuc, cac thiét bi phan ting song song dugc van hanh theo chu ky duogc dinh thoi
va phén doan. Mdi chu ky hoan thién thudng bao gdm cac phan doan nhu khir hydro, tai
sinh, khir va lam sach. Ngoai ra, dé tao ra céac didu kién cén bing c6 loi hon, cac thiét bi
phan ung thudong dugc vén hanh & cic ap suét thép hon 4p suét khi quyén trong phan
doan khitr hydro. Phan doan téi sinh dugc van hanh & nhiét do ndm trong khoang tir 500
t61 700°C, cung cip nhiét cho phan tmg khir hydro sau d6. Do nhiét do cao nay nén tudi
tho cho hiéu qué ctia chét xuc tac khir hydro thudng khong 16n hon hai dén ba nam. Sau
khoéng thoi gian nay, chét xuc tac can dugc thay thé do n6 bi giam kha ning chuyén hoa
va tinh chon loc. Vi du, sau khi van hanh hai hodc ba ndm, do chuyén hoa cua chét xtc
tac thuong bi giam 5 téi 15% va do chon loc cua né gidm khoang 5 t6i 20%. Vi thé, viéc
cai thién do chuyén hoéa va @0 chon loc cua chét xtic tac sau hai hodc ba nim c6 thé cai

thién hiéu qua téng hop ctia ca quy trinh.

Ngoai viéc toi wu hoa tinh ning cta cac chat xuc tac dua trén d6 chuyen hoa va do
chon loc ban dau cta no, cling can phai t6i vu hoa tinh nang cua chat xtc tac dya trén do

chuyén hoéa va do chon loc cua chung sau khi gia hoa.

Céc quy trinh st dung céc chét xuc tac crom-nhém dé chuyén héa cac hydrocacbon
dang parafin va olefin 1a d4 biét va dugc md ta trong tai liéu ky thuat nhu trong nhiéu
bing sang ché cp trong nhitng nim 1940. Mot thanh phén thuong gip cla céc chét xuc
tac thudong duogc sir dung dé khir hydro ciia cdc parafin va céc olefin 1a crom oxit trén bé
mit cua chét mang nhom oxit. Mdc du céc chit xtc tac crom-nhdm cé hoat tinh khir
hydro twong dbi cao, nhung ching thudng bi anh hudng boi viée tao than cdc nhanh

trong phan Gng khtt hydro. Do d6, phan doan tai sinh thuong can c6 nhiét dd cao thudng
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xuyén. Do phin doan téi sinh thudng xuyén nay nén chat xdc tdc crom-nhdm can phéi c6

d6 8n dinh thily nhiét cao dé kéo dai tudi tho chit xtc tac.

Céc loai cac chit xuc tac khir hydro khac nhau chira platin, paladi hoic céc kim loai
quy khac trén cac chat mang khac nhau, bao gbm cac chit mang alumin. Tuy nhién, trong
khi ca chét xtc tac khir hydro dua trén platin va dua trén crom déu dugc st dung trén quy
md thuong mai, nhung ban chit va cach hoat dong cua hai loai chét xuc tac nay lai khac
nhau.

Sau khi tai sinh, cac hat Pt nho trén bé mit cua cac chét xtc tac khir hydro dua trén
platin s& bi két tu, didu nay 1am cho chét xuc tic bi mét hoat tinh dang ké. Dé khdi phuc
trang thai hoat tinh ctia cic chat xiic tac ndy, cac hat Pt sau d6 thuong phéi duge phan tan
lai bang cach xir 1y véi clorua. Tréi lai, cac chét xtc tac khir hydro dya trén crom khong
yéu cau xir Iy clorua. Thuc té, clorua lam han ché hoat tinh cta céc chét xuc tac khir
hydro dya trén crom va do do, khi dung can dugc gi6i han véi lugng khong 16n hon 1,0

phén triéu theo khdi lugng dudi dang HCI trong nguyén liéu nap.

Mt khéc, luu huynh 13 chit ¢6 hai cho cac chét xuc tac khir hydro dua trén platin,
nhung cac chit xtc tac khir hydro dua trén crom c6 thé dung nhan dugc cic mirc luu
huynh cao téi mirc 100 phn triéu theo khdi lugng véi anh hudng thép hoic khong anh

huéng dén hidu qua hoat dong.

Néu xét theo quan diém thanh phan, hai loai chét xtc tac khir hydro néu trén ciing
khéc nhau rd rét. Trong trudng hop ciia céc chit xtic tic khir hydro dya trén platin, thanh
phan khi hydro (Pt) hoat dong thuong c6 mit véi lugng nhé hon 1% khéi luong. Ngoai
ra, cac chat xtc tac dya trén platin ndy cin nguyén t6 thuoc Nhom IV 1am chéit hoat héa.
Chiing ciing thudng chira lugng déng ké nguyén t6 halogen (1én t6i 1% khdi lwong). Tréi
lai, cac chit xtc tac khir hydro dua trén crom chira % thanh phén khir hydro (Cr,03) hoat
dong & murc cao hon, thuong 1a 10-30% khéi lwong, khong cin dén nguyén t6 & nhom IV,
va khéng can dén nguyén t6 halogen bt ky vi chiing anh huéng x4u dén hoat tinh cla
chit xuc tac.

Theo quan diém van hanh, hai loai cac chit xuc tac khir hydro néu trén cling rt
khéc nhau. Cac chit xuc tic khir hydro dua trén platin yéu cdu nguyén liéu nap

hydrocacbon cin phai dugc pha lodng véi hydro va/hodc hoi nude trong khi cac chét xtc
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tac khir hydro dya trén crom khéng yéu ciu phai pha lodng nguyén liéu nap véi hydro va

trong trudng hop nay, nude trd thanh chat tc ché cua chit xuc tac.

Vi véy, chuyén gia trong linh vuc s& khong nghi rang viéc thay dbi thanh phén cia
chét xuc tac khir hydro dya trén platin dé cai thién hi¢u qua cta chét xuc tac ndy cling s&

tao ra su cai thién twong ty doi véi hiéu qua cua chat xtc tac khir hydro dya trén crom.

Céc thanh phan bd sung thudng dugc thém vao céc chét xuc tac khir hydro dé ting
cudng tinh phan ing hodc do chon loc hodc ting cudng cac déc tinh trong van hanh cua
chit mang. Mot phu gia thudng gip 1a kim loai kidém hoa tri mot hodc kim loai kiém thd.
Nhidu bing sang ché di mo ta viéc bd sung kim loai kiém vao cic chét xuc tac khur
hydro, trong d6 kim loai kidm dugc chon thudng bao gdm cac kim loai kiém bét ky tir
lithi t6i xesi. Cac hop chét chira natri hogc kali cling thudng duge chon dé dung do ching
c6 gi4 thanh thap va d& sir dung. Thuong gia sit ring khong c6 khac biét déng ké trong
hiéu qua cta céc chét xuc téc, bat ké chét hoat héa duge chon 1a kim loai kiém nao, mac
dd mot sb tai liéu tham khao da thong bao ring mot s6 loai kim loai kiém nay tdt hon céc
kim loai kiém khac.

Hon hop céc kim loai kiém duoc ding cho cic chét xuc tac khir hydro dua trén crom
cling da dugce boc 19. Vi dy, Patent My $6 7,012,038 boc 16 chét xuc tac khtr hydro can bd

sung thém c4 lithi oxit va natri oxit vao chat xdc tdc crom oxit/nhém oxit.

Ngoai ra, viéc st dung lithi va kali cho chét xtc tac khir hydro platin-alumin cling

dugc boc 10 trong Patent My s 4,677,237.

Trong tinh trang nhu vy, céc chat xtic tdc crom/nhdm cai tién ¢6 do chuyén hoa va

d6 chon loc ting cudng, dic bidt 1a sau khi chung bi gia hoa thyc sy 1a céan thiét.
Ban chit k§ thuat ciia sang ché

Mot muc dich cua sang ché 1a d& xuét cac chit xuc tac khtr hydro hitu dung chira
crom dugce phan tan trén chét mang nhom, dugc hoat hoa béng ¢4 natri oxit 1an kali oxit.
Viéc sir dung natri oxit cung véi kali oxit lam chét hoat hoa s& ting cudng hiéu qua cia
chét xuc tac theo sang ché nay, cao hon so véi céc chit xuc tac khir hydro da biét trong
tinh trang k¥ thuét nay, mgc du hién twong nay thuong xuét hién sau khi gia hoa, trong d6

murc cai thién trong do chuyén héa va do chon loc dugc dac biét luu y.
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Mot muc dich khéc cia séng ché 1a d& xuit quy trinh hiéu qua dé tao ra chét xuc tac
khir hydro cai tién bao gbm crom ling dong trén chit mang nhoém, dugc hoat héa bang ca

natri oxit 1an kali oxit.

Muc dich khéc nita ctia sang ché 1a d& xuit quy trinh cai tién dé khir hydro clia cac
hydrocacbon, dic biét 1a cac parafin thép,~ dic biét 1a sau khi chét xuc tac bi gia hoa, trong
d6 chat xtc tac khir hydro cai tién dugc sir dung bao gbm crom ling dong trén chét mang

nhom, dugc hoat hoda béng ca natri oxit 13n kali oxit.

Co thé dat dugc cac muc dich néu trén ciing nhu cidc muc dich khac cia sang ché
nhd chit xc tac, quy trinh tao ra chét xfic tic ndy va quy trinh dé khir hydro céic

hydrocacbon, cu thé 1a cac parafin thép, dugc bdc 10 trong ban mo ta nay.

Sang ché d& xuét chét xtc tac khir hydro tAng tinh hodic ting sbi bao gdm it nhét 1a
chit mang, crom oxit, natri oxit va kali oxit. Séng ché ciing @& xuét quy trinh tao ra chét
xuc tac khir hydro, trong d6 chit mang dugc tao ra va sau d6 dugce sdy phun hodc dugc
tao hat, dugc séy kho, dugc nung va dugc thAm dung dich CrO; chuira chit hoat hoa natri
va kali. Sang ché ciing dé xuét quy trinh khac @8 tao ra chét xuc tac khir hydro bao gébm
budc tron alumin v6i hop chit chira kali, natri va crom va nung san phim cubi ciing. Chét
xuc tac khir hydro thu duge ¢6 dd chon loc va do chuyén hoa, dic biét 1a sau khi bi gia
héa, cao hon hén so v6i cac chét xtc tac da biét. Sang ché con dé xuét quy trinh khir
hydro cia cac hydrocacbon cé thé khtr hydro bang cach cho hydrocacbon nay tiép xtic
nay voi chét xuc tac khir hydro bao gbm it nhit 12 crom oxit, natri oxit va kali oxit cing
v6i chét mang alumin, ¢ hi€u qua cao hon so véi cac chét xtc tac d3 biét, dic biét 1a sau
khi bi gia hoa.

M0 ta chi tiét sang ché

Céc chét xuc tac theo sang ché duge du dinh dung trong quy trinh kit hydro tang
tinh va/hodc tAng sbi dé chuyén héa céc hydrocacbon c6 thé khir hydro, tdt hon 14 dé
chuyén héa hydrocacbon C»-Cs, thanh céac olefin va/hodc diolefin. Cac phén tng khur
hydro thuong dugc thuc hién & tdc dd di chuyén thuc té 16n nhit cia nguyén liéu dé tao
ra nang suét tdi wu. Ning suét nay phu thudc vao do chuyén hoa va @ chon loc cua chét
xuc tac. Cac dic diém nay xac dinh hidu qua cua quy trinh. DB chon loc cla chét xuc tac
dugc x4c dinh 13 ty 18 giita s6 mol ctia san phidm mong mubn, vi du propylen, isobutylen

hoic olefin phan tit lugng cao hon dugc tao ra, voi s6 mol parafin dugc chuyén hoéa. Hoat

-6-
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tinh hodic d6 chuyén hoéa chi ty 1é nguyén liéu duge chuyén hoa thanh cac san phdm mong
mudn va céc phu phim. P& quy trinh dat higu sudt cao, quan trong 14 chat xdc tic ban dau
phai c6 hi¢u qua ban d4u cao va sau khi chiing bi gia héa thi hoat tinh va do chon loc cia
chét xtc tac ndy van git & mitc cao. Véi muyc dich cla phén md ta nay, chét xuc tac dugc
coi 1a “bi gia hoa” sau khi né dugc sir dung trong khoang 7-8 thang trong dong lién tyc.
Theo cach khac, chét xtc tac duge coi 1a “bi gia héa” sau khi né bi “gia hoa nhan tao”
theo cach dugc md ta dudi ddy. Ca hai ti€u chi nay (hi¢u qua ban dau va hiéu qua sau khi

gia hoa) déu dugc st dung dé€ xac dinh hi¢u qua chung cua chét xuc tac.

Chét xtc tac khir hydro theo sang ché nay c6 thé dugc sir dung trong ca thiét bi phan

tng tAng s6i 13n thiét bi phan tmg ting tinh.

Nhu da biét trong linh vuc ndy, chét xuc tac oxit kim loai trén chit mang thudng c6
mot hodc nhiéu oxit kim loai hoat dong dwgc phan tan trén hodc két hop véi chit mang,
chit mang hogc vat liéu mang dé hoat dong nhu 1a chit hoat hoa hoidc cac chit hoat
hoa.Ngoai cac dic diém khac, vat liéu mang ndy s& cung chp phuong tién dé tang dién
tich b& mit cua cht xdc tac. Cac chit mang duge d€ xuét cho chit xtc tac khir hydro
theo sang ché bao gdbm nhdm oxit, cac alumin, nhu alumin gamma, beta, va theta va cac
dang tuong tu hodc hdn hop ciia chung, alumin monohydrat, nhom trihydroxit, nhu
bayerit, nordstrandit, hodc gibbsit, hodc hdn hgp cla ching, alumin-silic dioxit, cac
alumin chuyén tiép, silic dioxit, cac silicat, cac zeolit va cac hén hop cua chung. Tt hon,
néu chit mang dugc tao ra tir alumin gamma, beta hodc theta va dang twong tu. Chat
mang nay co thé dugc tao ra & dang bdt hodc dudi cac hinh dang khéac bao gbm, nhung
khong gidi han &, vong, khdi cdu, hinh try, hat, vién nén, ngdi sao, phién ba thuy, san
phim ép dun va c4c dang tuong ty. Céc chit mang c6 trén thi truong thudc loai nay 1a da

biét 15 trong cdng nghiép.

Vi mot loai chét xuc tac khir hydro, cac hop chit chita crom thuong dugc st dung
1am pha dong do ching cho hiéu qua cao trong cic phan tng khir hydro cia parafin. Pbi
v6i ngudi c6 kién thie trung binh trong linh vuc nay, chat xuc tac khir hydro dua trén
crom khong dugc coi twong duong voi chét xuc tac khir hydro dua trén platin va/hodc
paladi v6i cac ly do da néu. Vi thé, theo mot phuong én dugc uu ti€n, chit xuc tac theo

sang ché khong chtra platin va/hodc paladi.
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Thong thudng, trong cac chét xuc tac khir hydro theo séng ché, hop chit chira crom
la & dang Cry03. Crom c6 thé thu dugc tir CrO; hodc cac mudi crom v6 co, nhu amoni
cromat hodc dicromat hodc crom nitrat hodc céc mudi crom khéac hodc hdn hop cia
ching. Hop chit chtra crom dwoc chuyén hoa thanh crom oxit trong mdt hoic nhiéu quy
trinh gia nhiét. Chét xtc tac theo séng ché chura tir khoang 10% khéi lwong t6i khodng
30% khdi luong crom & dang Cry0s, tinh theo téng khéi lugng chit xtc tac, da bao gbm
Cr20;3. Theo phuong 4n dwoc wu tién, chit xic tic chira tir khodng 15% khéi lugng t6i
khoang 28% khéi lugng crom, va theo phuong 4n dugc wu tién nhit, lwong crom nim

trong khoang tir khoang 17% khdi lwgng t&i khoang 24% khéi lvgng, theo khéi luong.

Viéc dua hop chét chira crom vao trong hodc 1én trén vat liéu mang c6 thé dugc thyue
hién bing quy trinh bit ky da biét trong linh vuc nay. Cac vi dy khong loai trir bao gbm,
nhung khong gigi han 6, két tua ddng thoi nhdm oxit va crom oxit tr dung dich 16ng
chita c4c mubi nhom va crom, thdm ddng thoi trén chat mang, xir 1y vat liéu mang alumin

bang dung dich axit cromic va trdn crom oxit véi nhom hydroxit hodc oxit.

Dang ngac nhién 12 hiéu qua cia chat xdc tac crom/nhoém c6 thé dugc cdi thien dang
ké bing viéc bd sung hdn hop clia natri oxit ciing v6i kali oxit. Ngoai ra, ddng ngac nhién

la ty 1€ gitra natri oxit va kali oxit cu thé nhu da chon lam ting hiéu qua ciia chét xtc tac.

Ciing b4t ngd khi thdy ring chit xic téc khir hydro crom/nhdm chira hdn hop cuia ca
natri oxit 1an kali oxit v& co ban tdt hon, diic biét 1a sau khi bj gia hoda, so voi céc chét xtc
tdc crom/nhdm chira mot trong hai, nhung khong chira ca hai trong sb, natri oxit va kali
oxit va ciing t6t hon so véi cac chét xic tdc crom/nhdm chira cac hdn hop khéc nhau ctia
cac kim loai kiém. Cu thé 13, bt ngd khi phét hién thiy réng hi¢u qua cua chét xtc tac
khir hydro crom/nhém c6 bd sung ca natri oxit 14n kali oxit c6 hi€u qua t6t hon, diic biét
la sau khi gia hda, so voi chit xuc tac crom/nhdm chira natri oxit va lithi oxit, nhu duoc
néu trong Patent My s6 7,012,038. Vi thé, theo phuong an dugc uu tién, cac oxit kim loai
kiém duoc uu tién duoc thém vao chét xuc tac khir hydro crom/nhdm chi bao gbm natri
oxit va kali oxit. Hon nita, bat ngd thdy ring cac chit xtic tdc khir hydro crom/nhdm chi
chira natri oxit va kali oxit hoat dong t&t hon so véi cac chét xuc tac chira thanh phin
tuong tuy ma da duogc bd sung céc oxit kim loai kiém khéc, nhu lithi oxit, didc biét 1a sau
khi gia hoa. Vi thé, trong hgp phz‘?ln duoc uu tién nhét, cac oxit kim loai kiém dugc thém

vao chét xuc tac khir hydro dua trén crom chi 1a natri oxit va kali oxit.
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Luong natri oxit duoc uu tién trong chét xtc tac theo sang ché ndm trong khoang tir
khoang 0,1 t&i khoang 2% khéi luong, tét hon hon 1a tir 0,1 t6i 1% khéi lwong, tinh theo
téng khdi lwong cta chit xuc tac, da bao gdm Na,O va tét nhét 1a tir 0,1 t&i 0,3% khéi

lugng.

Luong kali oxit dwoc uu tién 1a tir 0,1 t6i khoang 5% khéi luong, t6t hon 1a nim
trong khoang tlr khoang 0,1 t&i 2% khéi lwong, tinh theo tong khbi lwong cua chét xuc

tac, da bao gdm kali oxit.

Theo mét phwong 4n dugce wu tién, ty 18 khdi lugng cua kali oxit so voi natri oxit
trong chét xdc tac ndm trong khoang tir 0,1:1 t6i khoang 10:1, tinh theo téng khéi luong
ctia chét xuc tac, va t6t hon néu ty 16 khdi lugng cta kali oxit so v6i natri oxit nim trong

khoang tir 0,1:1 t6i 3:1.

Néu chét xuc tac duge st dung trong ting soi, thi chét xtc tc nay t6t hon 13 ¢6 c&
hat ndm trong khoang tir 20pum t6i khoang 150pum. Chét mang c6 thé duoc tao ra boi
nhiéu k§ thuat da biét trong linh vyc nay. Tét hon, néu chit mang dugc siy phun hoic
dugc tao hat va duoc nung & nhiét d6 nim trong khoang tir khoang 500°C t6i khoang
1100°C.

Céc chit xtc tac khir hydro chira crom d6i khi bao gdm mot hodc nhidu chét hoat
hoa bd sung khac khong phai 12 cac oxit kim loai kiém ma dugc thém vao dé cai thién
mot sb tinh chit dugc chon cua chét xuc tac hodic d& 1am thay dbi hoat tinh va/hodc do
chon loc cua chét xtc tac. Theo sang ché, ziricon dugc wu tién thém vao chéit xuc tac 1am
chét hoat hoa bd sung. Cation ziricon c6 thé ¢6 mit & nhiéu dang va tir nhiéu ngudn
ziricon khac nhau, nhu ZrO», ziricon hydroxit, ziricon bazo cacbonat hodc hgp chét chira
ziricon twong tw hodc hdn hop cta ching. Hop chit chira ziricon, dugc tinh duéi dang
ZrO,, t6t hon 1a chira tir khoang 0,1% khéi luong t6i khoang 15% khdi lugng, tinh theo
tbng khéi lugng chét xic tac, dd bao gdm ZrO,. Theo phwong 4n dugc wu tién, chét xtic
tac nay chira hop chét chura ziricon nim trong khoang tir 0,1% khéi luong t6i khoang 5%
khéi lwong; va theo mot phuong 4n duge wu tién nhit, lugng hop chét chtra ziricon nim
trong khoang tir 0,5% khéi lugng t&i khoang 1,5% khdi lugng. Hop chat chira ziricon, c¢6
thé duge thém vao chét xuc tac theo nhidu phwong phap khac nhau, nhu da biét trong linh

vuce nay. Theo mot phuong an duge uu tién hon, ziricon duge tham cung véi crom.
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Magie cling dugc thém vao chit xuc tac theo sang ché dud6i dang chét hoat héa bd
sung. Hop chit chira magie, dugc tinh du6i dang magie oxit, chira tir khoang 0,1 t6i
khoang 15 phin trim khéi lwong, tinh theo tong khéi lugng chét xuc tac, di bao gbm
magie oxit. Theo phuong an thuc hi¢n dugc uu tién, chét xuc tac chira tir khoang 0,1 t&i
khoang 2 phan trim khéi lwong hop chét chira magie, va theo mdt phuong an duge wu
tién nhét, lwong hop chit chira magie ndm trong khoang tlr 0,5 t6i khoang 1 phan trim
khéi lwong. Hop chit chita magie c6 thé dugc thém vao chat xuc tic theo nhiéu phuong
phép khac nhau, nhu da biét trong linh vuc ndy. Theo mdt phwong 4n dugc wu tién, magie

dugc tham cung véi crom.

Trong quy trinh tao ra chét xtc tac duogc wu tién hon, c4c hat alumin dugc tao ra tir
nhom trihydroxit, nhu bayerit, gibbsit, nordstrandit hodc hdn hop cta ching, tdt hon 12
bayerit hodc dang khdc nhu cac alumin hydrat va dung dich nudc axit nitric. Chét mang
alumin sau khi nung t&t hon 13 & dang alumin gamma, theta, hodc beta va dang twong ty
hodc hdn hop cua ching. Theo mdt phuong 4an, cac thanh phén duge phdi tron trong
khoang thoi gian tron du dé hoan thanh phan mg cla axit nitric v6i alumin. Sau do, hdn
hop dugc tao thanh tién chét trung gian & dang va hinh dang thich hop néu cén. Vi du,
hdn hop c6 thé dugc ép dun qua céc khudn ép soi dang dia dé tao thanh cic sgi sau do
duoc cit thanh cac hat. Theo cach khéc, alumin c6 thé dugc tao ra 6»hinh dang khéc bao
gbm, nhung khong gi¢i han & dang hinh clu, cac vién nén, cic thoi, cac ngdi sao, cac

phién ba thity hogic dang twong ty.

Sau d6, cac hat thu dugc, néu duge st dung, s& dugc sdy va dugc xit 1y nhiét & cac
nhiét @0 thich hop trong khoang thoi gian du dé tao ra céu tric chiu bio mon véi dién tich
b& mat nim trong khoang tir 15 t6i khodng 350m%/g. Sau d6 cac hat ndy, c6 hodc khong
¢6 didu chinh dién tich bé mit cia chung, duge thdm, t8t hon 13 bing dung dich axit
cromic cung véi cac hop chét chira natri va kali dugc hoa tan va, néu mudn, cac hop chat
chtra ziricon, nhu ziricon cacbonat, va cac hgp chit chira magie, nhu magie oxit. Céac
thanh phan bd sung nay duge thém vao trong cac didu kién sao cho céc chét hoat héa
dugc phan bd tét trén chét mang. Céc hat sau khi thdm nay s& dugc sdy & nhiét do nam
trong khoang tir 90°C t6i khoang 180°C va dugc nung & nhiét do nam trong khoang tir
500°C t6i khoang 1100°C, sau d6 dugc xir I ¢6 diéu kién trong hoi nuée va khong khi dé

On dinh cau truc va hoat tinh ban dau cuia chét xuc tac.
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Theo phuong 4n khéc, chét xuc tac khir hydro c6 thé dugc tao ra bing céach tron
alumin dugc uvu ti€n véi cac hgp chét chira kali, natri va crom va céc chit hoat hoa khac,
néu mudn, dé tao ra san phém cudi cung ma s€ dugc xt 1y nhiét sau d6 ¢ nhiét do nam
trong khoang tir khoang 500 t&i khoang 1100°C, sau d6 dugc xt ly thém néu cin dé 6n

dinh cau triic va hoat tinh cia chat xuc tac.

Céc chét xuc tac theo sang ché c¢6 tac dung lam chét xtc tac khir hydro va dic biét
hiéu qua trong viéc hoat héa qué trinh khir hydro cta propan, isobutan, n-butan va iso-
pentan dé tao ra cac olefin hodc diolefin lién quan. Céc diéu kién c6 loi vé nhiét déng hoc
cho phan tng khtr hydro parafin nay 1a 400-700°C, t6t hon 13 540-640°C, va & &p suét
nhé hon 4p suét khi quyén, t6t hon 1a 0,2-0,5 atm (20.026 - 50.662 Pascal). Thoi gian tiép
xuc cua khi chira chit phan tmg véi chét xuc tac duge thé hién theo tbc @6 thé tich long
mdi git (liquid-hourly-space velocity - LHSV), dugc xac dinh 1a thé tich ctia chét phan
g hydrocacbon 16ng trén mdi thé tich cia chét xuc tac trong mot gio. LHSV ciia chit

phan tmg c6 thé thay dbi trong khoang 0,1 gid™! dén khoang 5 gio!.

DPé du doan tinh 6n dinh ctia chit xtc tac theo thodi gian, phuong phép thich hgp bét
ky c6 thé dugc sir dung dé gia hoa chét xuc tac nhu cac phuong phép da biét trong linh
vuc nay. Vi dy, cac thtr nghiém trong thoi gian dai trong thiét bi phan ing doan nhiét quy
mo nhé trong diéu kién van hanh thuong mai dién hinh hoic phuong phép thay thé mau
trong rd ma sau d6 duoc lip vao thiét bi phan tng trén quy mo thwong mai. Theo cach
khac, phuong phap ting tdc qué trinh gia héa chét xuc tac da duge phat trién va duge boc
10 trong tai liéu: "A New Houdry catalysst for 'Third Wave' Propane Dehydrogenation”,
M. A. Urbancic, V. Fridman, A. Rokicki North American Catalysis Society Meeting,
Philadelphia, 2005, Paper 0-266.

Pé danh gia do én dinh ciia cac chit xtc tac, bén canh céc thir nghiém xéc dinh tinh
hiéu qua, céc tinh chét ly-hoa cia cac chét xuc tac sau khi gia hoa, nhu ham lugng pha
alpha (Cr,Al);03, va di¢n tich bé mit ciling dugc xac dinh. Do dién tich bé mat giam va sy
xuét hién cua (Cr,Al)20s alpha trong cac chét xic tac xay ra do qud trinh gia hoa, nén cac
dic didm nay c6 thé duge st dung 1am chi béo gian tiép cho do én dinh ciia chat xc téc.
Vi thé, néu ham luong (Cr,Al),0; alpha thip hon va/hogc dién tich bé mit cao hon trong

cac chat xuc tac sau khi gia hoa thi cac chat xac tac c6 do 6n dinh cao hon.

Vi du thue hién sang ché
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Céc vi dy dudi day minh hoa va giai thich sang ché, nhung khong dugc coi 1a gidi
han sang ché theo cach bét ky. Gié tri phan va ty 18 phin tram dugc tinh theo khdi lugng
trir khi ¢6 chi dan khéc.

Vi du dbi ching 1

Chét xuc tac khir hydro, v6i thanh phan bao gdm 19,7% khéi lugng Cr203 va 0,65%

khoi lugng NaxO va phan con lai bao gom alumin dugc tao ra nhu sau:

Céc hat alumin ctiing dugc tao ra tir nhom trihydroxit va dung dich nuéce axit nitric.
Céac thanh phin ndy dugc tron k¥; thoi gian tron ndy chinh 1a thoi gian dé hoan thanh
phan tmg gitta dung dich nuée axit nitric v6i alumin. Hon hgp nay sau d6 dugc xir Iy dé
tao ra cac hat c6 duong kinh 1/8" (0,3175cm). Cac hat nay dugc sdy. Chét mang dugc xit
ly nhiét & nhiét do 371°C trong mdi truong khong khi va sau do, xir Iy nhiét ¢ 616°C
trong khong khi.

Sau d6, cac hat nhom oxit nay dugc thAm dung dich 42% khdi lugng cia axit
cromic va 1,1% natri oxit dé tao ra % khéi lvong cua céc thanh phﬁn nhu duogc liét ké &
trén. Nhom oxit sau khi thdm dugc sdy trong mudi gior tai nhiét d6 121°C va duge nung
tai nhiét dd 760°C trong hoi nudc 20%mol.

Vi du theo sang ché 2

Chét xtc tac trong vi du theo sang ché 2 nay duoc tao ra tir cac hat alumin cung theo
quy trinh néu trong vi du d6i chuing 1. Cac hat alumin cting dugc thdm dung dich 42%
khéi lugng cua axit cromic, 0,4% khéi lurgong cua natri oxit va 1,1% khéi lugng cua kali
oxit dé tao ra % khdi lugng cia cac thanh ph?ln nhu dugc liét ké dudi day. Cac hat alumin
sau khi thAm duoc séy trong mudi gio tai nhiét d6 121°C va dugc nung tai nhiét dd
760°C theo quy trinh néu trong vi du d6i chung 1. Thanh phan cudi ciing cta chét xuc tac
14 19,7% khéi luong Cra0s, 0,21% khéi lugng NaxO, 0,52% khdi lugng K0, va phén

con lai 1a AlOs.
Vi du d6i ching 3

Chét xtc tac trong vi du dbi chimg 3 ndy dugc tao ra tir céc hat alumin ctmg theo
quy trinh néu trong vi du abi chimg 1. Cac hat alumin ctirng dugc thdm dung dich 42%
khdi lugng cia axit cromic va 1,8% khéi lugng cia kali oxit dé tao ra % khéi lugng cia

cac thanh phan nhu duge liét ké duéi day. Céac hat alumin sau khi thAm dugc sdy kho
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trong nhidu gir & nhiét 4o 121°C va duoc nung & nhiét dd 760°C theo vi du d6i chung 1.
Thanh phan cudi cing cia chit xdc tac bao gdm 19,7% khéi lugng Cr03 va 0,93% khbi
lugng K20, va phin con lai 1a ALOs.

Vi du d6i chiing 4

Chét xtc tac theo vi du dbi chimg 4 duoc tao ra tir cac hat alumin cting theo quy
trinh néu trong vi du dbi ching 1. Céc hat alumin cting dugc thdm dung dich 12 hdn hop
cia dung dich 42% khéi luong cua axit cromic, 0,95% khdi luong cla natri oxit, va
0,55% khéi lwong cua lithi oxit dé tao ra % khéi lugng clia cac thanh phan nhu dugc ligt
k& dudi day. Cac hat alumin sau khi thdm dugc sy khé & nhiét do 121°C va duge nung &
nhiét dd 760°C theo quy trinh néu trong vi du ddi chimg 1. Thanh phén cubi cing cla
chét xtic tac bao gE“)m 19,5% khéi lugng Cr203, 0,5% khdi lvgng NaxO, 0,3% khdi luong
Li0, va phan con lai 13 ALO:s.

Vi du d6i chimg 5

Chét xtic tac theo vi du dbi chiing 5 duogc tao ra tir cdc hat alumin cing theo quy
trinh néu trong vi du dbi ching 1. Cac hat alumin cting duoc thdm dung dich 1a hdn hop
cua dung dich 42% khdi lugng cua axit cromic, 0,75% khéi luong cda natri oxit, va
0,25% khéi lugng cua lithi oxit, va 0,44% ciia kali oxit dé tao ra % khdi lugng cla céc
thanh phan nhu dugce liét ké dudi ddy. Cac hat alumin sau khi thdm dugc sdy kho & nhiét
do 121°C va duoc nung & nhiét do 760°C theo quy trinh néu trong vi du d6i ching 1.
Thanh phén cudi cing cta chit xuc tac bao gdm 19,8% khdi lugng Cr203, 0,45% khdi
lugng NayO, 0,21% khéi lwong K,0, 0,11% khéi lugng Li>O, va phan con lai 1a ALOs.

C4c chat xuc tac trong cac vi du doi chimg 1, 3, 4, 5 va vi du theo sang ché 2 dugc
gia hoa nhan tao trong céc di€u kién duge mo ta & trén. Cac mau ban diu va mau sau khi
gia hoa sau d6 s& dugc danh gid vé hiu qua xuc tac sau khi gia hoa twong duong véi thoi

gian st dung 7-8 thang trong dong lién tuc dé xé4c dinh do dn dinh ctia ching.

Céc thtr nghiém vé hiéu qua khir hydro clia isobutan dugc tién hanh trong thiét bi
phan tng dang éng duoc gia nhiét bén ngoai, c6 dudng kinh trong 1a 1 inso (2,54cm).
Isobutan dugc dua vao céc chét xuc tac véi san lugng va ap suat dugc kiém soat
(LHSV=1,0 va &p suét = 0,33 atm (33437 Pa.)) trong mdt khoang nhiét d9. Céc san phédm
khit hydro dugc phan tich dé x4c dinh do chuyén hoa isobutan va d6 chon loc isobuten.

Pé kiém tra hiéu qua cta cac chat xtc tac "sau khi gia héa", cc chat xuc tdc dugc gia
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héa nhén tao st dung cac quy trinh dugc néu trong tai li€u: "A New Houdry catalyst for

Third Wave" da néu trén.

Bang 1 thé hién anh hudng cia viéc bd sung ca kali oxit 14n natri oxit 1am cac chét

hoat héa d6i véi hidu qua ctia cac chit xuc tac theo sang ché.
Bang 1

Thanh phan va hiéu qua cta chat xuic tac ban dau va sau khi bi gia héa

Vidu Cr;03 | NayO K>0O LiO Hiéu qua cia chét xuc Hiéu qua cua chat xuc tac
% % (theo % gtheo % (theo | tac ban dau tai 1000°F sau khi bi gia hoa
(theo khoi khoi khoi D6 chuyén | P chon | D3 chuyén | P6 chon loc
khoi lugng) | lugng) | lwong) | hda loc hoa isobutylen
luong) isobutan tai | isobutylen | isobutan | & do
1000°F tai 1050°F | chuyén hoa
60%
Vidy ddi | 19,7 0,65 0 0 55,3 91,7 30,5 79,6
ching 1
Vidu 19,7 0,21 0,5 0 55,6 91,5 48,1 87,6
theo sang
ché 2 .
Viduddi | 19,7 |0 0,9 0 55,8 91,9 46,7 79,6
ching 3
Vidu déi | 19,5 0,5 0 0,3 55,9 92,1 42,6 80,2
ching 4
Vidy ddi | 19,8 0,45 0,2 0,11 56,1 91,7 23,6 81,4
ching 5

Nhu dugce thé hién trong Bang 1, sau khi gia hoa, ca do chuyén héa va do chon loc
ctia chit xdc tac trong Vi du theo sang ché 2 déu thé hién do chuyén hoéa isobutan va do
chon loc isobutylen ting so v&i cac chit xtic tac trong cac vi du d6i chimg. D6 1a két qua
dang ngac nhién vi lugng céc kim loai kiém c6 mit trong chit xuc tac trong Vi du theo
séng ché 2 b%lng véi hodc it hon lugng cac kim loai kiém c6 mit trong timg vi du dbi
chirng. Ngoai ra, hidu qua ctia chét xfic tic trong vi dy theo sing ché 2 13 dang ngac nhién
khi so séanh v6i hidu qua clia chét xuc tac trong vi du d6i ching 4 ma str dung thanh phén
dugc néu trong Patent My s6 7,012,038, Péang quan tam 13, hi¢u qua cla chét xuc tac nay
khong dugc ting cuong ma thuc té con bi gidm khi Li,O dugce bd sung vao chat xic tac

da chira Na,O va K,0. Két qua nay 1a rit bat ngo.

Céc chét xuc tac theo sang ché dugc du dinh ding trong quy trinh khit hydro tang
tinh va/hoac tﬁng soi. Thanh phén clia cac chat xuc tac nay va diéu kién xir 1y c6 thé duoc

thay d6i ma khong vuot ra ngodi pham vi bao hf cua sang ché.
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YEU CAU BAO HQ

1. Chét xuc tac dé sir dung trong cac quy trinh khit hydro bao gbm:

chit mang; crom oxit & ham lwong tir khoang 10% khéi lugng téi khoang 30% khdi
lwong tinh theo téng khéi lugng chit xuc tic da bao gdm crom oxit; natri oxit, 1am chét
hoat hoa & ham lugng tir khoang 0,1% khéi luong téi khoang 2% khéi luong tinh theo
téng khéi lugng chit xtic tic dd bao gdm natri oxit; va kali oxit, 1am chét hoat héa & ham
lugng tir khoang 0,1% khéi lugng téi khoang 5% khéi lugng tinh theo tdng khdi lugng

chét xuc tac da bao gdm kali oxit.

2. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 chit mang duogc chon tir nhém bao gdbm nhdm
oxit, alumin, alumin monohydrat, nhom trihydroxit, alumin chuyén tiép, alumin gamma,
alumin theta, alumin eta, alumin-silic dioxit, silic dioxit, cac silicat, cac zeolit, bayerit,

gibbsit, nordstrandit va cac t5 hop cua chung.

3. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 chit mang c6 kich thuéc hat tir khodng 20pm t6i
khoang 150pum.

4.  Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 crom oxit c6 mit véi ndéng do tir khoang 15%
khéi lugng t&i khoang 28% khéi lwong tinh theo tong khéi lugng chat xuc tac dd bao gdm

crom oxit.

5. Chat xtc tac theo diém 1, trong d6 crom oxit duge thém vao & dang dung dich CrOs

dugc thdm trén chit mang alumin.

6. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 céc chit hoat hoa kali va natri oxit dugc thAm
ddng thoi trén chat mang v6i crom.

7. Chét xtic tac theo diém 1, trong d6 natri oxit c6 mit voi ndng d6 tir khoang 0,1%
khdi lugng téi khoang 1% khéi lugng tinh theo tdng khdi luong chét xtic tc da bao gbm
natri oxit.

8.  Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 natri oxit c6 mit voi ndng d6 khoang 0,1% khdi
lugng t6i khoang 0,3% khdi lugng tinh theo tbng khdi lvgng chit xtic tic da bao gbm

natri oxit.
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9.  Chét xtc tac theo diém 1, trong d6 chit hoat hoa kali oxit c6 mit véi néng do tu
khoang 0,1% khéi lwong t&i khoang 2% khéi lugng tinh theo tong khéi lugng chét xtic

tac da bao gdm kali oxit.

10. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 ti 16 cia kali oxit so v6i natri oxit 1a tir khoang

0,1:1 t6i khoang 10:1 theo khdi lwong.

11. Chét xuc tac theo diém 1, trong d6 ti 1¢ ctia kali oxit so véi natri oxit 1a nim trong

khoang tir 0,1:1 t6i khoang 3:1 theo khéi lugng.

12. Chét xuc tac theo diém 1 con bao gdm it nhit mot chét hoat hoa bd sung duge chon

tir nhom bao gdm céc hop chét chira ziriconi va magié va hdn hop cua chung.
13. Chét xtc tac d& sir dung trong quy trinh khir hydro bao gbm:

chét mang; crom oxit & ham lugng tir khoang 10% khéi lugng téi khoang 30% khéi
lugng tinh theo tdng khéi lugng chét xidc tac da bao gém crom oxit; natri oxit, 1am chat
hoat héa & ham lugng tir khoang 0,1% khdi lugng t6i khoang 2% khéi Iwong tinh theo
tbng khéi Iugng chét xic tac da bao gdm natri oxit; va kali oxit, lam chét hoat héa & ham
luong tir khoang 0,1% khdi lwong t6i khoang 5% khéi lugng tinh theo tong khéi lugng
chit xuc téc dd bao gdm kali oxit; va ziriconi oxit & ham lugng tir khoang 0,1% khéi

luong dén khoang 15% khéi lugng tinh theo tong khéi lugng chét xuc tac.
14. Chét xtic tac dé sir dung trong qua trinh khit hydro bao gbm:

chit mang; crom oxit & ham lugng tir khoang 10% khéi lwong t6i khoang 30% khéi
lugng tinh theo téng khéi lugng chét xtc tac d3 bao gém crom oxit; natri oxit, lam chét
hoat héa & ham lugng tr khoang 0,1% khéi lugng t6i khoang 2% khdi lugng tinh theo
téng khdi lwong chat xtc tac da bao gbm natri oxit; kali oxit, 1am chét hoat héa & ham
lugng tir khoang 0,1% khdi Iugng t6i khoang 5% khéi lugng tinh theo tdng khdi lugng
chat xuc tac dd bao gdm kali oxit; va ziriconi oxit & ham lugng tir khoang 0,1% khéi
lwong dén khoang 15% khéi lugng tinh theo tdng khéi lwong chét xtic tac, va magié oxit
& ham lugng tir khoang 0,1% khdi lugng dén 15% khéi lugng tinh theo tdng khéi lwong

chét xuc téc.
15. Chét xtic tac dé sir dung trong qua trinh khit hydro bao gbm:

chit mang; crom oxit & ham lugng tir khoang 10% khéi lugng t6i khoang 30% khi

lwong tinh theo tong khdi lugng chét xdc tic da bao gdm crom oxit; va céc oxit cta kim
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loai kiém bao gdm v& co ban 13 natri oxit va kali oxit 1am c4c chit hoat héa, trong d6
natri oxit & ham lwgng tir khoang 0,1% khéi lwong t6i khoang 2% khéi Ivong tinh theo
tdng khéi lugng chit xuc tic va kali oxit & ham lugng tir khoang 0,1% khéi luong téi
khoang 5% khéi lugng tinh theo tdng khéi lwong chat xic tac.
16. Chét xtc tac dé st dung trong qua trinh khit hydro bao gbm:

chit mang; crom oxit & ham lugng tir khoang 10% khéi lwgng t6i khoang 30% khbi
lwong tinh theo téng khdi lwong chét xuc tac da bao gdm crom oxit; céc oxit ctia kim loai
kiém bao gdbm vé co ban 1a natri oxit va kali oxit [am céac chét hoat héa, trong d6 natri
oxit & ham lugng tir khoang 0,1% khéi lwgng t6i khoang 2% khéi lugng tinh theo tong
khéi luong chat xuc tac va kali oxit & ham lugng tir khoang 0,1% khéi luong téi khoang
5% khéi lugng tinh theo tdng khéi lwgng chét xiic tic va ziriconi oxit 1am chat hoat hoa &
ham lugng tr khoang 0,1% khéi lwong dén khoang 15% khéi lugng tinh theo tng khdi
lwgng chit xtic tic da bao gdm ziriconi oxit.
17. Quy trinh tao chét xuc tac dé khir hydro héa, quy trinh ndy bao gbm cac budc:

trén va tao hinh hop chét chtta alumin dé tao thanh chit mang duoc tao hinh,

két hop chit mang dwoc tao hinh va cac hop chit bao gdm hop chét chira crom va
cac hop chit chira kim loai kidm bao gém v& co ban 14 hop chét chtra natri va hop chét
chira kali, dé tao ra vat liéu tién chat, va

gia nhiét vat liéu tién chit dé tao thanh chét xuc tac khir hydro.
18. Quy trinh tao ra chit xtc tac khir hydro bao gbm budc ;

tron alumin v&i cac hop chit bao gbm cac hop chit chita crom va cac hop chét chira
kim loai kiém, bao gém v& co ban 1a cac hop chét chira natri va kali, dé tao thanh vét liéu

tién chat, va

Xt ly nhiét vat liéu tién chét dé tao thanh chét xuc tac khir hydro.
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