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(54) HON HQP CHAT XUC TAC DANG VO TRUNG CHUA VONFRAM OXIT
HOAC VONFRAM OXIT HYDRAT

(57) Sang ché d& cap dén cac hdn hop chét xtc tac hiru dung dé san xuit cac olefin trong
phan Ung trao c101 cting nhu cac phuong phap san xuét va str dung chit nay. Chét xuc tac
nay bao gom nén chira it nhat khoang 90% khdi luong silic oxit; va 10p dang vo tring trén
nén nay chira tir 0,25% dén 10% khoi luong vonfram ¢ dang vonfram oxit hodc vonfram
oxit hydrat, tinh theo tong khéi lugng ctiia hdn hop chat xuc tac. Ngoai ra, sang ché con dé
xudt phuong phap 1am phan Gmg céc olefin trong phan tmg trao d6i, phuong phap nay bao
gdm budc cho dong chira cac olefin tiép xtc v6i hdn hop chét xuc tac bit ky duoc boc 10
trong sang ché.
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Linh vue k§ thuat dwgc dé cap

Séng ché @& cap dén hdn hop chét xtc tac, phuong phap san xut hdn hop chat xtc
tac nay va phuong phép st dung hdn hop chét xtc tac ndy cho céc phan tmg cua vonfram
oxit, k& ca su chuyén khdi va/hodc céc phan ting gi6i han chon loc nhu phan Ung trao doi

cla etylen va 2-buten dé tao ra propylen.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

N6i chung, cac phan tng trao di olefin lién quan dén sy phan bd lai cia c4c alken
do su phan cét va tai tao céc lién két @61 C-C dé tao ra céc olefin khac nhau. M6t vi du vé
phan {tmg nay 12 tao ra propylen tir etylen va 2-buten. Loai phan ting nay 1a rét phé bién,
do cac san pham phu khong mong mudn va/hodc chat thai cé ty 1& tuong d6i thap. Két
qua 13, mot vai hén hop chét xtic tic da duoc san xuit dé tro gitp trong cac phan tmg trao
ddi.

Mbt hén hop chit xtc tac di va dang dugc st dung 1a vonfram oxit, thudong ¢
dang hat dung cho cac 10 phan Umg tAng cb dinh. Tuy nhién, cac hat chét xuc tac vonfram
oxit ¢6 ban trén thi truong thé hién hoat tinh bi tc ché do cac gi6i han ciia sy chuyén
khéi. Nghia 13, phan 16n tiém ning xuc tac khong dugc st dung, do hdn hop chit xtic tac
nay khong d& c6 sin trong phan tmg héa hoc. Do d6, cin c6 cac hén hop chét xuc tac ma
c6 luong vonfram oxit 16n hon san c¢6 cho phan ung sao cho c6 thé dat dugc tdc dd phan
ung cao hon.

Ban chét k§ thuit ciia sdng ché

Theo mot khia canh, sang ché dé xuat hdn hop chat xc tac bao gdm nén chua silic
oxit va 16p dang vo trung trén co s¢ vonfram trén nén nay. Theo mot hodc nhiéu phuong
4n thuc hién cta khia canh nay, hdn hop chit xuc tac ndy bao gbm nén chia it nhét
Khoang 90% khéi luong silic oxit va 16p dang vo tring trén nén chira tir 0,25% dén 10%
khéi luong vonfram & dang vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat, tinh theo téng khoi

luong ciia hdn hop chét xtc tac.

Theo mét sb phuong an thyc hién sang che, vonfram oxit hodc vonfram oxit
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hydrat ¢6 kich thu6c tinh thé trung binh cu thé, nhu kich thude tinh thé trung binh nho

hon hodc bing 1 micron hoic nhd hon hodc bang 100nm.

Theo mdt hoic nhiéu phuong 4n thuc hién, séng ché @& xuét hdn hop chét xuc tac
c6 mdt sb dic tinh nhét dinh trong miu nhiéu xa tia X ctia né. Theo mot s6 phuong 4n
thue hién sang ché, hdn hop chét xtc téc c6 mau nhilu xa tia X c6 dinh & tri s6 hai theta
khoang 16 + 0,5 do va/hodc khoang 26 + 0,5 do. Theo mot s6 phuong an thyc hién sang

ché, hdn hop chat xtc tic c6 mAu nhidu xa tia X nhu dugc thé hién trén Hinh 1.

Luong vonfram trong hdn hop chit xtc tac c6 thé thay dbi. Vi dy, theo mot sb
phuong an thuc hién sang ché, hdn hop chét xtc tac nay chira tir 0,5% dén 7% khéi luong

vonfram & dang vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat.

Theo mot hodc nhiéu phuong 4n thuc hién sang ché, 16p dang vo trimg c6 do day
trung binh nam trong khoang tir 20 micromet dén 500 micromet hodc do day trung binh

nam trong khoang tir 100 micromet dén 300 micromet.

Theo khia canh khéc, sing ché dé xuét phuong phap san xuAt hdn hop chét xtc
tac. Theo cic phuong 4n thuc hién khéc nhau, phuong phép nay bao gbm budc tao ra nén
chira it nhit khoang 90% silic oxit, tim nén ndy v6i nude, va tAim nén nay véi dung dich
chra amoni paravonframat va axit clohydric d8 tao ra hdn hop chét xtic tac chira silic oxit

va vonfram oxit hydrat.

Theo mdt hodc nhidu phuong an thuc hién sang ché, phuong phép nay con bao
¢dm bude 1am kho hdn hop chit xuc tac va nung hdn hop chét xic tic nay ¢ nhiét do
nam trong khoang tir 150°C dén 550°C @8 tao ra hdn hop chét xtic tc chua silic oxit va
vonfram oxit. Theo cach khac, hdn hop chit xic tac nay c6 thé dugc dit trong 16 phan

img & dang khong nung va co thé dugc nung véi cac dicu kién trong 10 phan tng.

Theo mét s6 phuong 4n thuc hién séng ché, hdn hop chét xtc tac chia tir 0,25%
dén 10% khdi luong vonfram oxit hydrat hodc chira tir 0,5% dén 7% khéi luong vonfram
oxit hydrat trude khi nung. Theo mot sd phuong 4n thuc hién sang ché, hdn hop chét xtic
tac sau khi nung c6 thé chira tir 0,25% dén 10% khéi lugng vonfram oxit hodc chira tir

0,5% dén 7% khéi luong vonfram oxit.

Theo mot hodc nhiéu phuong an thuc hién, sang ché dé xuit nén dugc tam bang

cach phun nuéc 1én trén nén ndy va/hodc bang cach phun dung dich chira amoni
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paravonframat va axit clohydric Ién trén nén nay.

Céc luong tuong dbi khac nhau cia nuéc va dung dich amoni paravonframat/axit
clohydric c6 thé duoc sit dung. Theo mét s6 phuong an thuc hién sang ché, nén dugc tim
nuée voi luong ndm trong khoang tir Y dung tich k& rdng dén 1 dung tich k& rong

vi/hodc v6i luong ndm trong khoang tir ¥ dung tich k& réng dén 1 dung tich ke rbng.

Luong amoni paravonframat trong dung dich axit clohydric cling c6 thé duogc thay
ddi. Theo mot sb phuong 4n thuc hién sing ché, ty 18 phan tr gam cua amoni

paravonframat véi axit clohydric trong dung dich nay nho hon khoang 1:50.

Sang ché con dé xudt hdn hop chét xtc téc thu duge biang phuong phéap bét ky
trong sd cac phuong phap duge bdc 16 trong ban md ta nay. Theo mot s6 phuong 4n thuc
hién sang ché, hdn hop chit xuc tac thu duoc béng cach tAm véi nudc va dung dich
amoni paravonframat/axit clohydric. H3n hop cht xtic tic nay c6 thé chira vonfram oxit

hydrat, hodc c6 thé duoc nung dé chtra vonfram oxit.

Theo khia canh khac nita, sang ché dé xuét phuong phép phan tng céc olefin trong
phan g trao dbi, phuong phap nay bao gdm budc cho dong chuira cac olefin tiép xuc voi
chét liéu bat ky trong sb cac hdn hop chét xuc tac duoc bdc 1§ trong ban md ta nay. Cac
phan Ung trao d6i 1am vi du bao gém, nhung khéng chi gi6i han &, san xuét propylen tir
etylen va 2-buten; san xuét propylen tir hén hop gdm etylen, 2-buten va 1-buten; san Xuét
propylen tir etylen va 2-penten; san xuét propylen tit hdn hop gom etylen, buten va

penten; va san xuat 3-hexen va/hodc 1-hexen tir 1-buten.
M0 ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 13 hinh vé& thé hién mAu nhifu xa tia X ctia nén xtc tic dang vo trimg theo
mot hodc nhidu phuong 4n clia sng ché truée khi nung;

Hinh 2 13 hinh v& thé hién mAu nhifu xa tia X ctia nén xtic tic dang vo tring theo
mot hoc nhidu phuong 4n clia sdng ché sau khi nung; va

Hinh 3 12 hinh vé& thé hién hiéu suét propylen ctia hai hdn hop chét xuc tac duge
tao ra theo mdt hodc nhiéu phuong 4n clia sdng ché va hai hdn hop chét xtc tic so sénh;
va

Hinh 4 1a anh chup thé hién hén hop chit xtc tac da duoc tao ra theo mdt hodc

nhiéu phuong an cia sang che.
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Mo ta chi tiét sang ché

Trude khi m6 ta mdt vai phuong an thuc hién dugc néu lam vi dy cia sang che,
cAn phai hiéu rang sang ché khong bi gidi han & cic chi ti€t cua cau tric hoac cac budce
xtt Iy néu trong phan md ta duéi ddy. Sang ché c6 kha ndng tao ra cac phuong an thuc

hién khéc va duge 4p dung hodc duoc thuc hién theo nhiéu cach khac nhau.
Han hop chét xic tac

No6i chung, theo mot khia canh, sang ché d& xuit hdn hop chit xuc tac trén co s&
vonfram oxit hoic vonfram oxit hydrat trén nén silic oxit tro. Hdn hop chat xic téc bao
gbm nén chira it nhit khoang 90% khéi luong silic oxit va 16p dang vo trimg trén nén
chtra tir 0,25% dén 10% khéi luong vonfram & dang vonfram oxit hodc vonfram oxit
hydrat, tinh theo téng khéi lugng ctia hdn hop chét xic tac. D4 phat hién ra ring cac 16p
dang vo trimg ndy lam ting muc do ¢ thé str dung ctia vonfram oxit/vonfram oxit hydrat,
do d6 khién cho cdc hdn hop chit xtc tac st dung céc 16p nay thich hop dbi voi sw
chuyén khdi va/hoic cac phan mg gidi han chon loc nhu cic phan Ung trao dbi. Theo
mot hodc nhiéu phuong an thuc hién sang ché, c6 thé dat dugc tbc d6 phan tmg cao hon
v6i céce loi ich co thé khac v& hiéu suét propylen, tudi tho cua chit xuc tic, va cac tinh

linh hoat trong thiét ké 10 phan tmg tuong lai.

Céc thuat ngft "16p dang vo trimg" hodc "nén xtc tac dang vo trung" dugc dung
trong ban mo ta nay dé chi 16p mong cta hoat chéit xtc tac trén cac ving ngoai clia nén.
Khong nhét thiét 16p phai nam hoan toan trén nén, ma ding hon 1a trong cac ving ngoai
ciia nén chira hoat chét xtc tac. Theo mot hodc nhiéu phuong an thuc hién sang ché, 16p
dang vo trimg bao quanh lién tuc nén. Theo mot hodc nhidu phuwong an thyc hién sang
ché, chét xtic tac xuyén qua nén véi d day nhoé hon 500pm, 450um, hodc 400pm. Theo
mot s6 phuong an thyuc hién sang ché, 16p dang vé trimg c6 d6 day trung binh nam trong
khoang tir 20 micromet dén 500 micromet, nim trong khoang tir 75 micromet dén 450

micromet, hodc nam trong khoang tir 100 micromet dén 300 micromet.

Thuét ngft "vonfram oxit hydrat" dugc dung trong ban mé ta nay cung nghia v6i
"tungstite," va c6 cac cong thic WO3-H20, WO3-2H,0, va/hoic WO3-1/3 H20. Theo mot
hodc nhiéu phuwong 4n thyc hién sing ché, vonfram oxit hydrat dugc dung trong céc hdn

hop chét xuc tac 13 WO3-H20.

Céac phuong an thuc hién sang ché theo khia canh néu trén bao gff)rn cac su thay

-5
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d6i vé kich thude tinh thé trung binh ctia vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat. Theo
mot sd phuong an thuc hién sang ché, vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat c6 kich
thudce tinh thé trung binh nhé hon hodc béng 1 micron, 900nm, 800nm, 700nm, 600nm,
500nm, 400nm, 300nm, 200nm, 100nm, 90nm, 80nm, 70nm hogc 60nm.

Theo mdt sb phuong an thuc hién sang ché, mtrc do nap hdn hop chit xuc tac
duoc thay d4i. Do d6, theo mét sb phuong an thuc hién sang ché, hdn hop chit xuc tac
chtra tir 0,25% dén 10% khéi lugng vonfram & dang vonfram oxit hodc vonfram oxit
hydrat. Viéc nap hdn hop chit xiic tic vonfram oxit c6 thé c6 giti han trén 1a 10%, 9%,
8%.7%, 6%, 5%, 4%, 3%, 2% holic 1% khbi lugng va c6 thé cé giéi han dudi 1a 5%, 4%,
3%, 2%, 1,5%, 1%, 0,75%, 0,5% hoic 0,25% khdi lugng.

Luong silic oxit trong nén cling ¢6 thé duge thay dbi. Nén c6 thé chira it nhét 50%,
60%, 70%, 80%, 90%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%, 99,5% khéi luong silic oxit hodc
nhidu hon. Theo mét hodic nhidu phuong 4n thuc hién sing ché, nén chira it nhat 90%
khéi luong silic oxit. Nén nay c6 thé ciing c6 céac thanh phin oxit b sung nhu nhdm oxit,
titan oxit, va/hodc ziriconi oxit, cling nhu kiém hodc cac kim loai kiém thd nhu natri, kali,

canxi va/hodc magie.

Theo mot sb phuong an thyc hién sang ché, nhiéu xa tia X c6 thé dugc ding dé
x4c dinh dic diém cua hdn hop chét xtc tac. Theo mot hodc nhiéu phuong én thuc hién
ma theo d6 vonfram oxit & dang vonfram oxit hydrat, c6 thé c6 dinh & tri s6 hai theta

khoang 16 + 0,5 d6 va/hodc dinh & tri s6 hai theta khoang 26 = 0,5 do.
San xuét

Theo phuong an thuc hién khac, sang ché dé xuét quy trinh tao ra mot hoac nhiéu
hdn hop chét xtc tac véi 16p xtc tac dang vo trimg duge boc 16 trong ban md ta nay

thuong 4p dung budc két tha/tdm oxit.

Phuong phép nay bao gbm budc tao ra nén chura it nhét khoang 90% silic oxit, tdm
nén nay véi nude, va tAm nén ndy véi dung dich chitra amoni paravonframat (APT) va
axit clohydric (HCI) @2 tao ra hdn hop chit xtc tac chua silic oxit va vonfram oxit hydrat.

N6i chung, néu amoni paravonframat dugc bd sung vao HCI, thi vonfram oxit
hydrat s& két tha & ngoai dung dich khi APT/HCI tiép xic voi nuée. Khi amoni

paravonframat dugc hoa tan trong axit clohydric va sau d6 dung dich nay dugc bd sung
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vao qua nhiéu nuéc, thi céc tinh thé vonfram oxit hydrat c6 kich thuéc nanomet c6 thé
duoc tao ra. Theo mét hodc nhiéu phuong an thuc hién sang ché, nén dugc tAm nudc véi
lugng ndm trong khoang tir V4 dung tich k& rdng dén 1 dung tich k& rong. Theo phuong
&n thuc hién khéc nita, nén dugc tAm nuéc voi lugng khoang % dung tich k& rong. Theo
mot sd phuong an thuc hién sing ché, nén duogc tAm dung dich chta amoni
paravonframat va axit clohydric v6i lugng nam trong khoang tlr ¥4 dung tich k& rong dén
1 dung tich k& rong. Theo phuong 4n thuc hién khéc nita, nén dugc tm dung dich

APT/HCI v6i luong khoang % dung tich k& rong.

Theo mot hodc nhiéu phuong an thuc hién sdng ché, viéc tAm chét xuc tac 1én trén
nén c6 thé duoc 1ip lai cho dén khi dat duoc lugng chét xtc tic mong mudn. Theo mot sd
phuong 4n thuc hién séng ché, mi 14n tdm s& dan dén luong chét xic tac ling dong 16n
hon béng céch ting lugng APT trong HCL. Do d6, theo mt hodc nhiéu phuong 4n thyc
hién sang ché, lwgng APT trong HCI duoc tang cho dén khi dat dén gi6i han hoa tan clia
APT trong HCL. Theo mdt sd phuong 4n thuc hién sédng ché, ty 1& phan tr gam cta amoni
paravonframat véi axit clohydric trong dung dich nay nhé hon khoang 1:50, tuc 1a dung

dich nay chtta amoni paravonframat v6i lugng nho hon 2% mol.

Céac phuong phép theo mét vai phuong an thye hién sang ché dugc boc 1§ trong
ban md ta nay c6 thé con bao gdm budc lam kho hén hop chét xuc tac va/hodic nung hon
hop chét xuc tic ndy. Theo mét hodc nhiéu phuong 4n thyc hién sang ché, hdn hop chat
xuc tac duoc nung ¢ nhiét do ndm trong khoang tir 150°C dén 550°C @8 tao ra hdn hop
chét xuc tac chia silic oxit va vonfram oxit. Theo mdt hodc nhiéu phuong 4n thuc hién
sang ché, hdn hop chit xuc téc ¢6 thé dugc nung trong thoi gian tir 1 gio dén 24 gio.
Theo mét sb phuong &n thuc hién sing ché, hdn hop chit xtc tac dugc nung trong thoi
gian tir 1 gio dén 6 gid hodc tir 2 gidy dén 4 gio.

Mac du khong mudn bi rang budc bai ly thuyét cu thé bat ky ndo, song c6 thé thay
duoc ring vonfram oxit 1a & dang hydrat sau khi tim. Viéc nung hén hop chét xuc tac s&
tao ra vonfram oxit khong hydrat. Do d6, theo mét hoéc nhiéu phuong an thuc hién sang
ché, hdn hop chét xuc tac cudi cung chira tir 0,25% dén 10% khdi luong vonfram & dang
vonfram oxit. Theo phuong an thuc hién khac nita, hdén hop chét xuc tac chua tr 0,5%

dén 7% khdi lugng vonfram & dang vonfram oxit hydrat.

Thém chi néu hdn hop chit xtc tac khong duoc nung trude khi dung trong 10 phan
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tig, trong mot s6 tinh hudng, thi viéc st dung hén hop chit xuc tic ndy trong mot sb
phén tmg c6 thé nung hdn hop chét xtic tac. Trong mot sb tinh hubng, hdn hop chét xuc
tac ban ddu c6 thé c6 16p dang vo trimg bang vonfram oxit hydrat trén nén, nhung
vonfram oxit hydrat c6 thé dwgc khir nuée thanh vonfram oxit 1a hén hop chit xuc tac

duoc cho tiép can nhiét do phan tmg cao hon.

C6 mot sb khac biét trong cdc quy trinh ndy dugc md ta. Theo mot hodc nhiéu
phuong &n thuc hién sang ché, nén duoc tim bing cich phun nudc trén nén nady. Viéc
phun nudc s€ tao ra cac 16p boc vo tring rAt mong va rat déu. Theo mot s6 phuong 4an
thuc hién sang ché, dung dich chira amoni paravonframat va axit clohydric dugc tam
bang cach phun dung dich nay trén nén. Theo mdt hodc nhiéu phuwong 4n thyc hién sang
ché, nén duoc tim nuéc véi lugng khoang %2 dung tich k& rong va tam dung dich chua
amoni paravonframat va axit clohydric v6i lugng khoang %2 dung tich k& réng. Theo mot
s6 phuong 4n thuc hién sang ché, ty 1é phan tir gam cta amoni paravonframat v6i axit

clohydric trong dung dich nay nhé hon khoang 1:50.

Theo khia canh khac nita, sang ché @ xuét hdn hop chét xtc tac duoc tao ra theo

phuong phap bét ky trong s6 cac phuong phép san xudt duogc bdc 16 trong ban mo ta nay.
Ung dung

Theo mdt hodc nhidu phuong 4n thuc hién sing ché, cac hdn hop chét xuc tac
duoc bdc 10 trong ban mo ta nay ¢ thé dugc st dung cho cdc phan tng trao dbi. Do do,
theo mot khia canh, sang ché @& xuit phuong phap 1am phan tng céc olefin trong phan
{ing trao d6i. Phuong phép ndy bao gdm budc cho dong chira cac olefin tiép xuc véi hdn
hop chat xuc tac dugc bdc 16 trong ban md ta nay. Theo mdt hodc nhidu phuong én thuc
hién sang ché, hdn hop chit xtic tic bao gdm nén chira it nhat khoang 90% khéi luong
silic dioxxit va 1ép dang vé trimg trén nén chia tir 0,25% dén 10% khdi lugng vonfram &
dang vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat, tinh theo tdng khéi lugng cia hén hop chit
xuc tac nay.

Theo phuong an thyc hién khac, sang ché d& xuét cac phuong phép trao dbi cac
olefin. Theo mot s6 phuong an thuc hién sing ché, phuong phap nay bao gbm budc cho
dong chuta cac olefin tiép xuc v6i hdn hop chat xuc tac dd duoc tao ra bang céch tao ra
nén chira it nhat khoang 90% silic oxit, tim nudc nén ndy, va tim dung dich chira amoni

paravonframat va axit clohydric nén nay dé tao ra hdn hop chat xtc tac chia silic oxit va
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vonfram oxit hydrat. Theo mot hodc nhiéu phuong 4n thuc hién sang ché, phuong phép
nay bao gdm budc cho dong chira céc olefin tiép xic v6i hon hop chit xtc tac da dugc
tao ra bang cach tao ra nén chua it nhét khoang 90% silic oxit, tAm nén nay véi nude, tAm
nén niy véi dung dich chita amoni paravonframat va axit clohydric dé tao ra hén hop
chét xiic tac chia silic oxit va vonfram oxit hydrat, va 1am kho hén hop chét xtc tac nay
va nung hén hop chit xtic tic ndy & nhiét do nim trong khoang tir 150°C dén 550°C dé

tao ra hon hop chat xtic tac chira silic oxit va vonfram oxit

Theo mdt s6 phuwong 4n thuc hién séang ché, cac hdn hop chét xtic tic nay c6 thé 1a
thich hop mét cach rong réi hon dbi véi phan g bat ky c6 vonfram oxit, ddc biét 1a sy

chuyén khoi hodc cac phan tmg gidi han chon loc.

Theo mot hodc nhiéu phuong 4n thuc hién sang ché, propylen 12 san phim mong
mudn. Theo mdt s phuong 4n thuc hién sang ché, propylen cé thé duoc tao ra tir etylen
va 2-buten. Theo phuong 4n thuc hién khac nita, 10 phan ung c6 th8 hoat dong véi hdn
hop etylen, 2-buten va 1-buten v6i su c6 mdt cua hdn hop chét xtc tac dugc boc 16 trong
ban md t& ndy va chit xtic tic ddng phan hoéa. Céc chét xtic téc ddng phan hoa bao gbm,
nhung khéng chi giéi han ¢, céc chit xuc tac chira magie oxit (MgO). Theo mot sb
phuong 4an thyc hién khac, propylen c6 thé duogc tao ra tr etylen va 2-penten. Theo
phuong 4n thyc hién khéc nita, 16 phan ng c6 th8 hoat dong v&i cac hén hop buten,
penten va etylen v&i su c6 mat cua hdn hop chét xuc tac duoc bdc 16 trong ban md ta ndy

va chét xuc tac ddng phan héa.

Theo c4c phuong an thuc hién khac nita, 3-hexen c6 thé duoc tao ra. Theo mdt s6
phuong an thuc hién sang ché, 3-hexen dugc tao ra tir 1-buten va 3-hexen duoc déng
phén hoa dé tao ra 1-hexen.

Vi du thuc hién séng ché

Khéng nhim gidi han pham vi cia sang ché theo cach bét ky, sang ché theo cac
phuong 4n cta no s& dugc mo ta mot cach day du hon bai cac vi du sau.
Vidul

Hdn hop chét xic tac duge san xuét bang cach st dung cac vt liéu ép dun 1/8”
(5mm) cAu thanh bdi > 90% silic oxit. Cac vat liéu ép dun duoc phun @ tAm nuéc da

duoc khir ion v6i lugng 45% dung tich ké rOng trong khi nhao tron. Céac vat liéu ép dun
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dugc phép nhio tron trong thoi gian 30 phit. Amoni paravonframat (APT) duoc bd sung
vao axit clohydric (HCI) dé tao ra 2% mol APT trong HCI dung dich. Hbn hop nay duogc
khudy k¥ trong thoi gian 1 gio d& dam bao hoa tan t6t APT trong HCL Sau d6, cac vt
liéu ép dun da duoc tim nuée duoc tAim dung dich APT/HCI v6i lugng du dé dat dén do
Am ban diu (nghfa 1a 1p ddy toan bo dung tich k& rdng). Sau d6, hdn hop chat xtc tic
cubi cung duoc siy kho trong chin khong dén khi muc hao hut khi siy khd nhé hon 2%.
Tuy theo phan trim khéi luong danh nghia yéu chu dbi voi miu xtc tac, quy trinh tAm
nay dugc lap lai. Sau bude tAm va lam kho cubi cing, miu xtic tdc dugc x4c dinh tinh
chit bing cach sir dung nhidu xa tia X (d& xac dinh c4c pha tinh thé) va/hoic huynh
quang tia X (dé xac dinh lugng WOs3).

Céc phuong phap do nhiéu xa tia X dugc thuc hién bing hé théng nhiéu xa
PANalytical MPD X’Pert Pro. Btic xa Cuka dugc sir dung trong phan tich nay voi may
phat séng duoc didu chinh & 45kV va 40mA. Quang tinh c6 khe phan nhanh rong 1/4°,
khe béng 14 kim loai mong rong 0,04 radian, man chin day 15mm, c4c khe ngén tin xa
rong 1/2°, mAu, khe bang 14 kim loai mong rong 0,04 radian, bo loc Ni, va bd do d6 nhay
vi tri X’Celerator. DAu tién, cac mAu nhifu xa tia X duoc chuén b bang cach nghién bing
cbi va chay va sau do treo mAu bén trong gid d& tron. Thu thdp dir li¢u tir gid do tron
duoc che mét khoang tir 10° dén 70° 26 bang cach st dung budc quét voi c& bude 26 1a

0,033° va thoi gian dém 14 120 gidy mdi budc.

Céc phuong phap do huynh quang tia X dugc thyc hién bing PANalytical
PW2400. Diu tién, c4c miu nay dugc nung & 500°C. Sau khi lam ngudi, 3,0 gam duoc
nghién vé6i 2,0 gam chit két dinh xenluloza dén ~10 micron bang céch st dung may
nghidn min. F8n hop mAu - chét két dinh dugc chuyén sang cbc nhdm va nén & &p suét
30000 psi (207MPa) dé tao ra vién, ma dugc phan tich ddi véi W bang quang phd ké
XRF bing céch st dung duong W La véi tinh thé LiF.

Céc mau nhidu xa tia X ctia cic hdn hop chat xuc tic thu duge ddi véi chat xuc thc
niy sau mdt, ba va sau Ian tAm, va thé hién trén Hinh 1. Khi xem mau nhiu xa tia X, c6
dinh & tri s6 hai theta khoang 16+0,5 d6 va dinh & tri s6 hai theta khoang 26+0,5 d6. Céc
dinh nay duoc cho 1a tuong Gng voi sy c6 mét cua vonfram oxit hydrat. Do d6, theo mot
hodc nhiéu phuong 4n thyc hién sang ché, hdn hop chit xdc tac chia vonfram oxit
hydrat, va hdn hop chét xic tic ¢6 thé c6 dinh & trj sb hai theta khoang 16 + 0,5 d6
va/hodc dinh & tri s6 hai theta khoang 26 + 0,5 d6. Theo cac phuong an thuc hién khac
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nhau, mAu nhifu xa tia X ctia hdn hop chat xtc tac c6 thé con cb cac dinh bo sung. Cac

dinh nay con c6 thé ¢6 su thay déi & = 1, £ 0,75 + 0,5, % 0,3, 0,2 hodic £ 0,1 do.

Hon thé nita, theo mot sd phuong an thuc hién sang ché, hén hop chét xuc tac ¢6
m3u nhidu xa tia X nhu duoc thé hién trén Hinh 1. Thust ngft "cé mu nhiéu xa tia X nhu
dugc thé hién trén Hinh 1" ¢6 nghia 13 it nhit mot dinh trong s6 cac dinh ciia hén hop
chét xuc tac lién quan gan nhu chdng lén it nhit mot dinh nhu dugc thé hién trén Hinh 1.
ft nh&t mét dinh c6 thé 13 miu nhiu xa tia X dwoc thé hién déi véi hdn hop chit xic tac
6 1in tAm, hdn hop chit xtc téc 3 lin tAm hodc hdn hop chét xtc tac 1 lan thm. Tuy
nhién, mot vai su thay ddi v& cac vi tri va cuong d6 dinh 12 ¢ thé xay ra tity theo k¥ thuét
nhidu xa tia X. H8n hop chat xuc tac lién quan khong nhét thiét phai c6 toan bg cac dinh
nhu duoc thé hién trén Hinh 1, hodc hdn hop chét xtc tac ciing khong nhét thiét chi c6
cac dinh duoc thé hién trén Hinh 1. Tuy nhién, theo mt hodc nhiéu phwong 4n thyc hién
sang ché, hén hop chét xuc tac theo mot hodc nhiéu khia canh cia sing ché c6 mot, hai,
ba, bdn, nim hoic toan bd dinh duoc thé hién trén Hinh 1. Theo mdt sb phuong an thuc
hién sang ché, hdn hop chét xtc tic c6 mau nhiéu xa tia X dugc thé hién trén Hinh 1 nhu
duoc thé hién d6i voi hdn hop cht xtic téc 6 1An tim, hdn hop chét xic tac 3 lan tm hoge

hdn hop chit xuc tac 1 14n tAm.

Sau d6, mdi hdn hop chét xuc tac san xuit duoc nhu trén duoc nung & 500°C
trong thoi gian khoang 2 giv. Mot lan nita lai thu duge mAu nhidu xa tia X ctia mdi hdn
hop chét xuc tac, va duoc thé hién trén Hinh 2. Nhu c6 thé thiy duoc trén hinh v& nay,
céc dinh thay déi tir cdc chét liéu trude khi nung. Can phai thdy ring cac dinh duge thé
hién trén Hinh 2 tuong tmg vdi vonfram oxit. Bang 1 sau thé hién luong vonfram oxit sau

mot, ba va sdu 14n tAm, nhu do dugc nhd huynh quang tia X.

Bang 1: Luong WOs3

Chét liéu sb S6 1an tAm XRF — % khéi lugng WO3
1A 1 1,0%
1B 3 2,4%
1C 6 4,4%

Nhu ¢6 thé thdy duoc trong Bang 1, hdn hop chét xtc tic véi mot 1an tAm (chit

liu hén hop 1A) chita 1,0% khdi lugng WO3, chét liéu hdn hop véi ba lan tAm (chét liéu
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hén hop 1B) chira 2,4% khéi lugng WOs, va chit liéu hdn hop véi sau lan tam (chat liéu
hén hop 1C) chira 4,4% khdi lugng WOs.

Sau d6, hdn hop chat xuc tac 1A duoc cit ngang, ma dudc thé hién trén Hinh 4.
Cac viung mau sAm cua hat thé hién & d6 1a nén xuc tac dang vo trimg, va do do thé hién
su ¢6 mit ctia vonfram oxit. Cac ving mau sang thé hién cac ving cta silic oxit khong c6
vonfram oxit. Nhu c6 thé théy duoc trén Hinh 4, hdn hop chét xtc tac c6 vonfram oxit
trén cac ving ngoai cua hat, khién cho chit liéu nay d& dang c6 dugc trong khi phan tmg

hoa hoc.
ViduCl

Hon hop chit xtc tac duoc san xuét dua trén cong bd don qudc t& WO 02/100535,
ma duge dua vao ddy bing céch vién din. Hon hop chat xuc tac ¢6 déc diém 12 hat silic
oxit do tinh khiét cao dugc tAm amoni metatungstat. Hon hop chit xtc tac cudi cing
chira khoang 8,1% khéi lugng WOs va 0,1% khdi luong kali. Vi du, C1 dugc xem la chat

lidu so sanh do chat xtic tc vonfram oxit khdng chira nén xuc tac dang vo trung.
Vidu C2

Hdn hop chét xtc tic so sanh dugc san xuét bang cach st dung cing nén nhu
trong Vi du 1, nhung vonfram oxit dugc nap bang cach ap dung cac phuong phap thong
thuong, cach khic duoc biét 1a tim dén d6 4m ban dau. Dung dich chia 0,06% mol
amoni metatungstat trong nudc da khu ion dugc trdn trong thoi gian 30 phut bang cich
str dung thanh khudy tir. Sau d6, dung dich ndy dugc phun 1én trén cac vat liéu ép dun
silic oxit 14p ddy 90% dung tich k& rdng trong khi khudly. Sau khi hoan thanh viéc bd
sung dung dich nay, hdn hop chit xtc tic dugc lam khd trong chan khoéng va trong khi
nhao tron & 120°C dén khi mitc hao hut khi sdy kho <2%. Hon hop chét xic tdc cubi
cung chura 7,7% khéi luong WO3 Vi du C2 dugc xem la chét liéu so sanh do chét xuc tac

vonfram oxit khong chira nén xuc tac dang vo trimg.
Vidu?2

C6 thé do duoc hoat tinh cla cac hdn hop chét xuc tac chita 1% khéi lugng va
4.4% khdi luong WO tlr Vi du 1, cling nhu cdc hdn hop chit xtc tac so sanh tir Vi du C1

va Vi du C2. Céc didu kién cta phan ng dugc thé hién dudi day trong Bang 2.
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Bang 2: Cac diéu kién phan ung

WHSV=20 gid!

300°C; 400 psig (2,76MPa)

Céc c& hat toan b 4g

Ty 18 cép etylen so v6i 1-Buten 12 1,8

Tang h&n hop v6i 3 phan tinh theo khéi luong ctia MgO va 1
phan tinh theo khoi lugng ctia WOs/silic oxit

Hiéu suét va tinh chon loc propylen ciia bén mAu dugc thé hién trén Hinh 3 1a ca
hiéu suét lién quan dén gam ciia toan bd hén hop chat xic téc, va gam cla mdi vonfram.
Nhu thdy duoc trén hinh v& nay, Vi du 1A thé hién 73% hoat tinh ctia hdn hop chét xtc
thc C1 dbi voi san phim CsHs cho mdi gam ciia toan bo hén hop chit xuc the, nhung it
hon nhidu vonfram oxit. Cé cac két qua tuong tu lién quan dén C2. Do d6, hidu suat
propylen cho mdi Iugng vonfram oxit gin nhu theo d§ 16n cao hon theo Vi du 2. Khi
nhin trén hinh v& nay, Vi du 1C thé hién duong lugng hoat tinh cta hén hop chét xtc tac
C1 dbi v6i san phAm C3Hs cho mdi gam clia toan bd hdn hop chét xtc tac. Diéu nay dat
dwoc véi ~54% WOs, thé hién viée sit dung WOs v6i luong 16n hon déng ké. Hon thé

nita, Vidu 1A va Vidu 1C thé hién mtc d6 chon loc twong duong véi C1 va C2.

Nhu néu trén, cn phai thiy rang cac hdn hop chét xtc tac c6 dic tinh 16p xdc tac
cua 16p dang vo trung co thé tang tinh c6 lgi ctia vonfram trong khi phan tGng. Két qua 13,
6 thé dat duoc hiéu suét cao hon véi it hdn hop chit xtic téc nhu duoc thé hién trong Vi

du 1A va Vidu 1C.

Trong toan bd ban mo ta nay, khi dé cép theo “mdt phuong 4n thuc hién sang
ché”, “céc phuong 4n thuc hién nhét dinh”, “mot hogc nhiéu phuong 4n” hogc "phwong
an thuc hién" c6 nghia la dau hiéu riéng biét, cAu tric, nguyén liéu, hodc dic tinh duoc
m6 t4 lién quan dén phuong 4n thyuc hién bao gdm trong it nhat mot phuong an thyc hién
ctia sang ché. Do dé, sy xudt hién cta cac thuat ngft nhu “theo mot hodc nhiéu phuong én
thuc hién sang ché”, “theo cac phuong an nhit dinh”, “theo mot phuong an thuc hién
sang ché” hoic “theo phuong an thyuc hién” & cac vi tri khac nhau trong toan bd ban md

ta nay khong nhét thiét phai d& cip dén ciing mot phuong 4n ctia sing ché. Hon thé nita,
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cac diu hiéu, cdu trac, nguyén liéu, hodc dic tinh riéng biét c6 thé duoc két hop theo

céch thich hop bat ky theo mot hodc nhiéu phuong 4n thyuc hién.

Mic du sang ché d3 duoc bdc 16 trong ban md ta nay bang cach dé cap dén cac
phuong 4n thuc hién cu thé, song cAn phai hiéu ring cc phuong an ndy chi nhim muc
dich minh hoa nguyén ly va img dung cta sang ché. Chuyén gia trung binh trong linh vuc
k§ thut nay bidt ring céc cai bién va bién dbi khac nhau c6 thé duoc tao ra véi phuong
phép va thiét bi theo sang ché ma khong vuot qué y tudéng va pham vi bao hf cia sang
ché. Do d6, du dinh ring sang ché bao gdm cac cai bién va bién ddi ma ndm trong pham

vi cac didm yéu ciu bao ho kém theo va cac phuong an tuong duong cia ching.
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YEU CAUBAO HQ

1. Hbn hop chét xtic tic dé lam phan tmg c4c olefin trong phan tng trao doi, hdn hop
chit xuc tac nay bao gom:

nén tro chua it nhit 90% khéi lugng silic oxit;

16p dang vo trung trén nén chtra 0,25 dén 10% khéi lugng vonfram & dang
vonfram oxit hodc vonfram oxit hydrat, tinh theo tdng khdi lwong hdn hop chit xuc tac,
trong d6 16p dang vo trimg ndy ¢6 do day trung binh tir 20 dén 500 micromet va vonfram
oxit hoic vonfram oxit hydrat c6 kich thuédc tinh thé trung binh nhd hon hodc bing 1
micron.
2. Hbn hop chét xtic tac theo diém 1, trong d6 hdn hop chét xtc tac nay c6 mAu nhiéu xa
tia X (Cukq) bao gdm mot dinh & tri s6 hai theta bang 16+0,5 do.
3. Hn hop chét xtc tc theo diém 1, trong d6 hdn hop chét xtc téc ndy c6 mau nhiéu xa
tia X (Cuky) bao gdbm mot dinh & tri s6 hai theta bing 26+0,5 do.
4. HBn hop chét xuc tac theo diém 1, trong d6 hdn hop chét xtc tac nay c6 mau nhiéu xa
tia X gdm céc dinh & tri s6 hai theta bing 16,57+0,5, 25,70+0,5, 34,22+0,5, va 49,72+0,5
do.
5. Hdn hop chit xtc tac theo diém 1, trong d6 16p dang vo trimg nay c6 4o day trung
binh tir 20 dén 500 micromet.
6. Phuong phép san xuAt hdn hop chét xtc tac dé lam phan tng cac olefin trong phan
tmg trao d6i, phuong phap nay bao gbm céc budc:

tao ra nén tro chua it nhét 90% silic oxit;

tAm nén ndy voéi nude; va

tAm nén nay voi dung dich chira amoni paravonframat va axit clohydric dé tao ra
hdn hop chét xc tac gdm silic oxit va vonfram oxit hydrat; va

trong d6 vonfram oxit hogc vonfram oxit hydrat c6 kich thudc tinh thé trung binh
nhé hon hoic bang 1 micron.
7. Phuong phép theo diém 6, trong @6 phuong phéap nay con bao gbm buédc 1am kho hdn
hop chét xtc tic va nung hdn hop chat xuc tic nay & nhiét do tir 150°C dén 550°C dé tao

ra hdn hop chit xtic tc gom silic oxit va vonfram oxit.
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8. Phuong phép theo diém 6, trong d6 hdn hop chit xic tic ndy chua tix 0,25 dén 10%
khéi lwong vonfram oxit hydrat.

9. Phuong phap theo diém 6, trong d6 nén dugc tm bing cach phun nudc 1én nén nay.
10. Phuong phép theo diém 6, trong d6 dung dich chita amoni paravonframat va axit
clohydric dugc tim bang c4ch phun dung dich nay lén nén.

11. Phuong phap theo diém 7, trong d6 ty 1& phan tir gitta amoni paravonframat véi axit
clohydric trong dung dich la nhé hon 1:50.

12. Phuong phap 1am phan tmg cac olefin trong phan tng trao dbi, phuong phap nay bao
#dm bude cho dong chira céc olefin tiép xtic v6i hdn hop chat xiic téc theo diém 1.

13. Phuong phap lam phan tmg céc olefin trong phéan ng trao d6i, phuong phap nay bao
gbébm budc cho dong chtra cac olefin tiép xtc v6i hdn hop chat xtc tac thu dugc bang
phuong phép theo diém 7.

14, HBn hop chit xtic tac theo diém 4, trong d6 mAu nhifu xa tia X con gbm céc dinh &
cc gia tri hai theta bang 33,39+0,5, 37,70+0,5, 38,16+0,5, 49,13+0,5, 52,74+0,5,
56,21+0,5, va 57,19+0,5.
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