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(54) QUY TRINH CHUYEN ALKYL HOA SU DUNG ZEOLIT NHOM SILICAT

(57) Séang ché dé cap dén hdn hop thanh phan dugc két hop phat trién cua cac loai zeolit
TUN va IMF ma duoc tong hop va ding 1am xuc tac hiéu qua cho phan tng chuyén alkyl
hoa hop chat thom. Zeolit ndy dic trung boi cong thire thuc nghiém:
Na,M,,,**TAl;«ESi,O,

trong d6 M 1a mot kim loai hodc cac kim loai dugc chon tir Zn hodc kim loai thugc nhém 1
(IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhém 3 (IUPAC 3) hoic diy lantanoit cia Bang hé thong
tuan hoan cac nguyén té hoa hoc, T 1 nhém hiru co dinh hudng ciu trac thu dugc tir chit
phan tmg R va Q trong do R 1a alkan dugc thé A,Q-dihalogen nhu 1,4-dibromobutan va Q
1 it nhat mot nhom amin trung hoa co6 t6i da 6 nguyén tir cacbon nhu 1-metylpyrolidin, E
1a nguyén t6 khung nhu gali. Sang ché con dé cap dén quy trinh chuyen alkyl héa dong
nguyen liéu chira mot hoac nhleu hop chit thom C,, Co, Cyo va Cys dé tao ra dong san
pham chuyén alkyl hoa c6 nong d6 cua hop chit thom Cs gia ting so v6i ndng do trong
dong nguyén li¢u.
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Linh vuc ky thuit duwge dé cip

Sang ché dé cap dén quy trinh chuyén alkyl héa hop chét thom sir dung ho
zeolit nhdm silicat méi dwoc kY hidu 1a UZM-39 lam hén hop xtc tac cho phan (ng
chuyén alkyl hoa hop chat thom. Ho zeolit ndy c6 cong thite thye nghiém la:

Na,Mu*TeAl <E<SiyO,

trong dé M 12 mdt kim loai hodc cdc kim loai dwoce chon tir Zn hodc kim loai thude
nhém 1 (IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhém 3 (IUPAC 3) hodc day lantanoit cua
Bang hé théng tuan hoan cac nguyén t6 hoa hoc, T 1a nhom hitu co dinh hudng céu
tric thu duoc tir chit phan tmg R va Q trong dé R la alkan duoc thé A,Q-dihalogen
nhu 1,4-dibromobutan va Q 13 it nhit m6t nhém amin trung hoa c6 t61 da 6 nguyén tir

cacbon nhu 1-metylpyrolidin, E 13 nguyén t6 khung nhu gali.

Tinh trang k§ thuft ciia sing ché

Zeolit 13 cc tinh thé nhom silicat (aluminosilicat) ma ¢6 céc vi 16 x6p va duge
tao thanh tir dinh chung gitra cic tr dién AlO2 va S102. Céc zeolit, bao gom ca zeolit
tw nhién va zeolit duoc diéu ché bfmg cach téng hop, duge st dung trong cac qua trinh
cong nghiép khac nhau. Zeolit tdng hop dugc didu ché bang qua trinh tong hop thiy
nhiét béng cach sir dung cac nguén chtra Si, Al thich hgp va cac tac nhan dinh hudng
céu tric nhu kim loai kiém, kim loai kiém thd, amin, hodc cation co-amoni (cation
amoni hitu co). Tac nhan dinh hwdng cdu triic ndm trong cac vi 16 x6p cua zeolit va
dong val tro tao ciu tric cu thé cho zeolit ma duge tao ra sau cung. Cac chit nay cén
bang dién tich khung cdu tric cung véi nhdém va cd thé déng vai tro lam chét lap day
khong gian. Zeolit dic trung & chd cd céc vi 16 x6p m& véi kich thude ddng déu, co
kha ning trao doi ion tot, va cé kha ning hap phu va khir hdp phy nhe phén tan bén
trong khoang khong bén trong cua tinh thé zeolit méa khéng can phai chuyén roi bét ky
nguyén tr ndo ma cdu thanh chu trac tinh thé zeolit bén ving. Zeolit c6 thé sir dung
lam xtc tac cho céc phan tg chuyén hoa hydrocacbon, ma c6 thé xay ra trén bé mit
bén ngodi cling nhu bé mit bén trong trong céc vi 6.

Mot zeolit cu thé, duoc ky hiéu 1a TNI-9, dwoc boc 16 dau tién trong tai liéu

khoa hoc nim 2004 ctia Hong va céc cdng su (J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 581 7-26)
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va sau dé duge cdp patent Han Qude sb KR 480229 nam 2005. Bao cao va patent nay
sau d6 duoc mé ta ddy du trong tai lidu ndm 2007 (J. Am. Chem. Soc. 2007, 129,
10870-85). Céc tai liéu nay mé ta qué trinh téng hop TNU-9 tlr tc nhéan dinh hudng
cau tric dication linh hoat, 1,4-bis(N-metylpyrolidini)butan dibromua véi sy ¢ mat
cta natri. Sau khi cédu trac cia TNU-9 duoc xéac dinh (Nature, 2006, 444,79-81), Hoi
dong téng hop cdu tric cia Higp hdi zeolit qudc té (the International Zeolit
Association Structure Commission) 4n dinh ma cau tric TUN cho loai cdu trac zeolit
nay, xem Atlas of Zeolit Framework Types (Biéu dd céc loai cdu trac khung zeolit), ma
duoc Hoi dong tong hop cdu triic ciia Hiép hdi zeolit qube té luu trit, thong tin twong

ung co thé tim théy tai http://www.iza-structure.org/databases/. Loai cau trac TUN

duoc xac dinh 14 chita 3 bd kénh vudng goc voi nhau trong do mbi kénh dwoc xac dinh
bang vong 10 canh cla cac nguyén ir phdi tri dang t dién. Ngoai ra, ¢6 hai kich thude
khéc khau ddi véi cac kénh ciia vong 10 canh trong cdu tric cta zeolit ndy.

Mot loai zeolit cu thé khéac, IM-5, dwge boc 16 14n d4u boi Benazzi va cac cong
su ndm 1996 (FR96/12873; WO98/17581), céac tac gia nay md ta qua trinh tong hop
IM-5 tr tic nhan dinh hudng ciu trac dication linh hoat, 1,5-bis(N-
metylpyrolidini)pentan dibromua hodc 1,6-bis(N-metylpyrolidini) hexan dibromua VGl
sy ¢ mit cua natri. Sau khi cau trac cua IM-5 duogc Baerlocher va cac cong su xac
dinh (Science, 2007, 315, 113-6), Hoi déng téng hop cau trac cua Hiép hoi zeolit quéc
té 4n dinh ma cdu triic IMF cho loai zeolit ndy, xem Atlas of Zeolit Framework Types.
Loai cdu tric IMF ndy ciing duge xdc dinh 1& chira 3 bd kénh vudng goc vdi nhau
trong d6 mdi kénh duge xéac dinh bing vong 10 canh cta céc nguyén tir phdi tri dang
tr dién, tuy nhién, kha ning lién két trong chiéu thir ba ctia bi gian doan tai moi 2,5nm,
do d6 su khuéch tan bi han ché mot phﬁn. Ngoai ra, ¢ rat nhiéu kich thude khac khau
dbi véi cac kénh ctia vong 10 canh trong cau tric cia zeolit nay.

Céc thc gia sang ché d diéu ché thanh cdng ho vat liéu zeolit méi dwoc ky hiéu
13 UZM-39. Céu triic lién két cua vat liéu nay la twong tu cAu tric lién két cua TNU-9
va IM-5. Vit liéu nay duoc diéu ché béng cach stt dung tic nhan dinh hudng cAu tric
don gian ¢ ban sin trén thi tredng, nhu 1,4-dibromobutan va 1-metylpyrolidin, lién
két v6i Na™ bang cach sir dung phuong phap chuyén héa nguyén liéu phan 16p dé tong

hop zeolit (phuong phap nay sé& duge moé ta dudi day).
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Céc zeolit ndy, dugc ky hiéu la UZM-39, c6 thé duoc sir dung lam xtc tac cho

c4c phan tmg chuyén alkyl héa hop chét thom.
Ban chit k§ thuit cia sdng ché

Muc dich cua sang ché la giai quyét cac van d& con ton tai néu trén bang cach
tim ra quy trinh chuyén alkyl héa hop chit thom str dung hon hop xuc thc moi.

Cu thé, sang ché dé xuit quy trinh chuyén alkyl héa st dung hén hop xic tic
méi chira cac thinh phéan dwgc két hop phat trién cta céc loai zeolit TUN va IMF duoc
ky hiéu 12 UZM-9 lam hén hop xtc tac cho quy trinh chuyén alkyl hoa hop chat thom.
Zeolit tinh thé véi cic vi 16 xp theo sang ché c6 cdu trie khung ba chiéu cua it nhét
cac don vi tr dién AlO2 va SiO2 va thanh ph§n thue nghiém & dang nhw duoc téng hop
va khong ngam nude (khan) c6 cong thie thue nghiém:

NagMu* TAl <EsSiyO;
trong d6 “n” 1a ty 1& mol ctia Na so véi (Al + E) va c6 gia tri nim trong khoang tlr 0,05
dén 0,5, M 1a it nhat mdt kim loai dwoc chon tir nhom bao gém Zn, kim loai thudc
nhém 1 (IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhom 3 (IUPAC 3) hodc day lantanoit cta
Bang hé thdng tuan hoan céc nguyén t6 hoa hoc, va hén hop bt ky cia ching, “m” 1a
ty 1& mol ctia M so véi (Al + E) va c6 gia tr ndm trong khoang tr 0 dén 0,5, “k” 1a
dién tich trung binh cta kim loai hodc cac kim loai M, T la nhém hodc cac nhém hitu
co dinh hudng cdu tric thu duge i chét phan tng R va Q trong do R 1a alkan duoc thé
A,Q-dihalogen ¢6 tir 3 dén 6 nguyén tir cacbon va Q la it nhit mét nhém monoamin
trung tinh ¢6 i da 6 nguyén tir cacbon, “t” 1a ty 1¢ mol cua N trong tic nhén hodc cac
tac nhan hitu co dinh huéng céu tric so véi (Al + E) va co gia tri ndm trong khoang tr
0,5 dén 1,5, E 1a nguyén t6 dugc chon tit nhom bao gdm gali, sit, bo va hon hop cta
chiing, “x” 1a thanh phan mol cua E va 6 gia tri ndm trong khoang tlr 0 dén 1,0, “y” 1a
ty 16 mol cta Si so vdi (Al + E) va thay ddi tir khoang 1én hon 9 dén 25 va “z” laty 1&
mol cta O so véi (Al + E) va co gia tri duge xé4c dinh theo phuwong trinh:
z = (n+kem+ 3+ 4e0y)/2

va déc trung & chd n6 ¢ ving TUN va vang IMF ma két hop thing hang véi nhau sao
cho truc ving [010]rux va truc ving [001]nr 1a song song v6i nhau va c6 s lién tuc
vé cde mit phfmg tinh thé cua loai (002)tux va (060)nvF, trong dé chi ) nay lan lugt dé

chi céc té bao don vi Cmem truc thoi va Camdon ta doi véi TUN va IMF.
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Zeolit tinh thé vdi céc vi 16 xbp theo sang ché ciling c6 thé duge mo ta dudi
dang c6 cdu tric khung ba chiéu cta it nhét cdc don vi tir dién AlO2 va SiO2 va thanh
phan thue nghiém & dang nhw duge tong hop va trén co s& khan khong ngdm nude b
cong thirc thue nghiém:

NayMun* TtAl<ExSiy O,
trong d6 “n” la ty 1€ mol ctia Na so vdi (Al + E) va co gia tri nim trong khoang tir 0,05
dén 0,5, M 12 it nh4t mét kim loai dwoe chon tir nhém bao gé)m kim loai thudc nhom 1
(IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhom 3 (IUPAC 3) hodc day lantanoit cia Bang hé
théng tudn hoan cic nguyén t6 héa hoc hodc Zn, “m” 14 ty 1& mol cia M so véi (Al +
E) v c6 gi4 tri nim trong khoang tir 0 dén 0,5, “k” 1 dién tich trung binh cua kim loai
hodc cac kim loai M, T la nhém hodc cac nhom hitu co dinh hudng céu trac thu duoc
tlr chat phan tmg R va Q trong dé R la alkan duoc thé A,Q-dihalogen c6 tir 3 dén 6
nguyén tr cacbon va Q la it nhit mot nhém monoamin trung tinh ¢6 téi da 6 nguyén tir
cacbon, “t” 1a ty 16 mol cta N trong tac nhdn hodc cac tac nhan hitu co dinh hudng cdu
tric so véi (Al + B) va ¢6 gia tri ndm trong khoang tlt 0,5 dén 1,5, E 1a nguyén t6 dugce
chon tir nhém bao gdm gali, sit, bo va hon hop cia ching, “x” la thanh phan mol cta
E va ¢6 gié tri ndm trong khodng tlr 0 dén 1,0, “y” 1a ty 1& mol cta Si so vdi (Al + E)
va thay ddi tir khoang 16n hon 9 dén 25 va “z” 1a ty 16 mol ctia O so vdi (Al + E) va c6
gid tri duge xac dinh theo phwong trinh:
z=(n+kem+ 3+ 4ey)/2

va zeolit nay dédc trung & chd né c6 biéu dd nhiéu xa tia X (Nhiéu xa tia X- XRD) ¢6 it
nhat khoang cach co ban (d-spacing) va cudng d6 nhu duoc thé hién trong Bang Al.

Bang Al

20 d(A) I/To %
7,17-7,21 12,25-12,31 VW-11
7,5-8,1°% 11,78-10,91 W-11
8,88 9,95 m
9,17 9,63 W-111
12,47-12.,62 7,09-7,00 W-111
17,7 5,01 VW-111
22,8-23,2 3,90-3,83 Vs
23,39-23,49 3.80-3,78 m-s
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25,01-25,31 3,56-3,52 m
28,74-29,25 3,10-3,05 w-1m
45,08-45,29 2,01-2,00 w

*dinh hén hop chita cic phan xa xen phii nhiéu lan

Theo mét phwong 4n, zeolit nay 1a n dinh nhiét cho t&i nhiét d 1én hon 600°C
va theo mot phuwong an, khac, cho tdi nhiét d6 nho nhat 1a 800°C.

Phuwong phép chuyén héa nguyén lidu phan 16p c6 thé duge siv dung dé diéu ché
zeolit tinh thé véi céc vi 16 x6p nhw dwoc md ta trén ddy. Phuong phap nay bao gom
budc tao ra hén hop phan tg chira cac ngudn dé phan g cia Na, R, Q, Al silic oxit,
mam nguyén lidu phén 1ép L va tiy ¥ E va/hodc M va gia nhiét hén hop phan tng nay
& nhiét d6 150°C dén 200°C, 155°C dén 190°C, 160°C dén 180°C, trong thai gian du
dai dé tao ra zeolit. L khong co loai zeolit gibng nhw hén hop duoc két hop phét trién
UZM-39. Hén hop phan tmg ¢é thanh phdn duge thé hién theo ty 18 mol ctia céc oxit
la:

a-bNa20 : bMy20 : cRO : dQ : 1-eALOs : eE20s : £810; : g0
trong d6 “a” ¢6 gi tri ndm trong khoang tir 10 dén 30, “b” c6 gié tri ndm trong khoang
tr 0 dén 30, “c” ¢6 gia tri ndm trong khoang tir 1 dén 10, “d” ¢6 gia tri ndm trong
khoang tir 2 dén 30, “e” ¢ gid tri nim trong khoang tir 0 dén 1,0, “f ¢6 gia tri nim
trong khodng tir 30 dén 100, “g” c¢6 gi4 tri nim trong khoang tir 100 dén 4000. Ngoai
ra, hon hop phan ting chita tir 1 dén 10 % theo khdi luong cia zeolit mam L dua trén
lirong SiO> trong hén hgp phan tng, nghia 13, néu cé 100g SiO; trong hén hop phin
ttng, thi 1 dén 10g zeolit mam L s& dwoc thém vao hén hop phan tmg nay. Céc ngudn
chat phan tmg dé phan tmg trén day c6 thé dugc bd sung theo céc trinh tw khac nhau.
Cu thé, chét phan ‘mg nhém dugc hoa tan trong natri hydroxit truge khi bd sung chat
phan mg silic oxit. Nhu dwgc thé hién trong céc vi du dudi day, chét phan g R va Q
c6 thé duwge bd sung cting nhau hodc tach riéng theo cac trinh tw khéc nhau.

Sang ché st dung UZM-399 lam chét xtc tac hodc thanh phan xfc tac trong
quy trinh chuyén alkyl héa cac hydrocacbon. Do dé, theo mét phwong 4n, séng ché dé
cap dén quy trinh chuyén alkyl héa dong nguyén liéu chira mot hodc nhiéu céc hop
chét thom Cy, Cs, Cio va Ci1+ dé tao ra dong san phdm chuyén alkyl héa cé ndng do

cta hop chat thom Cs ting so v6i ndng do trong dong nguyén liéu ban dau, quy trinh
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nay bao gom budc cho dong nguyén liéu tiép xuc voi xuce tac chira UZM-39 dudi dicu

kién chuyén alkyl hoa.

MBS ti van tit cac hinh vé

Fig.1 la biéu do nhiéu xa tia X (XRD) cua zeolit UZM-39 duoc tao ra trong vi
du 1. Biéu dd nay cho thiy zeolit UZM-39 & dang nhu dugc tong hop.

Fig.2 ciing 14 biéu dd XRD ctia zeolit UZM-39 duoge tao ra trong vi du 1 Biéu
d6 nay cho thiy zeolit UZM-39 & dang sau khi dwoc nung.

Fig.3 la biéu dd nhiéu xa tia X (XRD) cua zeolit UZM-39 duoc tao ra trong vi
du 16. Biéu dd nay cho thiy zeolit UZM-39 & dang nhu duoc tong hop.

Fig.4 la bidu d6 nhidu xa tia X (XRD) cua zeolit UZM-39 duoge tao ra trong vi
du 16. Biéu dd nay cho thiy zeolit UZM-39 & dang H*.

Fig.5 la biéu dd nhiéu xa tia X (XRD) cua zeolit UZM-39 dugc tao ra trong vi
du 28. Biéu dd ndy cho thiy zeolit UZM-39 & dang nhu duoce tong hop.

Fig.6 la biéu dd nhiéu xa tia X (XRD) cua zeolit UZM-39 dugc tao ra trong vi
du 28. Biéu dd nay cho thay zeolit UZM-39 & dang H'.

Fig.7 1a két qua dic trung cia ky thuat hién vi quét dién tir phan giai cao cua
zeolit thanh phém UZM-39 cua vi du 1. Vi anh dién tr cho théy UZM-39 tao ra ¢ dang
thanh hep dai ma két hop thanh cdc que c6 dang hinh chir nhét, thuong duge sép xép
thanh cum gidng ngdi sao vdi cac tia sdng toa ra xung quanh. Céc cum hinh que gidng
ngdi sao cua zeolit UZM-39 nay co6 thé quan sat nhu trong Fig.7 bing ky thuat hién vi
queét dién tr.

Fig.8 1a két qua dic trung cta k¥ thuat hién vi quét dién tir phan giai cao cua
zeolit thanh phdm UZM-39 khéc thu dugc trong vi du 18. Vi anh dién tir nay cling cho
théy cac thanh hep dai ma két hop thanh céc que ¢6 dang hinh chit nhét, thuong duwge
sip xép thanh cym ngdi sao.

Fig.9 la hinh v& mb ta duong cau tric khung TUN trong mit phing AC (bén
trai). Mai dinh 1a & vi tri T va tai vi tri giita ciia moi que 1a nguyén tir oxy. Duong cdu
tric khung IMF in mat phing AB dwoc thé hién & bén phai. Trong céc hinh chiéu nay,
céu tric khung cta ca TUN va IMF hau nhw chi chita hinh chiéu dong nhat cua cac
mach cua vong ¢6 5 canh ndi véi kénh cic vong ¢o 6 va 10 canh.

Fig.10 13 két qua déc trung cla ky thudt hién vi dién tir truyén qua cua zeolit

thanh phim UZM-39 cia vi du 17 bing cach stt dung anh c6 dd phan giai cao va phd



27916

xa ké quang hoc vi tinh. Két qua cho thdy ring UZM-39 chira thinh phan cdu tric
dwoc két hop phat trién cia zeolit TUN va IMF.

Fig.11 13 két qua phén tich nhiéu xa dién t& cua mat cét cac hat hinh que trong
Fig.10 va két qua cho thay duong nhw chi cé céc hat zeolit tinh thé don, ving dién tich
ma danh ky hiéu cho truc ving [010] cua TUN va truc ving [001] cua IMF duge xac
dinh. Ving TUN va viing IMF duoc két hop thing hang véi nhau.

Fig.12 14 biéu d6 cia ving géc nhd trong phan tich nhiéu xa tia X (XRD) cta
vat liéu zeolit cho théy réng ty 1& phén tram cta IMF c6 thé dwoc xac dinh trong mau
chira lwgng 16n TUN.

Fig.13 14 biéu d6 ctia viing géc nho trong phén tich XRD cua vat liéu zeolit cho
thy rang ty 1& phan trim ciia TUN c6 thé dwoc x4c dinh trong mau chira luong 16n
IMF.

Fig.14 14 biéu do thé hién do tinh khiét ctia benzen theo dd chuyén hoa toluen

bing xtc tac ¢ va khong c¢6 UZM-39 trong hén hop xtc tac.

MS& ta chi tiét sdng ché

Céc tac gia sang ché da diéu ché duoc hon hop xuc tac thich hop cho phan tmg
chuyén alkyl héa hop chét thom bing xlc tac trong d6 hon hop chét xic tac nay 1a
zeolit nhom silicat duge goi 1la UZM-39 ma céu triic ciia né ¢6 lién quan dén TUN nhu
duoc mo ta trong Atlas of Zeolit Framework Types na ma duge Hoi dong téng hop cau
trac cua Hiép hoi zeolit qubc té luu triy, théng tin twong \mg co thé tim thiy tai

http://www.iza-structure.org/databases/, thanh ph?m cia né dwoc ky hiéu 1la TNU-9.

Nhu sé dugec md ta mdt cach chi tiét sau day, UZM-9 la khac so vdi TNU-9 vé sb
lwong déc tinh cua ching bao gdm bidu doé nhiéu xa tia X (XRD). UZM-39 ciing c6
lién quan dén IMF nhv duge md ta trong Atlas of Zeolit Framework Types, thanh phan
cua nd duge ky hiéu 1a IM-5. Nhr s& duoc mo ta mot céch chi tiét sau day, UM-39 la
khac so véi TNU-9 va IM-5 vé c4c dic tinh cia né bao gdm biéu d6 nhiéu xa tia X.
Zeolit tinh thé véi cae vi 16 xép theo sang ché (UZM-39) cé thanh phan thuc nghiém
nhu khi dwoc tdng hop va khong ngdm nude ¢6 cdng thire thwe nghiém:
NagMu< T:Al1xExSiyO;

trong d6 “n” 1a ty 1& mol cua Na so vdi (Al + E) va co gia tri nam trong khoang tit 0,05
dén 0,5, M 1a it nhit mét kim loai duoc chon tir nhém bao g61n Zn, kim loa1 thudc

nhém 1 (IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhém 3 (IUPAC 3) hodc day lantanoit cua
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Bang hé théng tudn hoan cic nguyén t& héa hoc, va hon hop bat ky ctia ching, “m” la
ty 1& mol ctia M so vdi (Al + E) va c6 gi4 tri nam trong khoang tlr 0 dén 0,5, “k” 1a
dién tich trung binh ctia kim loai hodc cac kim loai M, T la nhém hodc cac nhém hitu
co dinh hudng céu trac thu dwoc tir chit phan tng R va Q trong dé R 14 alkan dugc thé
A,Q-dihalogen ¢6 tir 3 dén 6 nguyén tit cacbon va Q 1a it nhit mét nhém monoamin
trung tinh 6 ti da 6 nguyén ti cacbon, “t” 1a ty 1& mol cua N trong tac nhén hodc cac
tac nhan hitu co dinh hudng cdu triic so v8i (Al + E) va b gia tri nim trong khoéng tir
0,5dén 1,5, E la nguyén t6 dugce chon tir nhom bao gf")m gali, sét, bo va hon hop cua
ching, “x” 14 thanh phan mol cia E va ¢6 gi tri nim trong khoang tir 0 dén 1,0, “y” 13
ty 1& mol cua Si so vdi (Al + E) va thay ddi tir khoang 1én hon 9 dén 25 va “z” la ty 1&
mol cia O so vdi (Al + E) va c6 gia tri duge xac dinh theo phuwong trinh
z=(n+kem+ 3 +4ey)/2

Néu M 13 mot kim loai duy nhét, thi héa tri trung binh co trong b s& 13 hoa tri cua kim
loai d6, nghia 1a, +1 hodc +2. Tuy nhién, néu c¢6 nhidu hon mét kim loai, thi téng

lwong sé la:
N K KD+ 2)+ 13y (ki)
J»\/lml = l\/Iml( g + i\dmz(k ot l\'lm.’!(L "t I\/Lmk T .o

va héa tri trung binh c6 trong $6”k” dwoc xé4c dinh bai phirong trinh:

mlekl +m2ek2 + m3<k3...

k=

ml+m2+m3...

Theo mdt phuong an, zeolit tinh thé véi cac vi 18 xp theo sang ché, UZM-39,
dwoc téng hop bing qua trinh két tinh thiy nhiét hon hgp phan (g duoc diéu diéu ché
bing cach két hop céc ngudn dé phan ting ciia Na, (céc) tic nhan hitu co dinh hudng
chu trac T, Al silic oxit, mdm nguyén liéu phan 16p L va ty y E, M hodc ca hai.
Ngudn ciia Al bao gém, nhung khong chi gi¢i han ¢, nhdm alkoxit, nhdm oxit két tinh,
nhom kim loai, nhdm hydroxit, natri aluminat, mudi nhém va dung dich keo nhom
oxit. Vi du cu thé vé nhom alkoxit bao gdm, nhung khong chi gii han &, nhém sec-
butoxit va othor isopropoxit. Ngudn cia silic oxit bao gdm, nhung khong chi gidi han
&, tetractylorthosilicat, keo silic oxit, silic oxit két tinh va silicat kiém. Ngudn cua Na
bao gom, nhung khong chi gidi han &, natri hydroxit, natri aluminat, natri bromua, va

natri silicat.
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T 1a nhém hodc cac nhom hitu co dinh hudng ciu tric thu duge tir cac chat
phéan ttng R va Q trong d6 R 1a nhom alkan dugc thé A,Q-dihalogen c6 tir 3 dén 6
nguyén tir cacbon va Q chita it nhdt mét monoamin trung tinh cé t6i da 6 nguyén tir
cacbon. R c6 thé 13 alkan duoc thé A,Q-dihalogen cé tir 3 dén 6 nguyén ti¥ cacbon
duge chon tir nhom bao gém 1,3-diclopropan, 1,4-diclobutan, 1,5-diclopentan, 1,6-
diclohexan, 1,3-dibrompropan, 1,4-dibrompropan, 1,5-dibrompentan, 1,6-
dibromhexan, 1,3-diiodopropan, 1,4-diiodopropan, 1,5-diiodopentan, 1 ,6-diiodohexan
va hén hop ctia chiing. Q chita it nhit mdt monoamin trung tinh c¢é ti da 6 nguyén tix
cacbon nhw l-etylpyrolidin, 1-metylpyrolidin, l-etylazetidin, 1-metylazetidin,
trietylamin, dietylmetylamin, ~dimetyletylamin, trimetylamin, dimetylbutylamin,
dimetylpropylamin, dimetylisopropylamin, metyletylpropylamin,
metyletylisopropylamin, dipropylamin, diisopropylamin, xyclopentylamin,
metylxyclopentylamin, hexametyleneimin. Q ¢6 thé bao gém hén hop cia nhiéu

monoamin trung tinh ¢6 toi da 6 nguyén tlr cacbon.

L chtta it nhit mot nguyén liéu mam cia zeolit phan 1p. Mam cuia zeolit phan
16p thich hop 13 nguyén lidu phan 16p ma 14 zeolit véi che vi 15 xOp ¢6 bé day tinh thé
theo it nhat mot kich thude 1a nhé hon 30 dén 50 nm. Nguyén liéu vai cac vi 16 xbp ¢
dudng kinh 16 12 nhé hon 2 nm. Mém zeolit phin 16p c6 chita loai zeolit khac so v6i
hén hop thanh ph?m duoc két hop phat trién cua UZM-39 duoc téng hop. Vi du vé
nguyén liéu phén 1ép thich hgp bao gom, nhung khong chi gidi han &, UZM-4M
(US6776975), UZM-5 (US6613302), UZM-8 (US6756030), UZM-8HS (US7713513),
UZM-26 (US-2010-0152023-A1), UZM-27 (US7575737), BPH, nguyén liéu
FAU/EMT, *BEA hodc zeolit Beta, thanh vién cia ho MWW nhu MCM-22P va
MCM-22. MCM-36, MCM-49, MCM-56, ITQ-1, 1TQ-2, ITQ-30, ERB-1, EMM-10P
va EMM-10, SSZ-25, va SSZ-70 ciing nhu nguyén lidu véi vi 16 x6p nhé hon nhu
PREFER (Pre-ferrierite), NU-6 va nguyén liéu twong tu.

M 14 it nhdt mot cation cuia kim loai hodc cac kim loai c6 kha nédng trao doi
from Nhom 1 (IUPAC 1), Nhém 2 (IUPAC 2), Nhém 3 (IUPAC 3),  hodc day
lantanoit cua Bang hé théng tudn hoan cac nguyén t5 hoéa hoc va/hoic kém. Vi du cu
thé vé M bao g6111, nhung khéng chi gidi han &, lithi, kali, rubidi, xesi, magie, canxi,

stronti, bari, kém, ytri, lantan, gadolini, va hon hop ctia chiing. Ngudn dé phan tmg cua

-10-



27916

M bao gom, nhung khéng chi gidi han &, nhéom bao gom halogenua, nitrat, sulfat,
hydroxit, hodc mudi axetat. E la nguyén t0 duoge chon tir nhém bao gom gali, sit, bo va
hén hop cia chiing, va ngudn dé phan tng thich hop bao gom, nhung khong chi gidi
han &, axit boric, gali oxyhydroxit, gali sulfat, gali nitrat, sat sulfat, sdt nitrat, sat

clorua va hon hgp cia chung.

Hoén hop phan ting chita ngudn dé phén ting cia thanh phan mong mudn c6 thé

dwoc thé hién dudi dang ty 1€ mol cua oxit ¢6 cong thire:

a-b NayO : bMu00 : cRO : dQ : [-eALOs 1 eE203 1 fSI0; : gHO

trong do “a” ¢6 gia tri 10 dén 30, "b" ¢6 gia tri 0 dén 30, "¢" ¢6 giatri 1 dén 10, "d" ¢o
gia tri 2 dén 30, "e" ¢ giatr1 0 dén 1,0, "' c6 gia tri 30 dén 100, "g" co gia tr1 100 dén
4000. Ngoai ra, trong hon hop phan tng la tr 1 dén 10% theo khéi lugng (%wt) cta
mam zeolit L dua trén khéi lwong cia SiO2 trong phéan {mg, vi du, néu c¢6 100 g cua
Si02 trong hén hop phén tng, thi tir 1 dén 10g mam zeolit L s& duoc b sung. Vi du
nay minh hoa cho cac trinh tu bd sung dbi véi hon hop phan Umg dé tao ra UZM-39.
Tuy nhién, do co it nhét 6 nguyén liéu ban dau, céc trinh tu bd sung khéac nhau ¢ thé
duge st dung. Vi du, mAam tinh thé L ¢6 thé duoc bd sung dudi dang thanh phﬁn cudi
ddi v6i hon hop phéan (ng, ngudn Si dé phan {ng, hodc ¢ bat ky thoi diém nao phu
hop. Ngoai ra, néu alkoxit dwoc st dung, budc chung cat hodc bay hoi ¢6 thé duoe st
dung dé loai bo san pham thiy phan alcohol. Méc du tic nhéan hitu co dinh hudng cdu
tric R va Q ¢o thé duge bd sung mot cich riéng ré hodc cing nhau vao hén hop phan
{tng & céc thoi diém khic nhau trong quy trinh, nhung t5t hon 1a trén R va Q cing
nhau & nhiét dd phong va bd sung hén hop ndy vao hén hop duge lam lanh cua ngudn
Si, Al va Na d& phan tig duy tri & 0 dén 10°C. Theo cach khac, hén hop cia R va Q,
sau khi tron & nhiét do phong, ¢6 thé duoc lam lanh va ngudn dé phan tmg cta Si, Al
va Na duge bd sung vao hon hop tac nhan hitu co dinh hudng céu truc trong khi duy
tri & nhiét d6 0 dén 10°C. Theo mdt phuong an, khac, chat phan tng R va Q co thé
duge bd sung, mét cach riéng ré hodc ciung nhau, vao hén hop phan tmg & nhiét do

phong.

-11-



27916

Hon hop phan tng sau dé duge cho phan tmg & nhiét dé 150°C dén 200°C,
155°C dén 190°C, hodc 160°C dén 180°C, trong khoang thoi gian | ngay dén 3 tuan,
va theo mot phrrong 4n, khéc trong thoi gian 3 ngdy dén 12 ngdy, trong binh phan tng
kin duoc khufiy duéi diéu kién ap suét tw sinh. Sau khi qua trinh két tinh hoan thanh,
san pham ran dugc tach ra khoi hon hop di thé bang phuong phap nhu loc hodc ly tim,
va sau d6 dwoc rira bang nude khir khodng va lam khé trong khéng khi & nhidt d6 moi

trrong xung quanh 1én tdi 100°C.

Hoén hop thanh phﬁn duoge két hop phat trién & dang khi duoc téng hop cua cac
loai zeolit TUN va IMF, UZM- 39, ¢6 it nhit mét khoang cich co ban (d-spacing) va
cudng dé nhu duoc thé hién trong bang Al dén A3 sau ddy. Biéu do nhiéu xa trong
ban mé t& nay thu dwoc bing cach st dung nhiéu xa ké ding bdt phong thi nghiém
dién hinh, s dung duong gia tri Ka cua dong; Cu K alpha. Tir vi tri cac dinh nhiéu xa
dic trung boi gée nhidu xa 2theta, khodng cach giita cdc mit phing dic trung duq cia
mau ¢6 thé duoe x4c dinh bing cach st dung phuong trinh Bragg. Cudng dd duge tinh
trén co s& thang do cudng do twong ddi quy wéce gia tri 100 cho dudng 6 dinh manh
nhat bidu dd nhiéu xa tia X, va sau dé: rat yéu (vw) nghia la nho hon 5; yéu (w) nghia
14 nhé hon 15; trung binh (m) nghta 14 ndm trong khoang 15 dén 50; manh (s) nghia la
nim trong khoang 50 dén 80; rdt manh (vs) nghia 12 16n hon 80. Ngoai ra, cudng do 6
thé nim trong khoéang trén ddy. Biéu db nhiéu xa tia X ma tir d6 dit lidu (khoang cdch
co ban va cuong do) thu duoc duoc dic trung béng cac phan xa mét vai trong )
chiing 14 c4c dinh rdng hodc céc dinh ma tao ra cac mii vai trén cac dinh c6 cudong do
cao. Mot sé hodc tat ca cac mii vai ¢ thé dwoc phan giai. Day 1a trudng hop trong d6
mau c6 d6 két tinh kém cta cdu tric thanh phan hdn hop duge két hop phat trién hoic
déi v6i mau véi cdce tinh thé ma du nho dé tao ra cac tin hidu rong hon dang ké trén
phd nhiéu xa tia X. Ngoai ra c6 trudng hop trong dé thiét bi hodc diéu kién van hanh
duwoc st dung dé thuc hién phé nhiéu xa khac dang ké so véi thiét bi hoic diéu kién

van hanh duoc sir dung theo sang ché.

Biéu dé nhidu xa tia X ddi véi UZM-39 ¢6 chira nhiéu dinh. Vi du vé biéu do
nhiéu xa tia X déi vdi céc san phﬁn UZM-39 nhu dugce téng hop duoc thé hién trong
Fig. 1, 3, va 5. Béc trung cua cac dinh cia UZM-39 duoc thé hién trong Bang Al dén

A3 dbi véi cdu triic hon hop thanh phén dwoc két hop phét trién. Cac dinh khac, pma
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¢6 cudng do rit yéu, ¢6 thé xuat hién. Tat ca cac dinh c6 cudng dé trung binh hodc lén

xudt hién trong ho UZM-39 véi cdu triic ciia hén hop thanh phan duoc két hop phat

trién duoc thé hién trong it nhét 13 Bang A3.

Bang Al chita cic khoang cach co ban va cudng do twong do6i dugc chon cua

bidu db nhidu xa tia X cia UZM-39. Cudng do twong ddi dwoe thé hién dudi dang

khoang gia tri bao gdm Zeolit UZM-39 véi luong twong déi thay dbi cua cic loai

zeolit TUN va IMF.

Bang Al

20 d(A) /To %
7,17-7,21 12,25-12,31 VWw-m
7,5-8,1% 11,78-10,91 W-ITL
8,88 9,95 m
9,17 9,63 wW-m
12,47-12,62 7,09-7,00 W-m
17,7 5,01 vw-m
22,8-23.2 3,90-3,83 Vs
23,39-23,49 3,80-3,78 m-s
25,01-25,31 3,56-3,52 m
28.,74-29,25 3,10-3,05 W-1n
45,08-45,29 2,01-2,00 W

* dinh hon hop chita cdc phan xa xen phu nhiéu lan

Zeolit theo sang ché con ¢6 thé duge dic trung bang bicu do nhiéu xa tia X ¢ it

nhit mot khoang cach co ban va cwong d nhu duoc thé hién trong Bang A2, trong do

khoang céch co ban va cudng do duge do ¢ cac ham luwong twong doi khac nhau cua

cac thanh phan véi cdu triic thanh phan duge két hop phat trién.

Bang A2

I

11

nhiéu TUN, it IMF
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I/To I/To 1/To
2-theta d(t) 2-theta d(t) 2-theta ac)
% % %
7,21 12,25 W~ 7,17 12,31 W-I11 7,21 12,25 VW
11,78- 11,78- 11,78-
7.5-8,1% W-1m 7.5-8,1%* w-m | 7,5-81% W-1m
10,91 10,91 10,91
8.88 9.95 m 8,88 9,95 8 8,88 9.95 m
9,17 9,63 m 9,16 9,65 m 9,17** 9,63 w-m
9,34%* 9,46 VW-W 9,30 9.50 m 9.33 9.47 m
12,62 7.00 W 12,50 7,08 Ww-111 12,47 7.09 W-111
17.70 5,01 VW-W 17,72 5.00 w-m 17,70 5,01 VW-W
19,20 4,62 w-m | 22,8-23,2% | 3,90-3,83 VS 18,71 4,74 W-I11
22.89 3,88 Vs 23,43 3,79 S 22,55 3.94 m
23,49 3,78 m 25,12 3,54 m 23,03 3,86 Vs
28,74-
25,31 3,52 m 3,10-3,05 W-I11 23,39 3,80 S
29.25%
29,10 3,07 w 4529 2,00 W 25,01 3,56 m
45,08 2.01 w 28,76 3.10 W-1m
45,08 2,01 s

* dinh hdn hop chita cac phan xa xen phi nhiéu lan

** mi vai dic trung

Zeolit theo sang ché con ¢6 thé duge dic trung bang biéu do nhiéu xa tia X co it
nhit mét khoang cach co ban va cuong dé nhu dwoc the hién trong Bang A3 trong do
khodng cich co ban va cuong do duogc do ¢ cac ham luong twong doi khac nhau cua

chc thanh phan véi cdu tric thanh phan dwgc két hop phat trién.

Bang A3
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I I 111
nhiéu TUN, it IMF trung binh TUN, trung binh IMF it TUN, nhiéu IMF
2-theta d(t) I/10% | 2-theta d( I/To% |2-theta| d(1) 1/Io%
7.21 12,25 W-m 7,17 12,31 w- 7,21 12,22 VW
7581% | BT wn | 7580% 11781091 wem [ R
10,91 8,1* 10,91
8.88 9,95 m 8,88 9.95 m-s 8,88 9,95 m
9.17 9,63 m 9,16 9.65 m 9,17*%*| 9,63 w-1m
9,34%* 9,46 VW-W 9.30 9,50 m 9,33 9.47 m
9,98 8.85 VW 12,50 7.08 W-111 12,47 7,09 w-m
11,68 7,57 VW 15,27 5.80 VW-vV 12,85 6,88 VW
12,62 7,00 w 15,58 5,68 W 14,62 | 6,05 VW-W
13.69 6,46 VW-W 17,70 5,01 VW-W 15,27 | 5,80 w
15,33 5.77 VW-W 18,72 4,74 VW-111 15,57 5.68 w
16.48 5,37 VW-W 19,28 4,60 W 16,60 5,34 w
17.01 5,20 VW 22,61%% 3.93 W-In 17,70 5,01 VW-W
17,70 5,01 vw-w | 22.8-23,2%| 3,90-3,33 Vs 18,71 4,74 w-1n
19.20 4,62 W-II1 23,43 3,79 s 19,30 4,59 w
21,59 4,11 VW-W 24,20 3.68 m 22,55 3,94 m
22.61%* 3,93 w-m 25,12 3,54 m 22.86*%%  3.89 m-s
22,89 3,88 Vs 26,34 3,38 W-11 23,03 3,86 Vs
23,49 3,78 m 26,75 3,33 w-m 23,39 3,80 S
23903 | 372 | wwew | 287 | 310305 | wem | 2417 3.68 m
29.25%*
24,13 3,68 m 35,72 2,51 VW-W 25.01 3.56 m
24.64 3,61 %% 45,29 2,00 w 26,19 3,40 VW-W
24.93 3,57 w 4562 | 199.192 | vww | 26,68 | 334 w-11
47,19*
25,31 3,52 m 28,76 3,10 w-1m
26,62 3,35 W 35,72 2,51 VW-W
29,10 3,07 W 45,08 2,01 w
45,62~
35,72 2,51 VW-W 1,99-192| vw-w
47,19*
45,08 2,01 w
45,62- 1,99- VW-W
47,19* 1,92
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* dinh han hop chita cac phan xa xen phu nhiéu lan

** mili vai dac trung

Trong Bang A2 va A3, thuat ngita “phidu” dugc ding dé chi 60 dén 95 % khbi
lwong cua thanh phan cu thé, thuat ngit “trung binh” dugc dung dé chi 25 dén 70 %
khdi lwgng cia thanh phﬁn cu thé, va thuat ngit “it” duoc ding dé chi 5 dén 40 % khoi
lugng cua thanh phé”m cu thé. Mot sb dinh c6 thé 1& mii vai trén nhiéu dinh c6 cuong

d6 16n, va mot s6 dinh c6 thé 1a dinh hon hop chira cac phan xa xen phu nhiéu lan.

Nhu s& duge thé hién mot cach cu thé trong cac vi du, zeolit UZM-39 13 6n dinh
nhiét 1én téi ¢ nhiét do it nhét 13 600°C va theo mot phwong an, khac, 1én toi it nhét 13
800°C. Ngoal ra nhu duge thé hién trong cac vi du, zeolit UZM-39 ¢ thé ¢ thé tich

vi 16 xdp theo thanh phdn phan trim cta tdng thé tich 15 1 1én hon 60%.

Viée x4c dinh déc tinh cla san phdm UZM-39 bing k¥ thuat hién vi quét dién
tit phdn giai cao chira rdng UZM-39 tao ra & dang cac thanh nho dai ma két hop thanh
cac que c¢6 dang hinh chit nhat, thudng duoc sép xép thanh cum gidng ngdi sao. Cac
cum hinh que giéng ngdi sao cia UZM-39 c6 thé quan sat bang két qua cua ky thuat

hién vi quét dién tir d6i v6i san pham UZM-39 cu thé trong Fig.7 va trong Fig.8.

UZM-39 ¢b céu triic hon hop thanh phan duoc két hop phét trién cua cac loai
zeolit TUN va IMF. Thuét ngix cau truc hén hop thanh phfm duoc két hop phat trién c6
nghia & ca hai cAu tric déu cb mat véi ty 1é 16n cia tinh thé trong mau cho trude. Co
thé tao rcau tric hén hop thanh phén duge két hop phat trién nay vi cAu tric cua hai
zeolit nay co s sip xép khong gian clia cdc nguyén tir 1a gén gidong nhau cung vdi it
nhét 13 hinh chiéu phing cua cdu trac tinh thé cia ching va c6 hinh thai hoc 16 1a
twong tu. F1g.9 thé hién dudng day két cdu khung TUN trong mit phing AC (bén tri).
M&bi dinh nim tai vi trf cua khéi tir dién (hodc vi tri T) va tai vi tri gitta la nguyén tir
oxy chung cho céc géc dinh. Duong day cu trac khung IMF trong mat phing AB
duoc thé hién & bén phai cua Fig.9. Ciing véi cac hinh chiéu nay, ca hai zeolit TUN va
IMF déu cé hinh chiéu gin gidng nhau cua cac chudi cia vong 5 canh ndi véi vong 6

canh va vong 10 canh ma tao ra cic kénh vudng goc véi mét phang.
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Vi ca hai zeolit TUN va IMF déu la zeolit ba chiéu véi vong 10 canh va c6 hinh
chiéu gén gidng nhau trén mét mdt phing, do d6 hai cau tric cua cac zeolit nay co thé
két hop phat trién tao ra tinh thé ¢é céu truc khéc véi cac bé mit chuyén tiép & cac mat

phéng twong tich dé tao ra cu triic hon hop thanh phan duge két hop phat trién.

Céu triic hdn hop thanh phan dugce két hop phat trién khong phai la hon hop vat
Iy ctia hai rdy phan tir. Phén tich nhiéu xa dién tir, kinh hién vi dién t truyén qua
(TEM) va nhiéu xa tia X dugc st dung dé chitng minh ring zeolit c6 cdu trac hén hop
thanh phén dwoc két hop phat trién ma khong phai 1a & dang hdn hop vét ly. Viée lét
hop st dung nhiéu xa dién tr va anh kinh hién vi dién tr truyén qua thudng hiéu qua
nhat trong viée xéac dinh liéu qua trinh c0 tao ra cdu tric hdn hop thanh phan duge két
hop phat trién hay khong vi viée két hop nay tao ra dit liéu truc tiép vé su ton tai cia

ca hai cau tric trong mot tinh theé.

Vi cdu triac hon hop thanh phén duge két hop phat trién zeolit theo sang ché c6
ty 1& bién thién cua hai loai cu trac zeolit, nén c6 thé hiéu ring cudng do tuong déi va
do6 rong vach phé ciia mdt sd vach phé nhiéu xa sé& thay dbi phu thudc vao lugng cua
mdi céu trac cé mit trong cau tric hdn hop thanh phan duoc két hop phat trién. Mic
du trén ly thuyét, ¢6 thé du doan duoc muce do thay ddi trén biéu dd nhiéu xa bot tia X,
tuy nhién dang cua cdu tric hdn hop thanh phan duoc két hop phat trién vé ban chat
thudng 14 ngau nhién va do d6 kho xéac dinh ma khong st dung m6 hinh gia dinh 16n

lam co s& cho viéc xac dinh.

Khong gidng hon hop vat Iy cua TNU-9 va IM-5, phan tich ky thuat kinh hién
vi dién tr truyén qua (TEM) bing cach st dung anh c6 do phén giai cao va anh quanh
hoc dwoc tao ra boi nhidu xa ké duoc duge may tinh hoa chi ra r?mg UZM-39 chu
thanh boi cau triic hdn hop thanh phan duoc két hop phat trién ctia céc loai zeolit TUN

va IMF.

Trong Fig.10, phan tich TEM cua mt cit ngang cua hat hinh que cua san phim
trong vi du 17 cho thdy rang dién tich vdi cAu tric TUN va IMF xudt hién trong tiéu
viing lién két trong hat trong hat zeolit tinh thé don. Bén trai cia Fig.11, phan tich
nhiéu xa dién tir ciia mat trai cua hat zeolit duoc thé hién trong Fig.10 la biéu dd nhiéu

xa dién tir ma c6 thé duoc danh so chi dén dén mit phing 002 cua TUN. Bén phai cua
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Fig.11, biéu do6 nhiéu xa dién tir ctia mat phai ctia hat zeolit trong Fig.10 duoc thé hién.
Biéu dd nay c6 thé c6 thé duge danh sé chi dan dén mat phing 060 cta IMF. Ving
TUN va vang IMF dugc lién két thing hang véi nhau sao cho truc vung [010]tux va
[001]ovr 12 song song véi nhau va c6 sy lién tuc clia cac mat phfmg tinh thé cua loai
(002)Tux va (060)nvr, trong do sd chi din duoc dung dé chi té bao don vi don ta Cojm
va/hodc truc thol Cuem lan lwot déi véi TUN va IMF (chi tiét vé céu trac c6 thé tim
théy trén website [ZA). Mic du sy c6 mit cta hai loai zeolit vdi ty 1¢ khac nhau trong
hat, nhung anh khéng cho thay bat ky duong gidi han phén biét mo ta cac tinh thé
TUN v& IMF & dang ridng 1&, nghia 12 hat 1a hdn hop thanh phan duoc két hop phét

trién.

Ngoai ra, zeolit UZM-39 c6 thé duoc dic trung bdi phén tich Rietveld cta mau
XRD. Phén tich Rietveld 1a phwong phép it lay binh phuong dugc Rietveld phat trién
(Journal of Applied Crystallography 1969. 2: 65-71) dé chon lua profin XRD thing
hang vé 1y thuét cho dén khi né pht véi véi biéu d5 XRD duoc xac dinh gan nhat ¢6
thé va 1a phwong phap duwoc wu tién sir dung d6i véi thong tin cdu trac thu duoe tir mau
nhw UZM-39 ma chira cic nhiéu xa xen phu. N6 thuong dwoc sit dung dé xac dinh
luong cta hai pha khac nhau trong anh thu duoc bai nhiéu xa ké XRD. B chinh xac
ctia phuong phip Rietveld dwge xdc dinh bang cac thong sb nhu kich thudc tinh thé
(d6 rong dinh), ham dang dinh, héng sb té bao don vi mang va sy phu hop véi nén.
D41 v&i méu trong céc vi duy, céc tac gid sang ché di xéac dinh duoc sai sé trong gié tri
ghi 1la +5% dudi céce diéu kién duoc st dung. Ngodi ra, cdc tac gid sang ché con xac
dinh dvoc réng Mo hinh Rietveld duwoc st dung la khong thé to xac dinh dwoc rong
of thanh phan pha cu tric hon hop thanh phan nho tai gid tri nho hon 10%, nhung
bing mit thuong, luong cia thanh phin nhé cé thé quan sat duge vdi lugng 16n hon
5% so v6i mo hinh nay. Bang 1 thé hién két qua chon lua Rietveld ddi véi cac miu
UZM-39 khac nhau trong céc vi du va chira rang UZM-39 chita 16n hon 0 va nhé hon
100% khéi lwong (wt.%) cia loai zeolit IMF va nho hon 100% khdi luong va 16n hon
0 % khéi lrong Loai zeolit TUN. Theo mdt phuong an, khac, UZM-39 chita 1én hon 5
va nhé hon 95 % khéi luwong loai zeolit IMFva nho hon 95% khéi lwong va 1én hon 5
% khdi lwong loai zeolit TUN va theo mét phwong an, khac nita, UZM-39 chira lon
hon 10 va nhé hon 90 % khdi luong loai zeolit IMF va nho hon 90% khéi lwong va

16n hon 10 % khéi lwong loai zeolit TUN. Nhu ¢ thé quan sat trong Bang 1 va cac vi
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du, c6 thé thu duoc pham vi rong cua cau trac ciia hon hop thanh phan dugc két hop

phét trién bing cach thay ddi cac didu kién tong hop.

Khi duoc téng hop, zeolit UZM-39 sé& chia mét vai cation cén bang dién tich
hoic c6 thé trao ddi trong cac 156 cta nd. Cac cation c6 thé trao déi vdi céc cation khac,
hodc trong trudng hop cation hitu co, ching co thé duoc loai bo bing cach gia nhiét
duwdi cic didu kién duoc kiém soét. Ngoai ra, co thé loai bd mot s6 cation hiru co ra
khoi zeolit UZM-39 truc tiép bing cach trao doi ion. Zeolit UZM-39 c6 thé dugc bién
dbi theo rat nhidu cach dé ching thich hop cho cac tng dung cu thé. Su bién ddi bao
gom nung, canxi hoa, trao déi ion, chung hoi nudc, triét bang cac axit, xu ly bang
amoni hexaflosilicat, hoiic két hop bat ky cac phwong phap nay, nhw duge md ta vén
tit cho trwong hgp UZM-4M trong patent M sb US 6,776,975 Bl ma duoc két hop
vao day béng cach vién dan toan bod. Céc didu kién c6 thé khéc nghiét hon so véi cac
didu kién trong trong patent My sé US 6,776,975 B1. Céc dic tinh ma duoc bien doi
bao gém do xép rong, do hz"xp phu, ty 1& SI/AL, d6 axit, do 6n dinh nhiét, va cac dgc tinh

khac.

Sau khi nung, trao doi ion va canxi hda va & dang khan, zeolit tinh thé vdi cac
vi 16 x6p UZM-39 c6 khung cau tric ba chiéu cua it nhat 1a don vi tir dién AlO: va
SiO2 va thanh phan thuc nghiém & dang hydro dwoc thé hién biang cong thire thuc

nghiém:

M1,V AL ESiy O,

trong d6 M1 la it nhit mot cation c6 kha ndng trao d8i dwoc chon tr nhém bao gdm
kim loai kiém, kim loai kiém tho, kim loai dat hiém, kém, ion amoni, ion hydro va hén
hop ciia ching, "a" 13 ty 1& mol ciia M1 so vdi (Al + E) va thay déi tir 0,05 dén 50, "N"
12 héa tri trung binh co trong sb ctia M1 va c6 gié tri +1 dén +3, E 13 nguyén t6 duogc
chon tit nhom bao g6111 gall, st, bo, va hon hop cta ching, x la ty 1¢ mol cua E va thay
déi tir 0 dén 1,0, y’ 12 ty 18 mol cua Si so vdi (Al + E) va thay déi tir 16n hon 9 dén silic
oxit hiu nhu tinh khiét va z” 13 ty 1& mol cua O so véi (Al + E) va cb gia tri duoce xac

dinh bing phuwrong trinh:
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2’=(@eN+3+4ey’)2

O dang hydro, sau khi nung, trao dbi ion va canxi héa dé loai bo NHs. UZM-39
6 bidu dd XRD duoc thé hién trong Bang Bl - B3. Déc trung cua cac dinh cua UZM-
39 duge thé hién trong Bang Bl - B3 dbi véi cdu triic hdn hop thanh phan dwoc két hop
phét trién. Cac dinh khéc, ma c¢6 cuong do rat yéu, c6 thé xuat hién. Tét ca cac dinh cd
cuong do trung binh hodc 1én xuét hién trong ho UZM-39 véi cAu truc cua hon hop

thanh phén dwoc két hop phat trién dwoc thé hién trong it nhét 14 Bang B3.

Bang Bl chita cac khodng cach co ban duge chon va cuong do tuong déi &
dang hydro cua biéu dd nhiéu xa bdt tia X cia UZM-39. Cuong do twong déi duoc thé
hién dudi dang khoang gia tri bao gdm cac zeolit UZM-39 véi lugng tuong dbi thay

doi cua cac loai zeolit TUN va IMF.

Bang Bl
20 d(A) /1o %
7,11-7,16 12,42-12.25 Vw-m
7,5-8,1% 11,78-10,91 m-s
8,84 10,00 m-s
9,06-9,08 9,75-9,73 W-I1
9,24 9,56 VW-m
12.46-12,53 7,10-7,06 w-1
22,56 3,94 vWw-m
22.,75-23.2 3,90-3,83 Vs
23,40 3,80 m-s
24,12-24.23 3,69-3,67 w-m
24,92-25,37 3,57-3,51 m
28,71-29,27 3,11-3,05 W-I
45,32-45,36 2,00 N

* dinh hon hop chira cic phan xa xen phu nhieu lan

Zeolit theo sang ché con c6 thé duoe dédc trung bang biéu do nhiéu xa tia X ¢ it
nhét mét khoang cach co ban va cudng d nhu duoc thé hién trong Bang B2 trong d6
khodng céch co ban va cudng do duge do & cdc ham lugng tuong doi khac nhau cua

cac thanh phén véi cdu trac thanh phan duoc két hop phat trién.

Bang B2
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A B C
nhiéu TUN, it IMF trung binh TUN, trung binh IMF It TUN, nhiéu IMF
2-theta Q) T/TIo % 2-Theta d) /10% | 2-theta d(t) I/To%
7.12 12,40 W-Im1 7,11 12,42 w-m 7,16 12,25 VW-W
7.5-8,1*% | 11,78-10.91 m 7.5-8.1* |11,78-10,91| m-s |7,5-8,1*|11,78-10.91| m-8
8.84 10.00 m-s 8,84 10.00 m-s 8.84 10,00 m-s
9,06 9,75 m 9,08 9,73 m 9,06%* 9,75 W
9,24 %% 9.56 VW-W 9,24 9,56 m 9,24 9,56 m
12,53 7,06 W 12.48 7,09 m 12,46 7,10 m
22,89 3,88 Vs 22,56%%* 3,94 Ww-m 22.56 3,94 w-m
23,40 3,80 m 22.75-23.2% | 3,90-3,83 Vs 23,06 3,85 Vs
24,23 3,67 Ww-In 23,40 3,80 S 23,40 3,80 S
25,22 3,53 m 24,17 3,68 m 24,12 3,69 m
29,08 3,07 w-m |24,92-2537%| 3,57-3.51 m 25,06 3,55 m
45,36 2,00 w  |28,71-29,27%| 3,11-3,05 W= 28,82 3,10 W-111
45,34 2,00 w 45,32 2.00 W

% dinh hén hop chita cac phan xa xen phu nhiéu lan

4% miii vai dic trung

Zeolit theo sang ché con cé thé dwgc dic trung bang biéu do nhiéu xa tia X co it
nhét mot khoang cach co ban va cwong d6 nhuw dwoc thé hién trong Bang B3 trong do
khoang cach co ban va cuong do duoe do ¢ cac ham lwgng twong doi khac nhau cua

cac thanh phin véi céu tric thanh phan duge ket hop phat trién.

Bang B3
I I I
nhidu TUN, it IMF trung binh TUN, trung binh IMF ft TUN, nhiéu IMF
2-Theta d() I/Io% | 2-Theta d() 1o% 2-Theta d(t) VIo%
7,12 12,40 w-m 7,11 12,42 w-m 7,16 12,25 VW-W
7,5-8,1*% | 11,78-10,91 m 7,5-8,1% H78 m-s 7.5-8,1% |11,78-10,91] m-s
L 10,91
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10,00 m-s 8.84 10,00 m-s 8.84 10,00 m-s
9,06 9,75 m 9,08 9,73 m 9,06%* 9,75 W
9,24%%* 9,56 VW-W 9,24 9,56 m 9,24 9,56 m
12,53 7,06 w 11,76 7.52 VW-W 11,76 7,52 VW-W
14,38 6,15 w 12,48 7,09 m 12,46 7,10 m
14.64 6,05 VW 14,38 6,15 VW-W 14,38 6,15 VW
15,26 5.80 VW-W 14,64 6,05 VW-W 14,64 6,05 W
15,52 5,70 VW 15,26 5,80 w 15,26 5,80 W
16,46 5,38 W 15,52 5,70 W-I11 15,52 5,70 w-IT
17,72 5,00 W 16,50 5,37 VW-W 16,58 5.34 W
22.56%% 3.94 VW-W 17,72 5,00 w-1m 17,72 5,00 w-1
22.89 3,88 Vs 18.64 4,76 VW-W 18,64 4,76 w
23,06%% 3,85 w-m 22,56 3,94 w-1m 22,56 3,94 W-111
23,40 3.80 m |22,75-23,2%| 3,90-3,83 Vs 23,06 3,85 Vs
23,82 3,73 w-m 23,40 3,80 S 23.40 3,80 S
2423 3,67 w-m 24,17 3,68 m 24,12 3.69 m
24,70 3.60 w-1n 24,70 3,60 w-m 25,06 3,55 m
24.92-
25,22 3,53 m 3,57-3,51 m 26,16 3,40 VW-W
25,37%
26,51 3.36 w-m 26,32 3,38 W 26.74 3.33 w-m
29.08 3.07 w-m 26,76 3,33 w-m 28.82 3,10 W-11
28.71-
35,86 2.50 VW-W 3,11-3,05| w-m 30,12 2,96 w
29.27%
45,36 2,00 A 30,13 2,96 VW-W 35,86 2,50 VW-W
45,66~
1,98-1.91 VW-W 35,86 2,50 VW-W 45,32 2,00 w
47.37%
45,66-
45,34 2,00 w 1,98-191 | vw-w
4737*
45,66-
1,98-191 | vw-w
47.37*
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* dinh hon hop chita cac phan xa xen phu nhiéu lan

** miil val ddc trung

Trong Bang B2 va B3, thuit ngita “nhidu” dwoc ding dé chi 60 dén 95 % khbi
lvong cta thanh phén cy thé, thudt ngir “trung binh” dwoc dung dé chi 25 dén 70 %
khéi lwong cua thanh phén cu thé, va thuat ngtt “it” dwoc ding dé chi 5 dén 40 % khdi
lvgng cua thanh phin cu thé. Mot sé dinh c6 thé 1& mdi vai trén nhiéu dinh cé cudng

d6 16n, va mot sb dinh 6 thé 1a dinh ¢6 chira cac phan xa xen phu nhiéu lan.

Sau khi xu 1y béng axit, nhu cho tiép xuc véi HNO; hodc HaSiFe, va ¢ dang
khan, zeolit tinh thé vdi céc vi 16 x6p UZM-39 ¢6 khung céu triic ba chiéu cua it nhat
14 don vi tir dién A10; va SiOz va thanh phén thwe nghiém & dang duoc xtt ly bfmg

axit duge thé hién bing céng thire thuc nghiém:
M1,V Al ESip0,r

trong d6 M1 la it nhit mot cation ¢6 kha ning trao ddi duoc chon tir nhém bao gom
kim loai kidm, kim loai kiém thé, kim loai dét hiém, ion amoni, ion hydro va hon hop
cua ching, "a" 1a ty 1€ mol cua M1 so véi (Al + E) va thay dbi tir 0,05 dén 50, "N" la
hoa tri trung binh cé trong s cua M1 va co gia tri +1 dén +3, E 1a nguyén td duoc
chon tlr nhém bao gdm gali, sit, bo, va hén hop cia ching, x 1a ty 1& mol cua E va thay
d6i tir 0 dén 1,0, y’ 1a t 1 mol cua Si so vdi (Al + E) va thay d6i tir 16n hon 9 dén silic
oxit hdu nhu tinh khiét v& z” 14 ty 1 mol cia O so v6i (Al + E) va c6 gia tri duoc xac

dinh bang phuong trinh:

2’=(@eN+3+4ey’)2

Tuong tu voi zeolit nhu duge tong hop, cac zeolit UZM-39 dugc bién dbi 1a on
dinh nhiét 1én t&i & nhiét do it nhét 13 600°C va theo mdt phwong an, khac, lén tdi it
nhét 13 800°C va cb thé c6 thé tich vi 15 xbp theo thanh phan phan trim cta tdng thé

tich 16 14 [én hon 60%.

Thuét ngit silic oxit hau nhu tinh khiét c6 nghia la vé co ban tat ca nhom

va/hoic kim loai E da duoc loai bo ra khoi khung céu tric. D3 biét rang vé co ban la
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khong thé loai bo tit ca nhém va/hode kim loai E. Vé sb luwong, zeolit la silic oxit héu
nhur tinh khidt khi y’c6 gié tri it nhat 1a 3,000, tot hon 1a 10,000 va tot nhdt 1a 20,000.
Do d6, khoang gi4 tri dbi véi y* 1a tr 9 dén 3,000; tir 1én hon 20 dén 3,000; tir 9 dén
10,000: tir 1én hon 20 dén 10,000; tit 9 dén 20,000; v tir 16n hon 20 dén 20,000.

Pé xac dinh ty 1& cia nguyén liéu ban dau trong cta zeolit theo sang ché hoiic
dic tinh hép phu cia sin phidm zeolit theo sdng ché va céc zeolit twong tu trong ban
mb ta ndy, thuit ngit "dang khan/khéng ngdm nudc" cua zeolit trong ban mo ta nay
dwoc dung dé chi zeolit hiu nhu khong cé nude hap phu hoa hoc va vat 1y, trir khi co

quy dinh cu thé khac.

Zeolit UZM-39 va Dang bién ddi cia nd con duogc st dung lam xlc tac hodc
thanh phéan xtc téc trong hén hop xtc tic cho quy trinh chuyén alkyl héa hop chat
thom. Nhu duoc st dung trong ban moé ta nay, thudt ngt "chuyén alkyl hoa" bao gom
qué trinh chuyén alkyl hoa giita va trong s& cac hop chét alkyl thom,gitta benzen va
cée hop chét alkyl thom, va né bao gdm qua trinh dealkyl hoa (qua trinh khir alkyl)va
qué trinh oxy hoa khir ndi phén ti, vi du, cta toluen thanh benzen va xylen. Ngoai ra,
hydrocacbon thom c6 thé bao gdm naphtalen va hop chit thom Cio va Cokhac. Trong
ban mé ta nay, phan tir hydrocacbon ¢o thé duoc viét tit 1a C1, Ca, Cs, v.v., Cq, trong
d6 "n" 1a s& nguyén tr cacbon trong phan tir hydrocacbon. Sau ky hiéu tit nay la "+"
duge st dung dé chi s nguyén tir cacbon la nhu duoc thé hién hodc 16n hon cho mdi
phan tt, va "-" [a dugc su dung dé chi sb nguyén tir cacbon la nhu duroc thé hién hodc
it hon cho méi phan tir. Hon hop xtc tac UZM-39 theo séng ché con ¢é thé chira chit
két dinh oxit vd co ¢6 kha ning chiu lira va thanh phan kim loai. Xuc tic nay con cd

thé duoc sulfua hoa so bd dé bd sung lwu huynh.

Nhu duge mo ta trén ddy, zeolit theo sang ché hodc dang bién d6i cua nd, co thé
& dang hén hop thanh phén véi chat két dinh thong dung. UZM-39 duogc st dung lam
xic tac hodce chit mang xtc tac cic phan timg khac nhau, UZM-39 c6 thé duge trdn voi
chét két dinh d& tao ra cac hat xtc tac thong thwong véi ty 1€ 5 dén 100 % khoi luong
zeolit UZM-39 va 0 dén 95 % khoi luong chat két dinh. Theo méot phwong an, chét két
dinh la xbp rong, c6 dién tich bé mit tir 5 dén 800 m*/g, va chiu nhiét twong déi déi

v6i cae didu kién duge st dung trong quy trinh. Vi du vé chat két dinh la, nhung
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khong chi gidi han o, silic oxit, nhém oxit, titan oxit, ziricon oxit, kém oxit, magie
oxit, bo oxit, thori oxit, crom oxit, stanni oxit, cling nhu hén hop vé dang két hop cua
ching, vi du, silic oxit-nhém oxit, silic oxit-magie oxit, silic oxit-ziricon oxit, crom
oxit-nhém oxit, nhom oxit-bo oxit, nhém oxit-titan oxit, nhom phosphat, silic oxit-
ziricon oxit, gel silic oxit (keo silic oxit), va dét sét. Theo mot phwong an, chét két
dinh 1a mot hodc nhiéu silic oxit va nhém oxit vo dinh hinh, bao gém gama-, eta-, va
theta-nhém oxit. Theo mdt phwong an, khac, chét két dinh 14 gama- va/hodc eta-nhom
oxit. Nhom oxit ¢6 thé duoc st dung lam oxit vo co chiu nhiét trong ban md ta ndy, va
ahom oxit ¢6 thé 14 cac nhdm oxit khan hodic gel nhdm oxit nhw alpha-nhdm oxit
monohydrat cta cau truc boehmit, alpha-nhom oxit trihydrat cua cdu tric gibsit, beta-

nhom oxit trihydrat ciia céu triic bayerit va cic dang tuong tu khac.

Chét két dinh va zeolit c6 thé dwge két hop theo bat ky cach thong thuong nio
dé tao ra dang hinh cAu, vién tron, vién, hat nhd, vat liéu ép dun, hoic dang hat thich
hop khac, vi du, zeolit nghién min va hat mudi kim loai ¢ thé dwoc phan tan trong
dung dich keo nhém oxit, va sau d6 hén hop nay duoc phan tan dudi dang giot nho
trong bé dau néng, nhd do s tao gel xay ra cung véi su tao thanh cac hat gel hinh céu.
Phuong phap nay duoc mé ta chi tiét trong patent My s6 US 2,620,314. Phuong phap
khac bao gémblrérc tron dang nghién min cua zeolit duge chon, oxit v6 co chiu nhiét
va mudi kim loai véi chét két dinh va/hoic chét lam tron va budc nén hén hop nay
thanh vién tron hodc vién co6 kich ¢& va hinh dang déng nhét. Theo cach khéc, va tot
hon nita 1a, zeolit theo sang ché, oxit vo co chiu nhiét va mudi kim loai duoc két hop
va duoce tron véi tic nhan giai keo trong thiét bi nghién tron, axit nitric loang la mot vi
du vé tac nhan giai keo thich hop. Bot tao thanh ¢6 thé dwoc nén bang khuoén dic hodc
voi phun c6 kich ¢& xac dinh trude dé tao ra cac hat ép dun ma cé thé dugc lam kho va
canxi hoa va duoe st dung nguyén dang sau khi tao thanh. C6 thé tao ra rét nhiéu cac
hinh dang khéac nhau, bao gém, nhung khéng chi gidi han &, hinh tru, co ba la, qua ta
va dbi xtmg va bup dbi xting, voi dang ba bup duoc wu tién. Vat liéu ép dun con co thé
duoc tao ra thanh dang hinh cdu bing cach st dung dia hodc tréng quay va sau do

duoe lam khd va canxt hoa.

Theo mot phwong an, hinh dang 13 vét liéu ép dun va/hodc dang hinh cau, Vat

liéu ép dun duoc diéu ché bang phuong phap théng thudong ma bao gom budc tron
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thanh phan trude hodc sau khi bd sung thanh phan kim loai, vdi chat két dinh va tac
nhan khtr keo thich hop dé tao ra bot df)ng nhit hodc bot nhio dam dic cé ham luong
4m thich hop d& tao ra vét lidu ép din vdi tinh ddng nhét chép nhan duge dbi véi qua
trinh canxi héa. Sau dé, bot nhdo duge ép dun béng khudn dtc dé tao ra vat liéu ép
din duge dinh hinh. C6 thé tao ra cac hinh dang khac nhau cho vét liéu ép dun bao
gom, nhung khong chi giéi han &, hinh try, ¢6 ba 14, qua ta va ddi xtmg va nhidu bip
dbi xtmg. Ngoai ra, trong pham vi ctia sang ché, vat lidu ép dun co thé duoc tiép tuc
dinh hinh dén hinh dang mong mudn, nhw dang hinh cau, bang any phuong phap bat

ky da biét trong linh vuc ky thudt nay.

Dang hinh ciu ¢6 thé dwoc diéu ché bang phwong phap tao giot diu ma dwoc
mb ta trong patent My sé US 2,620,314 duoc két hop vao ddy bing cach vién dan.
Phuwong phap nay bao gdm budc nho giot hdn hop zeolit, va vi du, dung dich keo
nhém oxit, va tic nhan tao gel vio trong bé ddu dugc duy tri & nhiét dd ting dan. Giot
nhé cia hon hop nay duy tri trong bé diu cho dén khi chung héa rin va tao ra dang
hinh cau hydrogel. Dang hinh cdu nay sau d6 dugc lay ra khoi bé dau va thudng duogc
xtt ly hoa gia trong dau va an dung dich amoniac dé nang cao hon nita dic tinh vat ly
cta ching. Sau do, cac hat gel da duge lao héa tao thanh duoc rira va duge lam kho ¢
nhiét do twong ddi thip tir SO dén 200°C va duge nung & nhiét do 450 dén 700°C trong
khoang thoi gian 1 dén 20 gid. Qua trinh xi ly nay chuyén héa hydrogel thanh chat

nén nhdm oxit twong ung.

Xfc tac theo sang ché c6 thé tiy y chira thanh phén zeolit bé sung. Thanh phén
zeolit nay t&t hon 13 duoge chon tir mot hodc nhiéu zeolit ¢6 khung cau tric cia MFL,
MEL, EUO, FER, MFS, MOR, MTT, MTW, MWW, MAZ, TON va FAU (dtlas cua
zeolit Framework Types) va UZM-8 nhu trong patent My sd US 6,756,030. Theo mdt
phwong an, Zeolit MOR ¢6 thé 14 UZM-14 nhu trong patent My s6 US 7,687,423.
~ Theo mot phuong an, thanh phan zeolit bd sung chita chu yéu UZM-14, tdng hrong
zeolit thich hgp trong xuc tic nay nam trong khoang tir 1 dén 100 % khbi lwong, tét
hon 14 tir 10 dén 95 % khdi luong, va tot hon nita la nam trong khoang tir 60 va 90 %

khoi luong,
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Xic tac ndy con cb thé chira thanh phéan kim loai bao gdm mot hodc nhiéu
nguyén té duge chon tir nhém VIB(6), VIIB(7), VIII(8-10), 1B(11), IIB(12), ITIA(13)
va IVA(14) cua Bang hé théng tuan hoan cic nguyén t6 hoa hoc. Thanh phan kim loai
E duoc chon tir mot hodc nhiéu cua reni, niken, coban, molybden va wonfram khi xtc
téc nay dugce st dung trong quy trinh chuyén alkyl héa. Xtc tic nay c6 thé chira
phospho. Luwong kim loai thich hop trong xtc tac chuyén alkyl héa nim trong khoang
tir 0,01 dén 15 % khdi lwgng tinh theo co s& nguyén t8, tét hon 1a nam trong khoang tir
0,1 dén 12 % khéi lugng, va tdt hon nita 13 nim trong khoang tir 0,1 dén 10 % khdi
lwong. Tét hon néu xic tac nay con duoc sulfua héa so bd dé bd sung tir 0,05 dén 2 %
khéi lwong lvu huynh tinh theo co s& nguyén t6. Bude sulfua hoa so bd nay co the xay
ra trong qué trinh san xuét cua xtc tic nay hodic sau khi xtc tac nay da dugc tai vao bd

phén cua quy trinh.

Hén hop da hoan thién (hdn hop thanh phim) ¢6 thé duge nung trong 4p sudt
khi quyén & nhiét do tur 425° dén 750°C, hodc theo mdt phwong an, khac ¢ nhiét do t

475° dén 600°C, trong khodng thoi gian tir 0,5 dén 10 gio,

Dong nguyén liéu giau chit thom chuyén dén qua trinh chuyén alkyl héa hodc
qué trinh oxy hoa khir ndi phan tir co thé thu duoc tir cdc ngudn khic nhau, bao gom,
nhung khong chi gidi han &, reforming xtc tac (trung chinh bing xtic tac), nhiét phan
naphtha, phan chung cét hoiic hydrocacbon khac dé tao ra olefin nhe va san pham phu
giau chat thom nang hon, va crackinh nhiét hodc xuc tac dau nang dé tao ra san phém
trong pham vi gasolin (xdng). San phdm cta qua trinh nhiét phén hodc crackinh khac
thuong duoce xur ly bang hydro theo qua trinh da biét trong cong nghiép trude khi duoc
nap vdo nha may lién hop theo thir tw dé loai bo lwu huynh, olefin va cac hop chat
khac md anh huong dén chit luong san phdm. Dau tai sinh nhe con c6 thé
hydrocrackinh mét cach c6 loi dé tao ra thanh phan nhe hon ma ¢6 thé tring chinh
bing xuc tac dé tao ra dong cap lidu (dong nguyén liéu) giau chit thom, néu dong cap
liéu nay la san pham trung chinh bing xuc tac, thiét bi tring chinh c6 thé duoc van
hanh & diéu kién khic nghiét hon dé tao ra hop chét thom véi llé)ng do thép cua hop
chit khong thom trong san phdm. Ngoai ra, san phdm tring chinh ngoai ra la duoc
lam bao hoa olefin mot cach thudn loi dé loai bo céc chét c6 thé 1a tap chét trong san

phiam va nguyén liéu ma c6 thé polyme hoa thanh cac san pham nang khong thé
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chuyén héa trong quy trinh chuyén alkyl hoa. Cac budce xit Iy nay dugc mé ta trong

patent My s6 US 6,740,788 B1, ma duoc két hop vao ddy bing cach vién dan.

Dong cép liéu cho qué trinh chuyén alkyl héa hodc qué trinh oxy héa khit ndi
phéan tir ¢ thé hau nhu chi chita hydrocacbon alkyl thom tinh khiét c¢6 tir 6 dén 15
nguyén tir cacbon, hon hop cua hydrocacbon akyl thom nay, hodc phan doan
hydrocacbon giau alkylhop chét thom. Dong cip liéu nay chita hydrocacbon akyl thom
b coéng thite chung CsHs.n)Rn, trong d6 n la sd nguyén c6 gia tri tir 1 dénSvaRIa
mot hodc nhiéu trong s& CHs, CoHs, CsH7, C4Ho, hodc CsHi trong hén hop bat ky.
Dong cap liéu nay con ¢6 thé chita benzen va hop chit thom c6 tir 2 dén 4 vong. Do
d6, thanh phan thich hop cta dong cép liéu thudng bao gbm, vi dy, nhung khong chi
giéi han &, benzen, toluen, etylbenzen, meta-xylen, ortho-xylen, para-xylen, etyl-
toluen, trimetylbenzen, dietyl-benzen, trietylbenzen, propylbenzen,
metylpropylbenzen, etylpropylbenzen, diisopropylbenzen, butylbenzen, indan,
naphtalen, tetralin, decalin, biphenyl, diphenyl va floren, Ngoai ra, dong cép lidu b
thé chtra ham lwgng nho cua hop chédt khong thom nhu pentan, hexan, heptan va
parafin ning hon cung véi metylxyclopentan, xyclohexan va naphten ning hon; pentan
va parafin nhe hon thudng dwgc loai bo trude qué trinh xtt 1y trong nha may lién hop
xtt 1y hop chét thom. Nguyén liu chuyén alkyl héa két hop tét hon 13 chira khong quéa
10 % khéi lvong hop chat thom khéng thom; olefin t6t hon 12 ¢6 chi s6 brom khong

qua 1000, va t6t hon 1a khong qua 500.

Theo mdt phuong an. thanh phan cta nguyén liéu gbe la dong hop chat thom
nang chira hop chit thom Co, nho do tac dung dén qua trinh chuyén alkyl hoéa giita
toluen va hop chat thom Co dé tao ra xylen bd sung. Ngoai ra, benzen c6 thé duge
chuyén alkyl héa dé tao ra toluen bd sung. Indan c6 thé ¢6 mit trong dong hop chat
thom ning mic di nd khong phai 1a thanh phan mong muén dé tao ra hiéu suét sin
pham hop chét thom Cs cao. Theo mot phwong an hop chit thom Cio+ con ¢ thé co
mat voi lwgng 30% hodc it hon trong nguyén liéu. Dong hop chét thom ning t6t hon
la chira it nhét 1a 90 % khdi luong hop chat thom, va ¢b thé thu duoc tlr cac qua trinh
loc héa ddu gidng hoic khéc nhau da biét lam nguyén liéu gbc chira benzen va toluen

va/hoic c6 thé dwoc tai ché tir qué trinh tach san phim tir qué trinh chuyén alkyl héa.
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Theo mot phwong an, nguyén liéu gde duge chuyén alkyl héa trong pha hoi va
voi su ¢d mit cua hydro, néu qua trinh chuyén alkyl héa trong pha long, thi su c6 mit
cua hydro 14 tiiy ¥. Néu cé mit, hydro tw do duoc két hop véi nguyén lidu gbe va
hydrocacbon duoc tai ché véi luong tir 0,1 mol dbi v6i mdi mol cua hop chét alkyl
thom dén 1én t6i 10 mol ddi v&i mdi mol cua hop chat akyl thom. Ty 1¢ cua hydro so
v6i hop chit akyl thom con dwoce dung dé chi ty 18 cua hydro so vé hydrocacbon. Phan
g chuyén alkyl héa tao ra san pham c6é ham lwong twong d6i ctia hop chét thom Cs
tdng so v&i ham luong trong dong cip lidu. Theo mdt phwong an khac, phan wng

chuyén alkyl héa tao ra toluen.

Dong cap liéu cho ving phén ting chuyén alkyl héa thudng duoc gia nhiét trude
bang qua trinh trao ddi nhiét gian tiép nguoc chiéu véi dong chay ra cta ving phén
tng va sau do dugc gia nhiét dén nhiét do phan ting bang cach trao d6i nhiét véi dong
hoi, hoi nude 4m hodc 10 dt. Sau d6, dong cép lidu duge cho qua ving phan g ma
¢6 thé bao gdm mdt hodc nhiéu thiét bi phan tng riéng r&. Dong nguyén liéu két hop
vio ving phan tmg tic dong dén qué trinh san xuét dong chay chtta nguyén liéu khong
dwoc chuyén héa va sin phdm hydrocacbon. Dong chay nay thuong duge lam lanh
bing qua trinh trao ddi nhidt gian tiép nguoc véi dong vao vung phan tmg va sau do
tiép tuc duge lam lanh bing céch str dung khong khi hodc nwde mat. Dong chay nay ¢6
thé duoc cho qua cdt cit trong d6 hau nhu tat ca cac hydrocacbon Cs va hydrocacbon
nhe hon ¢é mit trong the dong chay duge ¢d dic thanh dong dinh va duoc loai bo ra
khoi quy trinh. Dong giau hop chét thom duoc thu hdi ddy cot cdt, ma trong ban md ta

nay duge ding dé chi dong chay qué trinh chuyén alkyl héa.

Phan tng chuyén alkyl héa hodc oxy hoéa khir néi phén tir ¢o thé bi anh hudng
khi ¢6 mat hén hop xtc tac theo sang ché theo cach thitc thong thuong hodc tién ich
bét ky va ¢ thé bao gém qua trinh véan hanh gian doan hodc lién tuc. Qua trinh véan
hanh lién tuc dwoc wu tién hon. Xic tac nay co thé duoc stt dung & dang tAng xic tac
¢6 dinh trong ving phan tng cta thiét bi phan tmg dang 6ng thing dtmg véi nguyén
liéu hop chét akyl thom duge nap véo ting xuc tac theo phuong thitc dong chay lén
hoic dong chay xudng. Cac diéu kién duoc st dung trong ving chuyén alkyl héa
thudng bao gdm & nhiét do tir 200° dén 540°C, tt hon 1a tir 200° dén 480°C. Ving

chuyén alkyl hoa dugc van hanh ¢ 4p sudt ting ddn ndm trong khoang ap suat tuyét doi
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100 kPa dén 6 Mpa. Phan ing chuyén alkyl hoa c6 thé bi anh huong boi pham vi rong
cua van toc khong gian, tire 1a, thé tich nap liéu trén moi don vi thé tich xtic tac moi

gi0, van toc chat 1ong khéng gian mdi gid nam trong khoang tir 0,1 dén 20hL.

Déng chay qué trinh chuyén alkyl héa duge tich thanh dong ti ché nhe, san
pham cta hop chit thom Cg hén hop va dong hop chét thom ning. San pham cua hop
chit thom Cs hdn hop c6 thé dwoc chuyén dén bd phan thu héi para-xylen va chit
ddng phan ¢ gia tri khac. Dong tai ché nhe cé thé chuyén dén cac bd phan khéc, nhu,
b6 phan thu hdi benzen va toluen recovery, nhung theo cach khac, duoc tudn hoan mot
phin tro lai ving chuyén alkyl héa. D61 vdi bo phan khac, trong dé benzen 1a duge thu
hoi, do tinh khiét cua benzen ld mbi quan tim. Qua trinh tach benzen thudng duoc
thue hién bfmg cach tin dung diém soi, nhu, trong cot chung cat phéan doan, vi thé t6t
hon 12 hdu nhw khong ¢6 céc hop chat nhw hop chat khong thom Cs va Cr voi diém soi
gén vdi diém sdi cia benzen trong dong chdy qua trinh chuyén alkyl héa. D9 tinh khiét
cua benzen duwoc tinh theo benzen/(benzen va hop chét khong thom Cs va C7) theo co
s& phén tram khéi lwgng. Theo mdt phwong 4n, do tinh khiét ctia benzen 1a 16n hon
99%, thudng 13 16n hon 99,3% va tot hon 14 1én hon 99,5%. Dong hop chét thom ning
hiu nhu chira tit ca céc hop chéit thom Cova hop chit thom ning va c6 thé tuan hoan
mdt phin hodc tit ca trd lai ving phan Gng chuyén alkyl héa. Trong ban md ta nay,
dong chay qué trinh chuyén alkyl héa c6 thé duoc tach thanh dong gidu benzen va mot
hodc nhiéu dong con lai khac, trong d6 dong giau benzen chira it nhét 1a 99,3 % khéi

luong benzen.
Vi du thwe hién sing ché

Céc vi du sau ddy duge dung dé minh hoa cho séng ché ma khong lam gidi han
pham vi cia sang ché nhu dugc xac dinh bdi yéu cdu bao hd dudi day. Céu tric clia
zeolit UZM-39 theo sang ché duge xac dinh bing phan tich tia X. Biéu do tia X dugc
thé hién trong cac vi du thu duge bﬁng cach st dung ky thuat nhiéu xa bot tia X tiéu
chuin. Nguén birc xa c6 cwong do cao, éng tia X duwoc van hanh & 45kV va 35mA.
Biéu d& nhidu xa tir bltc xa dong K-alpha thu dwge bang k¥ thudt dya trén may tinh
phu hop. Mau bét duoc nén phéng duoc quét (scan) lién tuc & 2° dén 56° (20). Khoang

céch co ban gitta céc mit phing (d) theo don vi angstrom (A) thu duoc tir vi trf céc
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dinh nhiéu xa duogc thé hién theo 6 trong d6 0 la gbc Bragg nhu dugc quan sat tir dit
lidu duoc s hoéa. Cuong do duge xac dinh tir ving phitc hop cua cac dinh nhiéu xa sau
d6 trlr di gié tri nén. "lo" la cuong d6 ctia dudng hodc dinh cao nhat, va "I" 1a cudng do

cua moi dinh trong so cua cac dinh khac thu duge.

Nhu dwoc hidu boi céc chuyén gia trong linh vue ky thudt nay, viée xac dinh
thong sé 26 bao gom sai sd do con nguoi va may méc, ma khi két hop thi mbi gid tri
ght cua 26 phai tinh dén sai sb 1a £0,4°. Sai s6 nay ciing phai duoc tinh dén trong gia
tri ghi ciia khoang cach co ban ma duge tinh tir gid tri 26. Sai sé nay la théng dung
trong linh vue ky thudt nay va khong anh hudng dén su phan biét gita vat liéu tinh thé
theo sang ché so véi céc vat liéu va hon hop khéc da biét trong linh vue ky thuat nay.
Trong mdt sé biéu dd tia X duoc mé ta, cudng do twong ddi ctia khodng céch co ban
dwoc chi ra bﬁng cac ky hiéu vs, s, m, va w ma lan lwot mang nghia rat manh, manh,
trung binh, va yéu. DPéi véi 100xI/To, cac ky hiéu trén ddy duge xac dinh nhu sau: vw=

<5:w=6dén 15; m =16 dén 50: s = 51 dén 80; va vs = 80 dén 100.

Trong mdt sb trudong hop nhét dinh, do tinh khiét ctia san phim tong hop c6 thé
duoc xac dinh béng céch tham chiéu dén bidu dd nhiéu xa bot tia X cua nd. Do do, vi
du, néu mau duoc cho la tinh khiét, nghia la mau nhiéu xa bot tia X 1a khong c6 duong
c6 thé quy cho tap chit tinh thé, ma con 12 mau ma khong c6 mit nguyén liéu vé dinh

hinh.

Dé minh hoa déay du cho sang ché, cc vi du sau dwge md ta. Can phai hiéu ring
céc vi du nay chi nhdm muc dich cho sang ché ma khong dwgc xem la lam gidi han

sang ché nhu duoc thé hién trong yéu cau bao ho dinh kem dudi day.
Vidul

Miu ctia UZM-39 duoc diéu ché nhu sau, 6,02 g cia NaOH (97%) duoc hoa
tan trong 125,49 g nude. 0,62 g AI(OH)s, (29,32 % khéi lwong Al) duoc bd sung vao
dung dich NaOH dé tao ra dung dich dau tién. Mot cach riéng ré, 0,24 g cua vat ligu
phéan l&p UZM-8 duoc khudy trong 30,0 g Ludox AS-40 dé tao ra dung dich thi hai.
Dung dich th® hai duge bd sung vao dung dich déu tién. Hon hop nay duwoc lam lanh

xubng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 18, 6,54 g 1,4-dibrompropan (99 % khéi lugng)
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duoc tron véi 7,65 g 1-metylpyrolidin, (97 % khéi luong) dé tao ra dung dich thi ba.
Dung dich thit ba dugc bd sung vao hén hop duge 1am lanh cua dung dich thi nhét va
thtr hai dé tao ra hdn hop phan @mg cudi. Hon hop phan tmg cudi duoe chuyén dén ndi
hap dung tich 300 cc ¢6 khudy va dugc thuy phan ¢ 160°C trong 144 gid co kem
khudy & 100 vong/phat. San pham dugc tach riéng bang cach loc. San phdm dugc xac
dinh 1 UZM-39 bing XRD nhu duoc thé hién trong FIG. 1. Két qua phan tich cho
théy zeolit ndy cd ty 1&€ mol nhuw sau: SVAl l1a 12,64, Na/Al 12 0,116, N/A114 0,92, C/N
la 7,23.

K§ thuat hién vi quét dién tt (SEM) cho thdy céc tinh thé ¢6 hinh thai hoc dang
que vudng phat trién theo hinh ngdi sao, 250 dén 700 nm doc theo mdt cia hinh vudng
voi ty 1€ phuwong dién tir 2: 1 dn 5 - 1. Vi anh duoc thé hién trong FIG. 7. San phim
duwoce nung & 550°C trong 3 gio dudi khong khi. Biéu do XRD ctia zeolit dugc nung

duoc thé hién trong FIG. 2.
Vidu so sanh 2

Qua trinh diéu ché cua Vi du 1 duge ldp lai, ngoai trir vat liéu phan lop UZM-8
khong duge bd sung vao dung dich thit hai. Sau khi 144 gio khudy & 100 vong/phit &
160°C, san phe;un duoc tach riéng béng cach loc. San phém duwoc x4c dinh la analxim

bing XRD.
Vi du so sanh 3

6,68 g cua NaOH, (97%) duogc hod tan trong 14544 g nudc, 2,86 g
A1(N03)3.9H20 (97%)) dugc bd sung vao dung dich natri hydroxit. 13,33 g Aerosil
200 duwoc khudy trong dung dich nay, 13,1 g H2O duoc bd sung, 7,26 g 1,4-
dibrompropan, (99%) va 5,84 g l-metylpyrolidin (97%) duoc bd sung va hén hop
duoc khudy manh trong mét ngay. Hén hop ndy duge phén chia déu va duoc tai vao
tam binh Parr dung tich 45 cc va dwge dét vao trong 16 Rotisserie & 160°, Hén hop
trong mot trong s6 céc binh Parr tao ra zeolit & 256 gio duge x4c dinh bang XRD c6
cAu tric TUN. Két qua phan tich cho thdy zeolit ndy c6 ty 16 mol nhu sau, S/Al la
15,51, Na/Al 1a 0,12, N/AI 1a 1,29, va C/N 1a 6,89. Phén tich SEM cho thdy hinh thai

hoc cum que hinh vudng, dai 300-800nm va vdi ty 1é phuong diénla 1.
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San pham dugc tao ra bing qua trinh téng hop nay dugc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 né dwoge trao dbdi ion bdn 1an vdi dung dich amoni nitrat
1 M & 75° sau d6 nung & 500° dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén hoa NH4" thanh
H".

Phan tich mau dugc trao d6i ion va nung cho thdy 39,2 % khoi luong Si, 2,34 %
Kkhéi lwong Al <0,005 % khéi lwong Na véi dién tich bé mit BET tir 378 m*/g, thé tich

1 rong 13 0,220 cm?/ g, va thé tich vi 16 rdng 14 12 0,190 cm*/g.

Phéan tich dang H* cua zeolit nay bing k¢ thuat chinh xac héa XRD Rietveld
cho thay vat liéu ndy chi bao gdm loai cdu tric TUN. Phan tich TEM cho thdy khong

¢d mat cua cac tinh thé IMF duoc két hop phat trién.
Vidu4

6,40 g cia NaOH (97%) dwge hoa tan trong 111,88 g nude, 1,16 g Al(OH)s,
(29,32 % khoi lwgng Al), duoc bd sung vao dung dich natri hydroxit dé tao ra dung
dich dau tién. Mot cch riéng 1§, 0,30 g cua vat liéu phan l6p (UZM-8) duogc khuéy
trong 37,5 g Ludox AS-40 dé tao dung dich thir hai. Dung dich thir hai duoc bd sung
vio dung dich dau tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay dugce lam
lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng ré, 8,18 g 1,4-dibrompropan, (99 % khoi
lwong) duge tron véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97 % khéi lwong) dé tao ra dung dich
thtr ba. Dung dich thir ba duoc bd sung vao hén hop duoc lam lanh dé tao ra hon hop
phan tng cudi. Hon hop phéan tng cubi duoc khudy manh va duoc chuyén dén noéi hap
¢6 khudy dung tich 300 cc. Hon hop phan (ing cudi duoc thiy phén ¢ 160°C trong 144

glo co kem khudy & 100 vong/phat. San pham duogc tach riéng bang cach loc.

San pham dugc xac dinh la UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thiy
zeolit ndy ¢6 ty 1é mol nhu sau: Si/Al 1a 12,07, Na/Al 1a 0,124, N/Al 1a 0,90, C/N la
6,85.

Vidu5

7,19 g cua NaOH (99 % khdi lwong%) dwgc hoa tan trong 90,1 g nudce, 1,56 g
Al(OH)s, (29,32 % khéi lwong Al), duoc bd sung vao dung dich natri hydroxit dé tao
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ra dung dich diu tién. Mot cach riéng &, 0,405 g cua vt li¢u phan 16p (UZM-8) duoc
khudy trong 50,62 g Ludox AS-40 dé tao dung dich thtt hai, Dung dich thi hai duoc
bd sung vao dung dich dAu tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 git. Hon hop ndy
dugce lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng &, 11,04 g 1,4-dibrompropan, (99
% khoi lugng), duge tron véi 12,90 g 1-metylpyrolidin, (97 % khdi lwong) dé tao ra
dung dich thtt ba. Dung dich thir ba dwgc b sung vao hén hop duge lam lanh dé tao ra
hén hop phan tmg cudi. Hon hop phan tmg cudi duoc khudy manh trong 5 phit va
dwoc chuyén dén ndi hap cé khudy dung tich 300 cc. Hon hop phan tmg cudi dugc
thiy phin & 160°C trong 144 gio c6 kem khudy & 100 vong/phit, 16,5 g cia san phidm
duoge tach riéng bang cach loc. Sén pham duge x4c dinh bing XRD la UZM-39 vdi
lwong tap chit MOR vt nho. Két qua phén tich cho thdy zeolit ndy cé ty 1& mol nhw
sau, Si/Al 1a 14,14, Na/Al 1a 0,16, N/Al la 1,02, C/N 1a 7,33,

Vidu6

37,62 g cua NaOI (97 % khéi lwong) duge hoa tan trong 600 g nudce dé tao ra
dung dich natri hydroxit. 6,96 g AI(OH)s (29,32 % khéi lwong Al) duoc bd sung vao
dung dich natri hydroxit dé tao dung dich dau tién. Mot cach riéng ré&, 1,80 g cia vat
liéu phéan 16p (UZM-8) duoc khudy trong 225 g Ludox AS-40 dé tao dung dich th
hai. Dung dich thtt hai duge bd sung vao dung dich dau tién va duoc khuéy manh
trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay dwoc lam lanh xudng 0°C dén 4°C, Mot cach riéng 1€,
49,08 g 1,4-dibrompropan (99 % khdi legng) duge tron véi 57,36 g 1-metylpyrolidin
97 % khéi luogng) trong 1 dén 5 phat dé tao dung dich thtr ba. Dung dich thir ba dugc
bd sung vao hon hop duoc lam lanh dé tao ra hon hop phan (mg cudi. Hon hop phan
g cudi duge khudy manh trong 5 phit va dugc chuyén dén noi hép dung tich 21 ¢6
khudy. Hon hop phan tng cudi duogc thuy phan & 160°C trong 144 gid c6 kem khudy &
250 vong/phit. San pham duoc tich riéng biang cach loc. San pham duoc xac dinh
bang XRD la UZM-39. Két qua phan tich cho thdy zeolit ndy cd ty 1& mol nhu sau,
Si/Alla 11,62, Na/Alla 0,12, N/Al la 0,88, C/N 1a 7,36.

San phdm dwgc tao ra bang qua trinh tong hop nay duwoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau dé nd duoc trao doi ion bon lan véi dung dich amoni nitrat

1 M & 75°, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4"
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thanh H™. Phén tich dang H cla zeolit nay bang k¥ thudt chinh x4c héa XRD Rietveld

cho két qua duge thé hién trong Bang 1.
Vidu7

505,68 g cua NaOH (99 % khéi lrong) dugc hoa tan trong 10542 g nude. 52,08
g Al(OH)s, (29,3 % khéi lwgng Al), dwoc bd sung vao dung dich natri hydroxit dé tao
dung dich dau tién. Mot cach riéng ré, 20,16 g cua vat liéu phan-1op (UZM-8) duogc
khudy trong 2520 g Ludox AS-40 dé tao dung dich thit hai. Dung dich thit hai duge b
sung vao dung dich dAu tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay
dwoc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 1é, 549,36 g 1,4-dibrompropan (99
% khoi lwong) duge tron vo1 642,6 g 1-metylpyrolidin, (97 % khéi luong), trong 3 dén
5 phut dé tao dung dich thit ba. Dung dich thi ba duwoc bd sung vao hén hop dugce lam
lanh dé tao ra hén hop phan tmg cudi. Hon hop phan tng cubi duoc khudy manh trong
5 phat va duoc bom vao ndi hip ¢ khudy 5 galon. H6n hop phan Gmg cudi duoc thiy
phan & 160°C trong 150 gid c6 kem khuéy & 100 vong/phut. San phiam dugc tich riéng
bang cach loc. San pham duge xac dinh bang XRD la UZM-39. Két qua phén tich cho
thz"iy zeolit ndy c6 ty 1é mol nhu sau, Si/Al=13,35, Na/Al=0,087, N/A1=0,96,
C/N=7,12.

Vidu8

Qua trinh diéu ché ctia Vi du 4 duoc lip lai ngoai trir UZM-8 duogc thay bfmg
0,30 g UZM-26. San phdm duoc x4c dinh bing XRD la UZM-39. Két qua phan tich
cho thdy zeolit ndy cé ty 1& mol nhu sau: SI/AI=12.88, Na/Al=0,25, N/A1=0,38,
C/N=731.

Vidu9

6,27 g cia NaOH (99%), dugc hoa tan trong 111,88 g nudc dé tao ra dung dich
natri hydroxit. 1,16 g AI(OH)s (29,32 % khéi lwong> Al) duge bd sung vao dung dich
natri hydroxit dé tao dung dich déu tién. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,22 g cua vat
liéu phén lop UZM-5 duoc bé sung vao dung dich diu tién. Dung dich déu tién duogc
khudy manh trong 1 dén 2 gid. Dung dich ddu tién dwoc 1am lanh xudng 0°C dén 4°C.

Mbt cach riéng 18, 8,18 g 14-dibrompropan (99%) dwoc tron voi 9,56 g 1-
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metylpyrolidin (97%) trong 1 dén 5 phit dé tao dung dich thit hai, Dung dich thi hai
duoc bd sung véo dung dich dau tién duge lam lanh dé tao ra hon hop phén tng cudi.
Hén hop phan tmg cudi duge khudy manh trong 5 phut va duoe chuyén dén ndi hap cé
khudy dung tich 300cc. Hon hop phan {mg cudi duoc thuy phan ¢ 160°C trong 144 gio
¢ kém khudy & 100 vong/phut. San pham dugc tach riéng bing cach loc. San pham

dwoc xac dinh bing XRD 1a UZM-39 vdi luong tap chit NES hodic EUO rat nhé.
Vidu so sanh 10

Vi du ndy 13 giéng véi Vi du 4 ngoai trir UZM-8 duoc thay bang 0,30 g UZM-
39. San phe:un duwoc xac dinh 1a hon hop chita MTW, UZM-39, ANA va MOR.

Vidu 1l

6,27 g cua NaOH (97 % khoi lwong) duoce hoa tan trong 111,88 g nude. 1,16 g
Al(OH)s, (29,32 % khéi luong Al), duge bd sung vao dung dich natri hydroxit dé tao
dung dich dau tién. Mot céach riéng ré, 0,30 g cua vt liéu phén 1ép (UZM-8) duge
khudy trong 37,5 g Ludox AS-40 dé tao dung dich th hai. Dung dich thit hai duoc b
sung vao dung dich diu tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay
duoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mdt cach riéng 1€, 12,27 g 1,4-dibrompropan (99
% khéi lugng) dugc tron véi 14,34 g 1-metylpyrolidin (97 % khéi lwong) dé tao dung
dich tht ba. Dung dich thit ba dwoc bd sung vao hén hop duge lam lanh dé tao ra hon
hop phan ung cudi. Hon hop phén tmg cudi duoc khudy manh va duoc chuyén dén noi
hap c6 khudy dung tich 300 cc. Hén hop phan Gng cudi duoc thiy phan & 160°C trong
144 gio co kem khudy & 100 vong/phut. San pham duogc tach riéng bang cach loc. San
phdm duge xéc dinh 1a UZM-39 vdi luong tap chit ESV bing XRD. Két qua phan tich
cho théy zeolit nay c6 ty 1&€ mol nhu sau, Si/Al=13,17, Na/Al=0,126, N/A1=1,03,
C/N=7,22.

Vidu 12

Qué trinh cia Vi du 4 duogc lip lai ngoai trr 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97 % khéi
lugng), duge thay béng 8,05 g dimetyletylamin, (97 % khéi luong). San phém duoc
x4c dinh 1a hon hop chira mordenit va UZM-39.
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Vidu 13

6,27 g cua NaOH (99 % khéi lwong) duge hoa tan trong 111,88 g nude. 1,16 g
Al(OH)s (29,32 % khéi luong Al) duoc bd sung vao dung dich natri hydroxit dé tao
dung dich dau tién. 0,30 g cua vat liéu phén 16p UZM-8 va 37,5 g Ludox AS-40 duoc
bd sung vao dung dich ddu tién. Dung dich dau tién dugc khudy manh trong 1 dén 2
gio. Dung dich diu tién duge lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 1€, 4,02 g
dimetyletylamin (97 % khdi lwong) dwoc trdn véi 4,78 g 1-metylpyrolidin (97 % khéi
lwong) trong 1 dén 2 phut dé tao ra dung dich amin. 8,18g 1,4-dibrompropan (99 %
khéi luong) dugc b sung vao dung dich amin nay va sau dé dugce trén trong 1 dén 2
phit dé tao dung dich thir hai. Dung dich thi hai duoc bd sung vao dung dich déu tién
duwoc 1am lanh dé tao ra hén hop phan ting cudi. Hon hop phan tng cudi duoc khudy
manh trong 5 phut va duoc chuyén dén noi hép c6 khudy dung tich 300 cc. Hén hop
phan tmg cudi duge thiy phan & 160°C trong 192 git co kem khudy & 100 vong/phat.
San pham duoge tach riéng bing cach loc. San phim dwgc xac dinh la UZM-39 béng
XRD. Két qua phén tich cho thdy zeolit nay cd ty 1¢ mol nhu sau, S1/Al=12.42,
Na/Al=0,175, N/A1=0,91, C/N=6,92.

San pham duoc tao ra bang qua trinh tong hop nay dwoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 nd dwoc trao ddi ion bdn lan v&i dung dich amoni nitrat
1 M & 75°, sau dé nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gid dé chuyén héa NH"
thanh H. Phan tich mau dugc trao ddi ion va nung cho théy 38,7% Si, 2,97% Al,
0.0089% Na véi dién tich bé mit BET tir 375 m?/g, thé tich 15 rong 1a 0,238 em?®/ g va
thé tich vi 15 rong 13 0,184 cm’/g. Phén tich dang H" cua zeolit nay bang ky thuat

chinh xéc hoa XRD Rietveld cho két qua dwoc thé hién trong Bang 1.
Vidu 14

6,21 g ciia NaOH (99%), dwoc hod tan trong 111,88 g nudce dé tao ra dung dich
natri hydroxit. 1,16 g AI(OH)3 (29,32 % khéi lugng> Al) duoc bd sung vao dung dich
natri hydroxit dé tao dung dich diu tién. 0,30 g cua vat liéu phén 16p (UZM-8) va 37,5
g Ludox AS-40 duoc b6 sung vao dung dich dau tién. Dung dich dau tién duoc khudy
manh trong 1 dén 2 gid. Dung dich dau tién duoc lam lanh xubng 0°C dén 4°C. Mot

céch riéng 18, 8,18 g 1,4-dibrompropan (99 % khdi lwong>) dugc trdn véi 9,56 g 1-
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metylpyrolidin (97 % khéi luong) trong 1 dén 5 phat dé tao dung dich thit hai. Dung
dich thir hai dugc ) sung vao dung dich dau tién duge lam lanh dé tao ra hén hop
phan @ng cudi. Hon hop phén tng cudi duoc khudy manh trong S phit va duoc chuyén
dén ndi hap cé khudy dung tich 300cc. Hon hop phan tmg cudi duoc thuy phan &
170°C trong 96 gio ¢6 kém khuiy & 100 vong/phit. San phim dugc tach riéng bing
céch loc. San pham dwoc xac dinh 1d UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thiy
zeolit ndy cé ty 1& mol nhu sau, SVVAl 1a 12,76, Na/Al la 0,116, N/Al la 0,94, C/N la
6,98,

Vidu 15

6,21 g ciia NaOH (99%), duoc hoa tan trong 111,88 g nude dé tao ra dung dich
natri hydroxit. 1,16 g AI(OH)3 (29,32 % khéi lwong Al) duoc bd sung vao dung dich
natri hydroxit dé tao dung dich dau tién. 0,30 g cta vat liéu phan lop (UZM-8) va 37,5
g Ludox AS-40 duoc bé sung vao dung dich diu tién. Dung dich dau tién duoc khudy
manh trong 1 dén 2 gio. Dung dich dau tién duoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot
céch riéng 1é, 8,18 g 1,4-dibrompropan (99 % khéi lwong) duge tron voi 9,56 g 1-
metylpyrolidin (97 % khéi lwong) trong 1 dén S phit dé tao dung dich tht hai. Dung
dich th hai duoc bd sung vao dung dich dau tién duoc lam lanh dé tao ra hon hop
phéan g cudi. Hon hop phan tmg cudi dwoc khuay manh trong 5 phit va dwoc chuyén
dén ndi hdp c6 khudy dung tich 300cc. Hén hop phéan {mg cudi duoc thuy phin ¢
175°C trong 44 gio co kem khudy & 100 vong/phut. San pham dwoc tach riéng bing
cach loc. San phim duoc xac dinh la UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thiy
zeolit nay cé ty 1& mol nhw sau, SVAIL la 12,97, Na/Al 1a 0,20, N/Al 1a 0,95, C/N la
6.,98.

Vidu 16

5,96 g cua NaOH (97%) va 0,25 g KOH, (86%) dugc hoa tan trong 111,88 g
nude. 1,22 g AI(OH)s, (27.9 % khéi luong> Al), duoc b6 sung vao dung dich natri
hydroxit. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,30 g cua vdt liéu phén 1ép UZM-8 duge bd
sung vao dung dich dau tién va dwoc khudy manh trong 1 dén 2 gid. Hon hop nay
dwoc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 18, 8,18 g 1,4-dibrompropan, (99%)
duoce trén véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hon hop thir ba. Hon hop thi
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ba nay dugc bd sung vao hon hop duge lam lanh trén day dé tao ra hon hgp phan tmg
cudi. Hon hop phan tmg cudi duoc khudy manh va duge chuyén dén ndi hip c6 khudy
dung tich 300 cc. Hon hop phan tng cudi duoc thay phin & 160°C trong 144 giv cé
kém khudy & 100 vong/phut. San pham duge tach riéng bing cach loc. San pham dwoc
xac dinh la UZM-39 béng XRD. Biéu dd nhiéu xa tia X duoc thé hién trong FIG. 3.
Két qua phén tich cho thdy zeolit nay c6 ty 1& mol nhu sau, SVAI la 11,69, Na/Al la
0,137, K/Al ctia 0,024, N/Al 1a 0,848, C/N la 7,16.

San pham dwoc tao ra bang qué trinh téng hop nay dwoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 nd duoc trao d6i ion bdn lan vdi dung dich amoni nitrat
I M & 75°, sau dé nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4*
thanh H*. Phan tich miu dwoc trao dbi ion va nung cho thf'xy 39.4% Si, 3,23% Al,
0.011% Na, 0,005% K véi dién tich bé mat BET la 362 m%/g, thé tich 16 rong la 0,231
cm?/ g, va thé tich vi 16 réng 1a 0,176 cm’/g. Bidu db nhidu xa tia X trong dugc thé

hién trong FIG. 4.
Vidu 17

5,96 g cua NaOH (99%) va 0,50 g KOH, (86%) duoc hoa tan trong 111,88 g
nude. 1,16 g AI(OH)s, (29,32 % khéi luong Al), duoc bd sung vao dung dich natri
hydroxit. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,30 g cta vat liéu phan 16p UZM-8 duge bd
sung vao dung dich dAu tién va duoge khudy manh trong 1 dén 2 gid. Hon hop ndy
duoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng €, 4,09 g 1,4-dibrompropan, (99%)
duoc trén véi 11,15 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hdn hop thit ba. Hon hop tht
ba nay duoc bd sung vao hén hop duoc lam lanh dé tao ra hon hop phan lng cudi.
Hdn hop phan trmg cudi dugce khudy manh va dugc chuyén dén ndi hip c6 khudy dung
tich 300 cc. Hon hop phan tng cudi dwoc thiry phan & 160°C trong 144 gid ¢6 kem
khudy & 100 vong/phuat. San pham duoge tach riéng bang cach loc. San pham duge xéc
dinh 13 UZM-39 bing XRD. Két qua phén tich cho thdy zeolit ndy cé ty 1& mol nhu
sau, SVAL la 11,98, Na/Al 12 0,114, K Al cta 0,0375 N/Al1a 0,84, C/N 1a 7,50.

San pham dugc tao ra bang qua trinh tong hop nay duge nung dwéi dong khong
khi & 600° trong 6 gid. Sau dé né duge trao doi ion bon lan véi dung dich amoni nitrat

I M & 75°, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 git dé chuyén héa NHi"
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thanh H*. Phan tich méu duoc trao ddi ion va nung cho thdy 37,7% Si, 3,01% Al
0,012% Na, 0,006% K. Phén tich dang H* ctia zeolit nay bang ky thuat chinh xac hoa
XRD Rietveld cho két qua dwge thé hién trong Bang 1. Phan tich TEM cho thiy UZM-
39 ¢6 céu triic hdn hop thanh phan dugc két hop phét trién cia cac loai zeolit TUN va

IMF. Két qua ctia phan tich duge thé hién trong FIG. 10 va 11.
Vidul8

5,64 g cia NaOH (97%) va 1,00 g KOH, (86%) dugc hoa tan trong 111,88 g
nuwde. 1,22 g AI(OH);, (27,9 % khdi lugng Al), duoc bd sung vao dung dich natri
hydroxit. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,30 g cua vit liéu phan 1op UZM-8 duoge bd
sung vao dung dich dau tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay
dwoc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 18, 8,18 g 1,4-dibrompropan, (99%)
duoc tron véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hén hop thir ba. Hon hop thi
ba nay duogc bd sung vao hén hop duge lam lanh dé tao ra hén hop phéan tng cubdi.
Hén hop phan (mg cudi duoc khudy manh va duoc chuyén dén ndi hép ¢ khudy dung
tich 300 cc. Hn hop phan ting cubi dugc thuy phan ¢ 160°C trong 144 gio co kem
khudy & 100 vong/phtt. San pham dugc tach riéng bang cach loc. San pham duoc xic
dinh 14 UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thdy zeolit nay cé ty 1& mol nhu
sau, Si/Al 1a 11,29, Na/Al 1a 0,078, K/AI cia 0,053 N/Al 1a 0,88, C/N la 6,92. Vi anh

SEM ctia san phdm duoc thé hién trong FIG. 8.

San phdm dwoc tao ra bing qué trinh tong hop nay dwoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 no6 dwoc trao ddi ion bdn 14n véi dung dich amoni nitrat
I M & 75°, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4"
thanh H*. Phan tich méu duwoc trao ddi ion va nung cho théy 42 6% Si1, 3,65% Al,
0,0018% Na, 0,02% K voi dién tich bé mat BET la 351 m%/g, thé tich 16 rong 13 0,218
cm?/ g, va thé tich vi 16 réng 1a 0,170 cm’/g. Phén tich dang I cua zeolit nay bing k¥

thuét chinh x4c héa XRD Rietveld cho két qua duoc thé hién trong Bang 1.
Vidu 19

5,02 g ciia NaOH (97%) va 2,00 g KOH, (86%) duoc hoa tan trong 111,88 g
nude. 1,22 g AI(OH)s, (27,9 % khéi lwong Al), dugc bd sung vao dung dich natri
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hydroxit. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,30 g ctia vat liéu phan 16p UZM-8 dwoc bd
sung vao dung dich dau tién va duge khudy manh trong 1 dén 2 gid. Hon hop nay
duoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng ré, 8,18 g 1,4-dibrompropan, (99%)
duoc trén véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hon hop thir ba. Hon hop tht
ba nay duge bd sung vao hén hop duge lam lanh dé tao ra hon hop phan ting cudi.
Hén hop phén ting cubi duoce khudy manh va duoc chuyén dén ndi hap c6 khudy dung
tich 300 cc. Hon hop phan tmg cudi dwoc thuy phan ¢ 160°C trong 136 gio ¢ kem
khudy & 100 vong/phut. San pham duoc tach riéng bang cach loc. San phdm duoc xac
dinh 14 UZM-39 bing XRD véi luong tap chét NES rat nho. Két qua phan tich cho
thfty zeolit nay cé ty 18 mol nhw sau, SVAl la 10,99, Na/Al 1a 0,088, K/Al cua 0,11
N/Al la 0,84, C/N la 7,36.

Vidu 20

5,96 g cua NaOH (99%) dugce hoa tan trong 111,88 g nudc. 1,22 g Al(OH)s,
(27,9 % khdi lugng Al), dugce bé sung vao dung dich natri hydroxit. Sau do 0,24 g
Mg(OH)2 (95%), 37,5 g Ludox AS-40, va 0,30 g cua vat liéu phan 16p UZM-8 duoc
bd sung theo trinh tw dwoe mo ta cho dung dich dau tién va duoc khué'ty manh trong 1
dén 2 gid. Hon hop nay dwoc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 1€, 8,18 g
1,4-dibrompropan, (99%) duge trdn voi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) va dwoc b
sung vao hon hop duoc lam lanh dé tao ra hon hop phan tng cudi. Hon hop phén ng
cudi duoe khudy manh va duoc chuyén dén noi hép co6 khudy dung tich 300 cc. Hoén
hgp phan Umg cudi duoc thiy phin & 160°C trong 144 gio c6 kem khudy & 100
vong/phut. San phim duge tach riéng bang cach loc. San phim duogc xac dinh la
UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thdy zeolit ndy c6 ty 1é mol nhw sau, Sy/Al
14 12,12, Na/Al 1a 0,148, Mg/Al ctia 0,38 N/Al la 0,91, C/N 14 6,96.

San pham dugc tao ra bang qué trinh tdng hop nay duoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gid. Sau do n6 duge trao ddi ion bdn 1an véi dung dich amoni nitrat
| M & 75°, sau d6 nung & 500°C duéi khong khi trong 2 gid dé chuyén héa NH4"
thanh H*. Phan tich mau duogc trao ddi ion va nung cho théy 39,6% Si, 2,99% Al, 83
ppm Na, 0,14% Mg v6i dién tich bd mat BET 1a 351 m?/g, thé tich 16 rong 12 0,218

cm?/ g, va thé tich vi 16 réng 14 0,170 cm*/g.
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Vidu 2l

5,96 g ctia NaOI (99%) va 0,51 g La(OH)s, (99,9%) dugc hoa tan trong 111,88
g nude. 1,16 g AI(OH)s, (29,32 % khéi luong Al), duoc bd sung vao dung dich natri
hydroxit. 37,5 g Ludox AS-40 va sau d6 0,30 g cua vat liéu phan 16p UZM-8 duoc b
sung vao dung dich dau tién va duoc khudy manh trong 1 dén 2 gid. Hon hop nay
duwoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 18, 8,18 g 1,4-dibrompropan, (99%)
duoc tron véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) va dugc bd sung vao hon hop duge lam
lanh dé tao ra hon hop phan tng cudi. Hon hop phan tng cudi duoge khuéy manh va
duoc chuyén dén ndi hép cé khudy dung tich 300 cc. Hén hop phan tmg cudi dugce
thuy phan ¢ 160°C trong 168 gior c6 kem khudy & 100 vong/phiit. San pham duoc tach
ridng bing céch loc. San phdm dwge xéc dinh 13 UZM-39 bing XRD. Két qua phin
tich cho thdy zeolit ndy c6 ty 1é mol nhu sau, Si/Al la 12,22, Na/Al 1a 0,20, La/Al cua
0,18, N/Alla 0,89, C/N 1a 7,13.

San pham duoc tao ra bing qué trinh téng hop ndy duoc nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gid. Sau d6 noé duoce trao dbi ion bdn lan véi dung dich amoni nitrat
1 M & 75°, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4"
thanh H*. Phan tich mau dwoc trao ddi ion va nung cho théy 39.1% Si, 3,06% Al, 60
ppm Na, 0,25% La véi dién tich bé mit BET 1a 335 m%g, thé tich 16 rong la 0,226

cm?/ g, va thé tich vi 16 rong 13 0,163 cm’/g.
Vidu 22

3,14 g cua NaOH (97%) dugc hoa tan trong 106,41 g nude. 1,16 g Al(OH)s,
(29,32 % khdi lugng Al), dugce bd sung vao dung dich natri hydroxit. 37,5 g Ludox
AS-40 va sau d6 0,30 g cta vat liéu phén 16p UZM-8 duge bd sung vao dung dich dau
tién. sau d6 26,7 g dung dich natri silicat (13,2 % khdi lwong Si; 6,76 % khdi luong
Na) la duoc bd sung vao dung dich trén dady va dugc khuéy manh trong 1 dén 2 gio.
Hén hop nay duoc lam lanh xubng 0°C dén 4°C. Mot céach riéng ré, 8,18 g 1.4-
dibrompropan, (99%) dwoc tron véi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hon hop
th ba. Hon hop thit ba nay duoc b6 sung vao hon hop duge lam lanh dé tao ra hon
hop phan g cubi. Hon hop phan ing cudi duoe khudy manh va dugc chuyén dén ndi

hap c6 khudy dung tich 300 cc. Hoén hop phin tmg cudi duoc thiy phan & 160°C trong
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224 gid ¢6 kém khudy & 100 vong/phit. San pham dugc tich riéng bing cach loc. San
pham dvgc xac dinh 1a UZM-39 bing XRD. Két qua phén tich cho thdy zeolit nay c6
ty 16 mol nhw sau, S/Al la 1 1,75, Na/Al 1a 0,11, N/Al 1a 0,90, C/N 1a 6,99.

San phim duoc tao ra bang qué trinh tdng hop nay dwgce nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gid. Sau do no duoc trao dbi ion ba lan vdi dung dich amoni nitrat 1
M & 75°, sau d6 nung & 500°C dwdi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4* thanh
H*. Phan tich mau duoc trao doi ion va nung cho théy 38,8% Si1, 3,05% Al, 0,011%
Na, véi dién tich bé mét BET la 364 m%/g, thé tich 16 rong 1a 0,273 cm?/ g, va thé tich
vi 16 réng 12 0,174 cm®/g. Phén tich dang H” cia zeolit nay bang k¥ thuat chinh xéac

hoa XRD Rietveld cho két qua dwoc thé hién trong Béng 1.
Vidu 23

5,33 g cua NaOH (99%) duoc hoa tan trong 1 11,88 g nude. 1,16 g AI(OH)s,
(29,32 % khéi lwong> Al), duoc b sung vao dung dich natri hydroxit. Mot cach riéng
ré, 0,30 g cua Betzeolit duoc khuéy trong 37,5 g Ludox AS-40 dé tao ra hon hop th
hai. Hén hop tht hai nay duogc bd sung vao dung dich diu tién va dugce khudy manh
trong 1 dén 2 gid. Hon hop nay dugc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng 1€,
8,89 g 1,5-dibrompentan, (97%) duge trén vdi 9,56 g 1-metylpyrolidin, (97%) dé tao
ra hén hop thit ba. Hén hop thit ba nay duoc bo sung vao hén hop duge lam lanh dé
tao ra hén hop phan tmg cudi. Hon hop phan {mg cudi duoc khudy manh va duoc
chuyén dén noi hép cé khudy dung tich 300 cc. Hoén hop phan trng cudi duwge thiy
phan & 160°C trong 256 gid 6 kem khudy & 100 vong/phut. San pham dugc tach riéng
bang cach loc. San phidm duge xac dinh la UZM-39 bang XRD. Két qua phan tich cho
thdy zeolit nay c6 ty 1& mol nhuw sau, SVAI la 13,24, Na/Al la 0,13, N/Al1a 0,91 , C/N
la7.21.

San pham dugc tao ra bing qué trinh tong hop nay dwge nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gid. Sau d6 nd dugce trao déi ion ba lan vdi dung dich amoni nitrat 1
M & 75°C, sau d6 nung & S00°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NHs" thanh
H". Phan tich dang H" cta zeolit nay bing ky thuat chinh xac hoa XRD Rietveld cho

két qua dugc thé hién trong Bang 1.
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Vi du so sanh 24

10,8g cua Acrosil 200 dugc bd sung, c¢o kém khuéy, vao dung dich cua 12,24g
1,5-bis(N-metylpyrolidinium)pentan dibromua trong 114g H2O. Gel rat dic duoge tao
ra. Mot cach riéng &, dung dich dugce tao thanh tir 60g H20, 3,69g NaOH (99%), 0,95g
natri aluminat (26,1% Al xac dinh bfmg phan tich), va 1,86g NaBr (99%). Dung dich
thtr hai ndy duoc bd sung vao hdn hop dung dich trén ddy, nho d6 n6 duoc pha loang
mdt chit. Hon hop cubi nay dwoc phan chia déu trong 7 binh Parr dung tich 45 cc. Mot
binh, ma duwoc thuy phan trong 12 ngay & 170°C trong 16 Rotisserie ¢ 15vong/pht,
san phém tao ra ma dugc xac dinh béng XRD c6 cau trac IMF. San phém dugce tach
riéng bang cach loc. Sin phdm duge tao ra bing qué trinh tong hop ndy duoc nung
duéi dong khéng khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 né duoc trao ddi ion bdn lan véi dung
dich amoni nitrat 1 M & 75°C, sau d6 nung & 500° dudi khong khi trong 2 gio dé
chuyén héa NH4* thanh H*. Phan tich dang H” cta zeolit nay bang k¥ thudt chinh xac
hoa XRD Rietveld cho thiy vét liéu ndy chi bao gdm loai cdu tric IMF. Phan tich
TEM cho théy khéng c6 mét cua cac tinh thé TUN duogc két hop phat trién.

Vidu25

31,98 g ctia NaOH (99%) duoc hoa tan trong 671,3 g nude. 6,96 g AI(OH)s,
(29,32 % khéi lugng> Al), duoc b6 sung vao dung dich natri hydroxit. Mot cach riéng
1€, 1,80 g cua vat liéu phan 16p UZM-8 duge khudy trong 225,0 g Ludox AS-40 dé tao
ra hdn hop thit hai. Hon hop thir hai nay dwoc bd sung vao dung dich déu tién va dugc
khudy manh trong 1 dén 2 gio. Hon hop nay dwoc lam lanh xubng 0°C dén 4°C. Mot
cach riéng r1é, 53,34 g 1,5-dibrompentan, (97%) duge trén voi 57,36 g 1-
metylpyrolidin, (97%) dé tao ra hon hop tht ba. Hon hop th ba nay duoc bd sung vao
hon hop dugce lam lanh dé tao ra hon hop phan tng cudi. Hon hop phéan ting cudi duoc
khudy manh va dugc chuyén dén ndi hép cé khudy dung tich 2 L. Hon hop phan tmg
cudi duoc thiy phan & 160°C trong 256 gio c6 kem khudy & 250 vong/phut. San pham
duoc tach riéng bang cach loc. San phim dwogc x4c dinh 1a UZM-39 bing XRD. Két
qua phan tich cho théy zeolit nay cé ty 1é mol nhu sau, SVAl la 12,30, Na/Al la 0,13,
N/Al14 0,92, C/N1a7,51.
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San pham duoc tao ra bing qué trinh tong hop nay duge nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gio. Sau do nd duge trao dbdi ion ba lan vdi dung dich amoni nitrat 1
M & 75°C, sau d6 nung & 500° dudi khong khi trong 2 gid dé chuyén héa NHy" thanh
H*. Phén tich mau dwoc trao ddi ion va nung cho théy 39,0% Si, 2,93% Al, 0,008%
Na. Phén tich dang H* cua zeolit nay bang ky thuat chinh xac hoa XRD Rietveld cho

két qua duoc thé hién trong Bang 1.
Vidu 26

5,76 g ctia NaOH (97%) dwoc hoa tan trong 111,88 g nude. 1,22 g AI(OH)s,
(27,9 % khéi lwong Al), duoc bd sung vao dung dich natri hydroxit. Khi hén hop nay
tr¢ thanh dung dich, 37,5 g Ludox AS-40 duoc bd sung, sau do 0,30 g cua vt ligu
phan 16p UZM-8 dwoc bd sung. Hon hop nay dwgc khudy manh trong 1 dén 2 gio.
Hoén hop nay duogc lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot cach riéng ré&, 0,89 g 1 ,5-
dibrompentan, (97%) duge tron véi 7,36 g 1,4-dibrompropan, (99%), sau d6 9,56 g 1-
metylpyrolidin, (97%) duge bd sung vao dé tao thanh hén hop thit hai. Hon hop thi
hai nay dugc bd sung vao hén hop duge lam lanh dé tao ra hon hop phan tmg cudi.
Hoén hop phan tmg cubi duoc khudy manh va duoc chuyén dén noi hép c6 khudy dung
tich 300 cc. Hon hop phan tng cubi duge thuy phan ¢ 160°C trong 176 gio ¢ keém
khudy & 100 vong/phit. San pham duge tach riéng bang cach loc. San pham dwgce xéc
dinh 13 UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thdy zeolit nay c6 ty 1& mol nhu
sau, Si/Alla 12,15, Na/Al 1a 0,15, N/Al 14 0,90, C/N 1a 7,59.

San phdm duoc tao ra bing qua trinh tong hop nay dwoc nung dudi dong khong
khi & 600°C trong 6 giv. Sau do nd dugc trao d6i ion bdn lan véi dung dich amoni
nitrat 1 M & 75°C sau d6 nung & 500°C duéi khong khi trong 2 gid dé chuyén héa
NH,* thanh H*. Phan tich mau duoc trao ddi ion va nung cho thiy 38,6% Si, 2,85%
Al <0,01% Na. Phan tich dang H" cia zeolit nay bang k¥ thudt chinh xac hoa XRD

Rietveld cho két qua duoc thé hién trong Bang 1.
Vidu 27

5,76 g cua NaOH (97%) dugc hoa tan trong 111,88 g nwée. 1,22 g Al(OH)s,
(27,9 % khéi lwong> Al), duge bo sung vao dung dich natri hydroxit. Khi hén hop nay
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tr& thanh dung dich, 37,5 g Ludox AS-40 dugc bb sung. Tiép theo, 0,30 g cua vat liéu
phan 1ép UZM-8 duoc bd sung va hén hop nay duoce khudy manh trong 1 dén 2 gio.
Hén hop nay dwge lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mot céach riéng 1§, 1,78 g 1 .5-
dibrompentan, (97%) dugc tron véi 6,54 g 1,4-dibrompropan, (99%), sau d6 9,56 g 1-
metylpyrolidin, (97%) dwge bd sung vao dé tao thanh hén hop thit hai. Hon hop thir
hai nay dugc bd sung vao hén hop duoc lam lanh dé tao ra hon hop phan tng cubdi.
Hén hop phén g cudi dugce khudy manh va dugc chuyén dén ndi hip co khudy dung
tich 300 cc. Hon hop phan tng cubi dwgc thiy phén & 160°C trong 176 git c6 kem
khudy & 100 vong/phat. San phim duoc tach riéng bing cach loc. San pham dwogc xac
dinh 14 UZM-39 bing XRD. Két qua phan tich cho thdy zeolit nay c6 ty 1& mol nhu
sau, Si/Al 1a 12,24, Na/Al 1a 0,107, N/A114 0,93, C/N 1a 6,91.

San pham duwoc tao ra bing qué trinh tong hop nay duoge nung dudi dong khong
khi & 600° trong 6 gi¢. Sau do6 né duoc trao ddi ion bén ldn v6i dung dich amoni nitrat
1 M & 75 °C, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén hoa NH*
thanh H'. Phan tich mau duoc trao ddi ion va nung cho thz‘;y 38,7% Si, 2,98% Al,
158ppm Na vdi dién tich bé mit BET 14 333 m?/g, thé tich 16 rong 14 0,201 cm®/ g, va
thé tich vi 156 rong la 0,164 cm’/g. Phéan tich dang H” cta zeolit nay bang k¥ thuat

chinh xé4c hoa XRD Rietveld cho két qua duge thé hién trong Bang 1.
Vidu 28

5,76 g ctia NaOH (97%) duoc hoa tan trong 111,88 g nuée. 1,22 g AI(OH)s,
(27.9 % khdi lwong Al), duge bd sung vao dung dich natri hydroxit. Khi hén hop nay
tr thanh dung dich, 37,5 g Ludox AS-40 duge bo sung. Tiép theo, 0,30 g cua vt liéu
phan 16p UZM-8 duoc bd sung va hon hop nay duoc khudy manh trong 1 dén 2 gid.
Hén hop ndy duge lam lanh xudng 0°C dén 4°C. Mét céach riéng ré, 2,67 g 1.5-
dibrompentan, (97%) duge trdn véi 5,73 g 1,4-dibrompropan, (99%), sau d6 9,56 g 1-
metylpyrolidin, (97%) duge bd sung vao dé tao thanh hdn hop thit hai. Hon hop tht
hai nay dwgc bd sung vao hon hop dugce lam lanh dé tao ra hon hop phén Ung cudi.
Hén hop phan timg cudi dwoc khudy manh va duge chuyén dén ndi hap cé khuéy dung
tich 300 cc. Hn hop phan tmg cubi duoc thiy phan ¢ 160°C trong 176 gig ¢ kem

khudy & 100 vong/phtt. San pham dugc tach riéng bang cach loc. Sén pham duge x4c
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dinh la UZM-39 b'flng XRD. Biéu dd nhiéu xa tia X duoc thé hién trong FIG. 5. Két
qua phén tich cho théy zeolit ndy c¢d ty 1€ mol nhw sau, SV/Alla 12,15, Na/Al la 0,108,
N/Alla 0,86, C/N la 7,68.

San phim duogc tao ra bang qua trinh téng hop nz\y dugce nung dudi dong khong
khi & 600°C trong 6 gio. Sau d6 nod dwoc trao ddi ion bdn lan vdi dung dich amoni
nitrat 1 M & 75°C sau d6 nung & 500° dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén hda NH4*
thanh H*. Phan tich mau dugc trao doi ion va nung cho th§y 38,7% Si1, 2,98% Al,
79ppm Na. Biéu d6 nhiéu xa tia X dwoc thé hién trong FIG. 6. Phan tich dang H+ cua
zeolit nay bang k¥ thudt chinh xac héa XRD Rietveld cho két qua dugc thé hién trong

Bang 1.
Vidu 29

5,80 g ctia NaOH (97%) duoc hoa tan trong 111,88 g nude. 1,16 g Al(OH)s,
(29,32 % khéi luong Al), dwoc bd sung vao dung dich natri hydroxit. Khi hén hop nay
tré thanh dung dich, 37,5 g Ludox AS-40 duoc bo sung. Tiép theo, 0,30 g cua vit liéu
phan lop UZM-8 duoc bd sung va hén hop nay duoc khudy manh trong 1 dén 2 gio.
Hén hop nay duoc lam lanh xuéng 0°C dén 4°C. M6t cach riéng ré, 4,45 g 1 ,5-
dibrompentan, (97%) dugc tron vdi 4,09 g 1,4-dibrompropan, (99%), sau d6 9,56 g 1-
metylpyrolidin, (97%) dugc b sung vao dé tao thanh hén hop thi hai. Hon hop thir
hai ndy dwoc bd sung vao hon hop duoc lam lanh d& tao ra hdn hop phan tmg cudi.
Hén hop phan tmg cudi duge khudy manh va duoc chuyén dén ndi hip 6 khudy dung
tich 300 cc. Hon hop phan ting cudi duwoe thuy phan & 160°C trong 224 gio c6 kem
khudy & 100 vong/phit. San pham dugc tach riéng bang cach loc. San pham duge xdc
dinh 13 UZM-39 bing XRD. Két qua phén tich cho thiy zeolit nay c6 ty 1& mol nhu
sau, SI/Al 1a 11,75, Na/Al 1a 0,13, N/Al la 0,86, C/N 1a 7,59.

San pham duge tao ra bing qué trinh tong hop nay duoe nung dudi dong khéng
khi & 600° trong 6 gio. Sau d6 n6 dugc trao déi ion bdn 1an vdi dung dich amoni nitrat
1 M & 75 °C, sau d6 nung & 500°C dudi khong khi trong 2 gio dé chuyén héa NH4*
thanh H*. Phan tich mau dwoc trao ddi ion va nung cho théy 40,1% S1, 3,32% Al,

90ppm Na véi dién tich bé mat BET 1a 305 m*/g, thé tich 16 rong 1a 0,224 cm’/ g, va
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thé tich vi 16 réng 1a 0,146 cm’/g. Phén tich dang H" cua zeolit nay bing ky thuat

chinh x4c hoa XRD Rietveld cho két qua duoc thé hién trong Béang 1.

Bang |
Vi du s % TUN % IMF

3 100 0
6 95 5
13 83 17
17 46 54
18 36,5 63,5
23 24 76
24 0 100
25 19 81
26 58 42
27 30 70
28 13 87
29 8 92

Vidu30

Dé xac dinh luong ciu tric cta ciu trac TUN hodc IMF ¢d thé duoc phat hién
trong zeolit cdu tric hon hop thanh phin duge két hop phét trién UZM-39, thir nghiém
gidi han phat hién duwoc thue hién. Cac biéu dd nhiéu xa md phéng dugce tao ra béng
dién t tr biéu d6 nhiéu xa quan sat dang H™ cia san phém cua Vi du 3 va Vi du 24
bang cach st dung Phin mém phédn tich JADE XRD (cé ban tir Materials Data
Incorporated). Lwong hon hop nim trong khoang tir 1% to 99% TUN va duoc tao theo
thang do thanh phan phan trim nho hon déi véi luong can do nay, bd sung vio biéu 46

va luu trit bidu dd thanh phin hén hop.

Phan tich Rietveld ¢ thé xéc dinh dwoc lwong IMF trong cau trac hon hop
thanh phin dwoc két hop phat trién cia UZM-39 & lugng 10% hodc 1én hon. Tuy
nhién bing mit thuong, thanh phin phidm trim nho cta IMF c6 thé duoc xac dinh
trong mau (Fig. 12) chita lugng 16n ctia TUN & luong 5% hodc 16n hon tir cuong do
cua dinh & khoang cach co ban (d-spacing) 9,462\, trong khi d6 ¢ lwong lén hon, cac
dinh khac c6 thé duoc tinh theo mite ting ciia dinh & khoang cach co ban (d-spacing)
11,4}'\ nim trong s6 cac dinh khéc. Trong Fig. 12, phé 1 14 1% IMF, 99% TUN; phé 2
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la - 3% IMF, 97% TUN; phd 3 1a - 5% IMF, 95% TUN; va phd 4 14 - 10% IMF, 90%
TUN.

Phan tich Rietveld cé thé xac dinh dwoc lwgng TUN trong cau trac hon hop
thanh phén dwoc két hop phat trién cua UZM-39 & luong 10% hodc 1én hon. Tuy
nhién Fig. 13 cho thiy ring, bing mit thuong, thinh phén pham trim nhé cua TUN co
thé quan sat trong mau chira lwong 1én ctiia IMF & lwong 5% hodc 16n hon tir cuong do
cua dinh & khoang cach co ban (d-spacing) 12,254, trong khi d6 & lwong 1én hon, cac
dinh khéc c6 thé duoc tinh theo mic ting cia dinh & khoang cach co ban (d-spacing)
cia 9,63A ndm trong sb cac dinh khac. Trong Fig. 13, pho 1 1a - 1% TUN, 99% IMF;
phé 2 14 - 3% TUN, 97% IMF; phd 3 1a - 5% TUN, 95% IMF; va pho 4 la - 10% TUN,
90% IMF.

Vidu3l

44,9 g cia NaOH (97%) duoc hoa tan trong 11223 g nuée. Dung dich nay
duwoc bd sung 10,8g natri aluminat long (22,9% Al20s, 20,2% Naz0), sau do6 105.9¢g
Ultrasil VN3 (90% SiOa, c6 bén tir Evonik) dé tao ra hon hop thi nhét. vM(f)t cach riéng
18, 53,5g 1,4-dibrompropan, (99%), dugc két hop véi 62,6g 1-metylpyrolidin, (97%)
dé tao ra hon hop tht hal. Hoén hop tht hai nay duoc bd sung vio hén hop thir nhét dé
tao ra hon hop phan mg cudi. Cudi cing, 1 g cua vt liéu phén lép UZM-8 duoc bd
sung va hon hop nay duoc khuay manh trong 1 dén 2 gio trude khi duge chuyén dén
ndi hip c6 khudy dung tich 2L. Hén hop phén ting cudi duge thity phin ¢ 160°C trong
7 ngay c6 kem khudy & 200vong/phit. San pham duoc tach riéng bang cach loc va
duoce xac dinh 1a UZM-39 biang XRD. Két qua phan tich cho thdy zeolit nay co ty 1&
mol nhw sau, Si/Al 1a 12,40, Na/Alla 0,21, N/Alla 1,10, C/N 1a 7,06.

Vidu32

NaOH, Al(OH)s;, Ga(NO3)3;.9H20, Ludox AS-40, 1,4-dibrompropan, 1-
metylpyrolidin, nudc va vat liéu phan 16p UZM-8 dugc két hop dé tao ra hon hop cua
0.5A103 : 0,5 Gax0s : 65,4 SiOs : 24,6 NaxO : 9,9 C4Br2 : 29,4 1-MP : 2636 H20 va
dwoe khudy manh trong 1 dén 2 giv truede khi duoce chuyén dén ndi hip c6 khudy dung

tich 2L. Hén hop phan tmg cudi duge thuy phan ¢ 160°C trong 150 gio c6 kem khudy
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& 250vong/phat. San phidm dugc tach riéng bang cach loc va duge xéac dinh la UZM-
39 bing XRD. Két qua phan tich cho thiy zeolit nay ¢6 ty 1 mol nhu sau, SI/Al la
21,61, Si/Ga cta 31,35, Si/(A1+Ga) cta 12,79, Na/(A1+Ga) cta 0,10, N/(A1+Ga) cia
0,91, C/N la 7,39.

Vidu 33

UZM-39 chita lugng nhiéu ctia TUN va luong it cua IMF & dang H™ duge tai
vao 16 hoi thing démg. UZM-39 dugc cho tiép xtic vdi hoi nude 100% & 725°C trong
12 gid hodc 24 giy. UZM-39 ban ddu c¢6 dién tich bé mat BET la 385 m¥/g, thé tich 16
rong 13 0,248 cm®/ g, va thé tich vi 16 rong 1a 0,180 em’/g. Sau 12 giv chung hoi nude,
UZM-39 duge xéc dinh van 1a UZM-39 bing XRD bing cudng dé cta 5 dinh déu tién
lan lwot c6 cwong dd manh, manh, rat manh, manh va trung binh. TAt ca céc dinh khac
6 vi tri va cudng do duge mo ta trong Bang B. Vit liéu nay c6 dién tich bé mit BET
14 331 m?/g, thé tich 16 rdng 14 0,243 cm®/ g, va thé tich vi 16 rong 1a 0,151 cm*/g. Sau
khi 24 gio cia chung hoi nude, UZM-39 duge xac dinh van la UZM-39 bing XRD
béng cuong do cua 5 dinh dau tién c6 cuwong dd to trung binh-manh, manh, manh,
trung binh-manh va trung binh. T4t ca cac dinh khac cé vi tri va cuong dé dwoc mo ta
trong Bang B. Vit liéu nay co6 dién tich bé mit BET la 327 m%g, thé tich 16 rong la
0,241 cm?/ g, va thé tich vi 16 rong 12 0,150 cm?/g.

Vidu 34

UZM-39 chira lwong nhiéu cia TUN va lwong it ctia IMF trong & dang H” duoc
dit vao trong binh day tron chira HNO; 6N va gén tai dau ra vdi thiét bi ngung tu va
thiét bi khudy. Hoén hop nay chita UZM-39 va HNOs duoc dun soi dén hoi luu trong 8
hodc 16 gio. San phém tao thanh duoc loc, duoe rira va dwgce lam kho, XRD phén tich

cho thdy san phdm la UZM-39 pht hop véi Bang B,
Vidu 35

UZM-14 duge tong hop bang phuong phap duge md ta trong patent My s6 US
7.687.423. Sau khi trao ddi ion véi dung dich amoni nitrat, zeolit nay duge lam khé &
nhiét do 100°C. Sau d6, UZM-14 dugc tao ra thanh dudi dang XUc tac, sau day duoc

goi 14 xtic tac A, bang cach tron hén hop cia 75% UZM-14 va 25% boehmit Catapal B
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duoc khit keo vdi dung dich cta amoni heptamolypdat dé thu duoc hén hop xlc tac
vdi 5% molypden. Sau khi ép dun thanh hinh tru 1/16”, x0c tac nay duge nung trong 2

gity & hai diéu kién khac nhau: 540°C véi 15% hoi nwde va 580°C véi 0% hoi nude.

UZM-39 chita xtc tac, sau diy duge goi la Xuc tac B, duge didu ché bang qua
trinh nhu néu trén, vdi UZM-39 thay cho mot phfm ba lugng UZM-14 dé thu duoc xic
tac véi 5% Mo trén chit mang cia 50% UZM-14 / 25% UZM-39 /25% A1,0s.

Sau dé, cac xUc thc nay duoge st dung dé chuyén alkyl héa toluen va hop chat
thom Ce+ véi phuwong phap thir nghiém tiéu chudn. Hén hop thanh phan dong cép liéu
(dong nguyén li¢u) duwoc thé hién trong Bang 2 chira 75% khéi lwong toluen va 25%
khdi lwong hop chét thom Co+ va thit nghiém dugc thuc hién & ap suat phan mg
1725kPa (250 psig), voi van téc khong gian moi gid theo khéi lwong 13 4, va H2:HC la
6. Xuc tac dugc sulfua hoéa trong bo phén thir nghiém béng thém vao dong cap ligu
lwong du dimetyl disulfua (150ppm) trong 40 gio dau cua thit nghiém. Ty & mol cia
S/Mo trong xuc tac thai thuong nim trong khoang 0,6 dén 0.9. Dt liéu duoc ghi lai tai

bdn nhiét dd khac nhau va thé hién lai trong Bang 3.

Bang 2
Thanh phan % khéi lwgng
Toluen 75
Propylbenzen 2
Metyletylbenzen 10
Trimetylbenzen 9,7
Indan 0,8
Metylpropylbenzen 1.0
Dietylbenzen 04
Dimetyletylbenzen 1,0
Hop chét thom Cii- 0,1
Bang 3
Xiic tac A Xc tac B Xc thc A Xlic thc B J
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540°C, 15% 540°C, 15% 580°C, 0% 580°C, 0%
stim stim stin st
Do chuyén héa chung & 350°C 46,8 42,0 482 43,6
D6 chuyén hoa chung & 365°C 50,2 48,1 50.9 48.7
D6 chuyén hoa chung & 385°C 514 514 524 51,6
Do chuyén hoa chung ¢ 405°C 534 53,2 54,0 533
DG tinh khiét cia benzen &
' (et cta bezel 99,08 99,10 99,19 99.25
350°C (% khoi lugng)
DG tinh khiét cia b :
0t et ctia benzen @ 99,13 99,30 99,32 99,42
365°C (% khoi luong)
P tinh khiét cua benzen &
) 99,35 99,55 99,53 99,65
385°C (% khoi hrong)
D6 tinh khiét cua benzen ¢
0 tind Kict cua berzen @ 99,57 99,75 99,72 99.80
405°C (% khoi lugng)
Do chuyén hé letylb
5 chuyén hoa metyletylbenzen 74.4 80.9 797 85.7
3 350°C
D6 chuyén he letylb
6 chuyén hoa metyletylbenzen 875 917 90.9 94.1
g 365°C
PG chuyén ho letylbenz
6 chuyén hoa metyletylbenzen 94.8 96.9 95.9 97.7
g 385°C
Do chuyén hda metyletylbenze
6 chuyén hoéa metyletylbenzen 96.6 98.2 96.9 98.5
0 405°C
Hiéu suét cua xylen ¢ 350°C 26,00 24,25 26,46 24.88
Hiéu suat cua xylen ¢ 365°C 26,76 26,61 26,84 26,81
Hiéu suét cua xylen ¢ 385°C 26,43 27,00 26.20 26.95
Hiéu suat cua xylen ¢ 405°C 25.18 26,06 24,77 26,01

Fig.14 thé hién biéu dd db tinh khiét cua benzen dudi dang ham theo do chuyén
hoa cua toluen trong Xac tac A (cac tam gidc md) va Xac tac B (cac hinh vudng dong)
& hai diéu kién nung, 540°C va 15% hoi nuéc (duong lién nét) va 580°C va 0% hoi
nude (duong chdm chdm). C6 thé quan sat tit cac vi du nay, xtic tic chira UZM-39
trong hén hop xtc tac véi UZM-14 ¢6 do chuyén héa ctia metyletylbenzen (MEB) gia

ting, hiéu suit cua xylen cao hon & do chuyén héa twong duong, va do tinh khiét cua

benzen ciing gia ting & do chuyén hoa tuong duong.

Vidu 36
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250 mg cua lugng nhiéu TUN, H -UZM-39, dugc ép va sang loc dén kich c&
40-60mesh trude khi duoc tai 1én thiét bi thu nghiém x0c tac. Hoén hop xlc tac nay
dwoe gia nhiét dudi dong Na véi téc 46 dong 50mL/min dén 550°C va duoc duy tri
trong 60 phat. Sau d6, thiét bi nay dugc lam lanh xudng 400°C trude khi dong cép lidu
duoc thay dbi tir N2 dén N béo hoa bing toluen & tbc do dong nhu tren ddy. Qua trinh
chuyén alkyl hoa ddi véi toluen duoc thuce hién & nhiét do ndm trong khoang tlr 400°C

dén 550°C. Sau dd, thir nghiém nay dwge lip lai véi zeolit MFI véi ty 1€ mol

Si02/AL03 bing 38.
Bang 4
) Hiéu suit tao Xylen bzing Hiéu suét tao xylen béng
Nhiét do
UZM-39 MFI

400°C 1,9
425°C 2,1
450°C 17,0 2,5
475°C 3,6
500°C 19.6 5,2
550°C 20,9
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YEU CAUBAO HO

1. Quy trinh chuyén alkyl héa dong nguyén liéu chita mét hodc nhiéu hop chét thom
C7, Co, C1o v C11+dé tao ra ddng san phim chuyén alkyl héa cé ndng d6 cua hop chat
thom Cs gia ting so v&i nong d6 trong dong nguyén lidu, bao gdm budc cho dong
nguyén liéu tiép xtc dudi diéu kién chuyén alkyl héa véi chat xiic tac chita hon hop
thanh phin duoc két hop phét trién cia cac loai zeolit TUN va IMF ¢é chu tric khung
ba chiéu cua it nhit cdc don vi tt dién AlO; va SiO2 va cé thanh phén thie nghiém &

dang nhw khi dugce t5ng hop va trén co s& khan c6 cong thire thue nghiém:
k,; ~®
Naann T]Al 1-XE‘\51)‘O7

trong d6 “n” 14 ty 1& mol cta Na so vdi (Al + E) va co gia tri nam trong khoang tlr 0,05
dén 0,5, M 1a it nhit mot kim loai dwoc chon tit nhém bao gém Zn, kim loai thudc
nhém 1 (IUPAC 1), nhém 2 (IUPAC 2), nhém 3 (IUPAC 3) hodc ddy lantanoit cua
Bang hé thong tudn hoan céc nguyén t& héa hoc, va hdn hop bat ky cia ching, “m” Ia
ty 1& mol ctia M so vai (Al + E) va c6 gia tri nim trong khoang tir 0 dén 0,5, “k” la
dién tich trung binh cia kim loai hodc céc kim loai M, T la nhém hodc cdc nhom hiru
co dinh hudng cdu tric thu duge tir chat phan tng R va Q trong d6 R 14 alkan dwoc thé
A,Q-dihalogen ¢6 tir 3 dén 6 nguyén tit cacbon va Q la it nhat mét nhém monoamin
trung tinh ¢ tdi da 6 nguyén tit cacbon, “t” 1 ty 1 mol cua N trong tac nhdn hodc cac
thc nhan hitu co dinh hudng cdu triic so véi (Al + E) va c6 gia tri nam trong khodng tr
0,5dén 1,5, E 12 nguyén t6 dwoc chon tir nhém bao gém gali, sit, bo va hén hop cia
chiing, “x” 1a phan mol cia E va c6 gia tri nim trong khoang tir 0 dén 1,0, “y” 1 ty 1é
mol ctia Si so vdi (Al + E) va thay déi tir khoang 16n hon 9 dén 25 va “z” la ty 1 mol
ctia O so véi (Al + E) va ¢b gid tri duge xde dinh theo phwong trinh:

z=(n+kem+ 3+ 4ey)/2
va dic trung & chd né cé bidu dd nhidu xa tia X ¢6 it nhit mot khoang cach co ban (d-
spacing) va cuong do nhu duge thé hién trong bang Al:

Bang Al

26 d(A) I/To %
7,17-7,21 12,25-12,31 VW-111
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7,5-8,1* 11,78-10,91 W-11
8,88 9.95 m
9,17 9,63 W-111

12,47-12,62 7,09-7,00 W-1m
17,7 5,01 VW-1m
22,8-23.2 3,90-3,83 Vs
23,39-23,49 3,80-3,78 m-s
25,01-25,31 3,56-3,52 m
28,74-29,25 3,10-3,05 w-m
45,08-45,29 2,01-2,00 w

*dinh hon hop chita cac phan xa xen phu nhiéu lan.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 hén hop thanh phan duoc két hop phat trién ctia cac
loai zeolit TUN va IMF c6 thé tich vi 16 rong theo thanh phin phan trim cia tong thé

tich 16 rong 1a 1én hon 60%.

3. Quy trinh theo diém 1, trong dé dong nguyén liéu con chira thanh phan duge chon
fr nhém bao gdm benzen, hop chit thom Cs, hop chét thom ¢6 tir 2 dén 4 vong, va hon

hop cua ching.

4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dong nguyén li¢u con chita dong san pham day cua
qua trinh chung ct phan doan hop chét thom Cs ra khoi dong san phdm chuyén alkyl

hoa.

5. Quy trinh theo diém 1, trong d6 diéu kién chuyén alkyl héa bao gdm nhiét dé nam
trong khoang tir 200°C dén 540°C, 4p suat tuyét d6i nam trong khoang tir 100kPa dén

6MPa, va vin tde khong gian ndm trong khoang tir 0,1 dén 20h™.

6. Quy trinh theo didm 1, trong d6 Q la hén hop cua l-metylpyrolidin va

dimetyletylamm vai ty 1€ 1:1.

7. Quy trinh theo diém L trong d6 R la alkan dwoc thé A,Q-dihalogen ¢6 tir 3 dén 6

nguyén tir cacbon.
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8. Quy trinh theo diém 1, trong R dwoc chon tit nhom bao gom 1,3- diclopropan, 1,4-
diclobutan, 1,5-diclopentan, 1,6-diclohexan, 1,3-dibromopropan, 1,4-dibromobutan,
1,5-dibromopentan, 1 ,6-dibromohexan, 1,3- diiodopropan, 1,4-ditodobutan, 1,5-
ditodopentan, 1,6-diiodohexan va hén hop cia chung, va trong d6 Q duwoc chon tir
nhém bao gdm 1-etylpyrolidin, 1—1‘nelylpyrolidin, l-etylazetidin, 1-metylazetidin,
trietylamin, dietylmetylamin, dimetyletylamin, trimetylamin, ~dimetylbutylamin,
dimetylpropylamin, dimetylisopropylamin, metyletylpropylamin,
metyletylisopropylamin, dipropylamin, diisopropylamin, xyclopentylamin,

metylxyclopentylamin, hexametylenimin, va hén hop cua chiing.
9. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chit xtc tic con bao gom UZM-14.

10. Quy trinh theo diém 1, trong d6 dong san phim chuyén alkyl héa dwoc tach thanh
dong giau benzen chira it nhat 99,3% khéi lwong benzen va it nhat mdt dong con lai

khac.
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