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Linh vye ky thuit dwge d& cap |

Sang ché d& cap dén phuong phap san xuét dien lién hop.
Tinh trang ky thuat ciia sang ché

Su gia ting nhu ciu dien lién hop bao gbm butadien lam nguyén liéu
thé dung cho cao su téng hop, hodc tuong tu dugc dL_f tinh do sy co gidi héa ma
trong tdm la & chau A trong nhiing nim gin day. Vi du, phuong phap cho
n-butan tham gia phan tng khir hydro truc tiép bang cach sir dung chit xuc tac
khir hydro dé san xuét dien lién hop (tai lidu sang ché 1) va phuong phap cho
n-buten tham gia phan mg oxy hoéa khir hydro dé san xuét dien lién hop (tai
liéu sang ché 2 dén 4) da dugc biét dén 12 phuong phap san xuét dien lién hop.
Danh muc tai liéu
Tai liéu séng ché
Tai liéu sang ché 1: Cong bd don yéu cau cip patent Nhit Ban chua thim dinh
s6 2014-205135
Tai liéu séng ché 2: Cong bd don yéu cau cip patent Nhat Ban chua thAm dinh
s6 $57-140730
Tai liéu séng ché 3: Cong bd don yéu cau cip patent Nhat Ban chua thAm dinh
s6 $60-1139
Tai liéu sang ché 4: Cong bb don yéu cau cép patent Nhat Ban chua qua thim
dinh s6 2003-220335
Ban chit k§ thuit ciia sing ché
Vén dé k¥ thuat

Cung véi sy gia taing nhu cAu v& cac dien lién hop, can phat trién céc
phuong phép san xuét dien lién hop, phuong phap c6 cac dic diém khac nhau
nhur céc dic tinh yéu cu, chi phi van hanh, va hiéu suét phan tmg cta thiét b
san xuét.

Muc dich cua sang ché 1a @& xuit phuong phép sin xuét dien lién hop

ma it 1am thoai bién chat xuc tic va co thé san xuét hiu qua dien lién hop tur
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olefin 1am phwong phép san xuét dien lién hop méi.
Céch thirc giai quyét van dé

Céc tac gia sang ché da nhan thdy rang chit xdc tac khir hydro cu thé
thé hién hoat tinh khir hydro vuot troi trong phan tng khir hydro ctia olefin va
c6 thé duy tri hoat tinh khr hydro cao trong mdt khoang thoi gian dai, va do do
sang ché duoc hoan thanh.

Theo d6, phuong phap san xut dien lién hop theo mdt khia canh ctia
sang ché bao gdbm budc cho khi nguyén liéu tho chira olefin tiép xtc voi chit
xtc tac khir hydro d& thu dugc khi thanh phim chira dien lién hop. Trong
phuong phap san xuét, chit xtc tac khir hydro chira Al, nguyén t6 kim loai
nhom 14, va Pt, va ham lugng cia nguyén t6 kim loai nhém 14 tinh theo oxit
trong chit xtc tac khir hydro 1a 9% khéi lugng hodc nhiéu hon va 50% khoi
lugng hoic it hon tinh theo tdng khdi lugng clia chat xtc tic khir hydro. Theo
phuong phép san xuét, su thoai bién chét xuc tac dugc ngin chin hoan toan, va
dien lién hop c6 thé duoc san xuét mot cach hiéu qua tir olefin.

Theo mot khia canh, ham lugng cua nguyén t6 kim loai nhém 14 tinh
theo oxit trong chét xtc tac khir hydro c6 thé 13 11% khéi lugng hodc nhiéu
hon, hodc 15% khéi lugng hodc nhidu hon tinh theo tdng khéi lugng ciia chét
xuc tac khir hydro. Trong truong hop nay, sy thoai bién chét xdc tac dugc ngin
lai mot cach déng ké.

Theo mot khia canh nita, nguyén td kim loai nhém 14 co thé 1a Sn.
Trong truong hop nay, hiéu qua néu trén dugc thé hién déng ké hon nhiéu.

Theo mot khia canh khac nita, chét xac tac khir hydro cé thé 1a chét xuc
tdc c6 nguyén t6 kim loai nhém 14 va Pt ma duoc mang trén chit mang chira
Al. Bing cach sir dung chét xtc tac, dien lién hop c6 thé thu duoc mdt cach
hiéu qua.

Theo mdt khia canh khéc, olefin c6 thé 13 olefin ¢6 tir 4 dén 10 nguyén
i cacbon.

Theo mot khia canh, olefin va dien lién hgp c6 thé 14n luot 1a buten va
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butadien. Phuong phép san xuét c6 thé dugc 4p dung mot cach dic biét thich
hop lam phuong phép san xuét butadien.
Hiéu qua cta sang ché

Sang ché c6 thé tao ra phuong phap sin xuét dien lién hop ma cé su
thoai bién cht xtc tac it hon va c6 thé san xuit mét cach hiéu qua dien lién hop
tir olefin lam quy trinh san xuét dien lién hgp méi.

MBO ta chi tiét sang ché

Sau diy, mot phuong an thich hgp cua sang ché s& dugc mo ta. Tuy
nhién, sang ché khéng bi gi6i han & phuong 4n sau day.

Phuong phép san xuét theo phuong 4n cla séng ché bao gbm budc cho
khi nguyén liéu thd chira olefin tiép xtc v6i chat xuc tac khir hydro dé thu duoc
khi thanh phdm chtra dien lién hop. Trong phuong phép san xudt, chét xuc tac
khir hydro chita nhdm (Al), nguyén td kim loai nhém 14, va platin (Pt), va ham
luong cua nguyén t5 kim loai nhém 14 tinh theo oxit trong chét xtc tac khir
hydro 13 9% khéi lwong hodic nhiu hon va 50% khéi lugng hoic it hon tinh
theo téng khéi luong cia chét xuc tac khit hydro.

Theo phuong phéap san xuét theo phuong 4n cla sing ché, su thodi bién
chét xtc tc duge ngin chin hoan toan, va dien lién hop ¢ thé duoc san xuét
mdt cach hiéu qua tir olefin. Tuc 13, trong phuong phap san xuét theo phuong
an cua sang ché, su thoai bién chét xdc tdc duoc ngin chin, vi vay, tAn suét thay
thé hodc tai tao chét xuc tac c6 thé dugc lam giam. Trong phuong phap san xuét
theo phuong an cua sang ché, ty 16 chuyén héa ctia olefin trong phéan tng khir
hydro 14 cao, va ty 1& chon lgc cta dien lién hop 1 cao, vi v@y dien lién hop co
thé thu duoc vé6i hidu suét thuan loi.

Trong ban md ta nay, ty 1€ chuyén héa cta olefin, ty 1€ chon loc cua
dien lién hop, va hiéu suét cta dien lién hop duge x4c dinh bing céc cong thirc
(1), (2) va (3) sau day.

rc = {1 - (mi/mo)} x 100 (1)

rs = {ma/(mo-mp)} x 100  (2)
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ry = (m2/mo) x 100 (3)

rc trong cong thire (1) 1a ty 1€ chuyén héa ctia olefin. mo 13 s6 lwong mol
cua olefin co trong khi nguyén li¢u th6. m; la sd lugng mol ctia olefin con duy
tri trong khi thanh phim.

rs trong cong thirc (2) 1a ty 18 chon loc (%) cua dien lién hop. mo 1a sb
lwong mol cuia dien lién hop c6 trong vét ligu thanh phim (khi thanh phim).

ry trong cong thic (3) 1a hi¢u suét (%) cia dien lién hop.

Trong phuong phép san xuét theo phuong 4n cla sang ché, nguyén nhan
kim him su thodi bién trong chit xtc tc khir hydro va nguyén nhan chét xic
tac khir hydro c6 hoat tinh khir hydro vuot troi khong can phai lam 13, tuy
nhién, cac tac gia sang ché giai thich nhu sau. D6 13, xét thy rang diém axit bét
ngudn tir Al dugc bao phu béi oxit clia nguyén td kim loai nhém 14, ma géy ra
sy giam tinh chét axit, nhd d6 ngin chin cic phan ‘mg phu nhu phan ing
crackinh va phan tng polyme hoa ctia olefin. Xem xét thdy cac hat kim loai kép
dang nguyén t6 kim loai nhém 14 va Pt dé pha loding cc nguyén tir Pt trong cac
hat, sao cho ngin chan dugc phan ung cit cua lién két C-C gay ra boi céac
nguyén tit Pt hoat dong trén mot phén tir ciia olefin & nhidu diém chin.

Trong phuong phéap san xuét theo phuong 4n cla sang ché, khi nguyén
liéu thd chira olefin. S6 lwgng nguyén tir cacbon cua olefin co thé gibng véi 56
lwong nguyén tit cacbon ciia dien lién hop dur kién. D6 13, olefin c6 thé 13 hop
chét hydrocacbon thu dugc néu mot trong cac lién két d6i ma c6 mit trong dien
lién hop dugc gia dinh 13 vt lidu san pham duogc hydro héa. S8 lwong nguyén
tr cacbon cua olefin vi du c6 thé 13 tir 4 dén 10 hodc 4 dén 6.

Olefin vi du c6 thé 13 dang chudi hogc vong. Olefin dang chudi c6 thé 13
it nhdt mot loai dugc chon tir nhom, vi dy, bao g@)m buten, penten, hexen,
hepten, octen, nonen, va dexen. Olefin dang chudi c6 thé 1a mach théng hoac
nhanh. Olefin mach théng c6 thé 13 it nhat mot loai dugc chon tir nhom vi du
bao gém n-buten, n-penten, n-hexen, n-hepten, n-octen, n-nonen, va n-dexen.

Olefin mach nhanh cé thé 13 it nhit mot loai duge chon tir nhém bao gém
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isopenten, 2-metylpenten, 3-metylpenten, 2,3-dimetylpenten, isohepten,
isoocten, isononen va isodexen chéng han. Khi nguyén liéu th6 co thé chia
riéng olefin hodc hdn hop hai hodc nhiéu loai.

Trong khi nguyén li¢u tho, ap sult cuc bod cia olefin ¢6 thé 1a 1,0 MPa
hoc nhé hon, 0,1 MPa hojc nhd hon, hoic 0,01 MPa hogc nhé hon. Bang céch
lam giam ap suét cuc bd cua olefin ciia khi nguyén ligu tho, ty 18 chuyén héa
cta olefin c6 thé dugc cai thién hon nita.

Ap suét cuc bo cla olefin trong khi nguyén liéu thd t6t hon 1a bing
0,001 MPa hoic 16n hon, va tét hon nita 13 bing 0,005 MPa hogc 16n hon tir
quan di8m 1am giam kich c& 10 phan ting theo luu lugng dong nguyén liéu tho.

Khi nguyén li€u tho6 co6 thé con chtra khi tro nhu nito hodc agon, va c6
thé con chira hoi nude.

Néu khi nguyén liéu thd chira hoi nuéc thi ham luong hoi nude tét hon
la gép 1,0 14n mol hodc 16n hon, va t6t hon 1a 1,5 14n mol hodc 1én hon so véi
olefin. Bing cach két hop hoi nuéc trong khi nguyén liéu thd, sy thoai bién
trong hoat tinh cua chét xtc tac co6 thé duoc ngin chin mot cach ding ké. Ham
luong ciia hoi nude co thé 1a gép 50 14n mol hodc it hon, va t6t hon 1a gip 10
14n mol hoic it hon so vdi olefin.

Khi nguyén liéu thd co th& con chira cac thanh phan khac nhu hydro,
oxy, cacbon monoxit, cacbon dioxit, alkan va dien ngoai cac thanh phén néu
trén.

Trong phuong phép san xuét theo phuong an cla séng ché, khi thanh
phdm chta dien lién hop. Céc vi du vé dien lién hop thu duoc béng phuong
phap san xuit theo phuong an cua sing ché bao gdm 1,3-butadien,
1,3-pentadien, isopren, 1,3-hexadien, 1,3-heptadien, 1,3-octadien, 1,3-nonadien
va 1,3-decadien.

Phuong phap san xuét theo phuong an cia sdng ché c6 thé duoc su
dung mot cach dic biét thich hop lam phuong phép st dung khi nguyén liéu tho

chita buten 1am olefin trong céc loai néu trén, tirc la phuong phap san xuét
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1,3-butadien. Buten dugc st dung dé san xuét 1,3-butadien c6 thé 1a 1-buten
hodc 2-buten. Buten c6 thé 12 hdn hop cta 1-buten va 2-buten. 2-buten c6 thé 1a
m6t hodc ca hai cis-2-buten va trans-2-buten.

Trong phuong phép san xuét theo phuong 4n cia sang ché, khi thanh
phim chira dien lién hop thu dugc bing cach cho khi nguyén ligu thd tiép xtc
v&i chit xtc tac khir hydro dé tao ra phan tmg khir hydro cua oléﬁn.

Theo phuong én cua sang ché, chit xuc tac khit hydro chira Al, nguyén
t6 kim loai nhém 14 va Pt. Trong ban mo ta nay, nguyén t5 kim loai nhom 14
c6 nghia la nguyén t6 kim loai thu6c nhém 14 trong bang tudn hoan cic nguyén
t6 dang bang dai dugc dinh nghia boi International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC). Nguyén t6 kim loai nhém 14 c6 thé 13 it nhit mot loai
duoc chon tir nhém bao gdm thiée (Sn) va chi (Pb) ching han.

Trong chét xtc tac khir hydro, Al, nguyén t8 kim loai nhém 14, va Pt ¢
thé c6 mit & dang oxit don, c6 thé c¢6 mit & dang oxit phirc v6i kim loai khac,
hoiic c6 thé c6 mat & dang mudi kim loai hogc kim loai thé don.

Trong chét xtic tac khir hydro, ham lugng Ci cia Al tinh theo oxit c6 thé
13 30% kh&i lugng hodc 16n hon, hogc 50% khoi lugng hogc 16n hon tinh theo
tdng khbi lwong ciia chét xtc téc khir hydro. Ham lugng Ci c6 thé 13 90% khéi
lugng hoac it hon.

Trong chét xtc tac khir hydro, ham lugng Cz cua nguyén t6 kim loai
nhém 14 tinh theo oxit 12 9% khdi lugng hogc 16n hon va 50% khdi luong hodc
nho hon tinh theo tong khéi luong cua chét xuc tac khit hydro. Néu ham lugng
C, 14 nhd hon 9% khdi luong thi c6 xu hudng khé thu dugc hiéu qua ngan su
thodi bién chit xtic tic. Néu ham lugng C: 13 16n hon 50% khdi luong thi su
tiép xtic cua diém hoat tinh Pt giam tuong dbi, vi vay c6 xu hudng kho dat dugc
hoat tinh khtr hydro ddy du.

Ham luong C; trong chét xtc tac khit hydro t6t hon 13 11% khéi lugng
hodc 16n hon, va tt hon nita 1a 13% khdi lugng hogc 1én hon, hogc ¢4 thé 13

15% khéi luong hoic 16n hon, hosic 18% khoi lugng hodc nho hon, tinh theo
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tdng khdi luong cta chét xtc tac khir hydro. Bing cach st dung chét xuc tac
khtr hydro ctia ham lugng Cs, sy thoai bién chit xuc tac c6 xu huéng duoc ngin
chiin déng ké.

Ham luong Ca trong chét xuc tac khir hydro t6t hon 13 40% khéi lugng
hoéc ﬁhé hon, va t8t hon nita 1a 30% khdi lugng hodc nho hon, tinh theo téng
khdi lwong cua chit xtc tac khir hydro. Trong chét xuc tic khir hydro c6 ham
luong Ca, su tiép xtc cua diém hoat tinh cta Pt hoi ting, vi vay c6 xu hudng
thu duoc hoat tinh khir hydro cao hon.

Trong chét xdc tac khir hydro, ham luong Cs ctia Pt (ham lugng so v6i
céc nguyén tir Pt) 5t hon 13 0,05% khéi lugng hodc 16n hon, va t6t hon nita 13
0,2% khéi lurgng hoac 16n hon, tinh theo téng khéi lugng ctia chét xtc tac khir
hydro. Trong chét xtc tac khir hydro, lugng platin trén lugng chét xuc tac dugc
gia tang, vi vay kich ¢ cua 16 phan tng cé thé duoc giam.

Ham lugng Cs trong chét xtc tac khir hydro t6t hon 1a 5,0% khéi lugng
hodc nho hon, va t8t hon nira 12 3,0% khdi luong hodc nhd hon, tinh theo téng
khéi lwong cua chit xuc tac khir hydro. Trong chét xutc tac khir hydro nhu vay,
céc hat Pt dugce tao thanh trén chét xuc tac c6 kich ¢& phu hop véi phan Umg
khtt hydro, dé tang dién tich bé mit cua platin trén trong lugng platin don vi, vi
véy hiéu suit ciia hé thdng phan tmg c6 thé duoc cai thién hon.

Trong chét xuc tac khir hydro, ty 16 (C2/C) ctia ham lugng Ca trén ham
luong Cy tdt hon 1a 0,05 hodc 16n hon, va t6t hon nita 13 0,1 ho#ic 16n hon. Ty 1&
(C2/Cy) ¢6 thé 14 0,6 hodc nho hon, hodc 0,4 hodc nhd hon. Néu ty 18 (C2/C1)
nim trong khoang ndy thi su thoai bién chét xuc tac tiép tuc dugc ngin chin, vi
vay, hiéu suét san xuét dien lién hgp c6 xu hudng duge cai thién hon nita.

Trong chét xtc tac khir hydro, ty 18 (C3/C1) cta ham lugng Cs trén ham
lugng C; t6t hon 13 0,003 hodc 16n hon, v tét hon nita 12 0,005 hodc 16n hon.
Ty 1& (C3/C1) c6 thé 1a bang 0,05 hodc nhé hon, hoic bang 0,03 hoic nhé hon.
Néu ty 18 (C3/C1) nam trong khoang néu trén thi phan Umg phu tiép tuc dugc

ngan chin, vi vay, hiéu suat san xuét dien lién hop c6 xu huéng tiep tuc duge
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cai thién.

Trong chit xdc tac khir hydro, ty 1& (Cs/Cz) ctia ham lugng Cs trén ham
lugng C, tét hon 13 0,005 hogic 16n hon, va tt hon nita 14 0,01 hodc 16n hon. Ty
18 (C3/C2) c6 thé 12 0,3 hoic nhé hon, hodc 0,1 hogc nhé hon. Néu ty 1& (C/C2)
ndm trong khoang nay thi phan img phu dugc ngan chin hon nita, vi vay, hiéu
suat san xuét dien lién hop c6 xu hudng duge cai thién thém.,

Céac ham luong cua Al, nguyén t6 kim loai nhém 14, va Pt trong chét
xuc tac khir hydro co thé dugc phan tich va xac nhén béng phuong phap dugc
thé hién trong cac vi dy sau day.

~ Chét xtc tac khit hydro c6 thé chtra cac nguyén té kim loai khéc ngoai
Al, nguyén td kim loai nhém 14 va Pt. Céac vi du vé céc nguyén t6 kim loai
khac bao gém Li, Na, K, Mg, Ca, Zn, Fe, In, Se, Sb, Ni va Ga.

Chét xtc tac khir hydro c6 thd c6 chat mang oxit kim loai va kim loai
hoat tinh dugc mang trén ch4t mang oxit kim loai nay chéng han.

Theo mot khia canh, chit xtc tac khtr hydro c6 thé 1a chit xac tic ma
trong d6 cac kim loai hoat tinh chira nguyén t6 kim loai nhém 14 va Pt dugc
mang trén chit mang oxit kim loai chtra Al.

Theo mét khia canh khéc, chét xtc tac khir hydro ¢6 thé 1a chat xiic tc
ma trong d6 kim loai hoat tinh chira Pt dugc mang trén chét mang oxit kim loai
chira Al va nguyén t6 kim loai nhém 14.

Chit mang oxit kim loai, vi du, c6 thé 13 chit mang chita oxit nhém
(Al203), hodc chit mang chira oxit phic cta Al va kim loai khac. Cu thé hon,
chit mang oxit kim loai vi du c6 thé 13 chit mang chira oxit kim loai nhu oxit
nhdm, oxit phirc ciia Al va Mg, oxit phirc cua Al va Sn, oxit phurc cta Al va Pb,
hodc oxit phurc cua Al va Zn, Se, Fe ho#c In hodc tuong tu. Chét mang oxit kim
loai c6 thé chira céc oxit kim loai riéng biét hodic hon hop cta hai hodc nhiéu
loai.

Céc vi dy vé phuong phép didu ché chit mang bao gbm, nhung khong
bi gii han & phuong phép sol gel, phuong phap ddng két tia, va phuong phap
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tbng hop thiy nhiét.

Mot khia canh vé& phuong phép didu ché chit mang s& dugc thé hién
dudi day. Pau tién, didu ché dung dich ma trong do6 tién chit kim loai cua
nguyén t6 kim loai du kién duoc hoa tan trong dung mdi. Tiép theo, nudc trao
dbi ion dugc nhé giot vao dung dich trong khi dung dich nay duoc khudy. Sau
d6, dung dich dugc khudy trong khi dung dich duoc gia nhiét dudi didu kién
hdi luu dé thily phan tién chét kim loai, v dung mdi sau d6 dugc loai bo dudi
&p suét giam d8 thu duoc chit rén. Bang c4ch lam kho chét rn thu dugc, va sau
d6 nung chét rin duoc 1am khd thu dugc chit mang chira nguyén t6 kim loai du
kién. Néu chit mang chira nhiéu nguyén t6 kim loai dugc diéu ché thi dung
dich h3n hop 6 thé duge sit dung, ma thu duge bing cach diéu ché dung dich
ma trong do tidn chét kim loai dugc hoa tan trong dung méi ding cho méi trong
s6 nhiéu nguyén td kim loai, va tron cac dung dich. Biéng cach hoa tan cac tién
chit kim loai ctia nhidu nguyén t§ kim loai trong cing mdt dung mdi thi ¢6 thé
didu ché dung mdi hdn hop.

Tién chéat ciia nguyén td kim loai vi du c6 thé 13 mudi hodc phirc chét
chira nguyén t6 kim loai. Mudi chita nguyén t6 kim loai vi du c6 th8 13 it nhit
mdt loai duge chon tir nhoém bao gdm mudi v co, mudi axit hitu co va hydrat
cua ching. Mubdi vo co vi du cb thé 13 it nhat mot loai duge chon tir nhém bao
gém sulfat, nitrat, clorua, phosphat va cacbonat. Mubi hitu co vi du ¢ thé 13 it
nhit mot loai dugc chon tir nhém bao gém axetat va oxalat. Phirc chira nguyén
t6 kim loai vi du c6 thé 13 it nhit mot loai dugc chon tir nhém bao gbm phirc
alkoxit va phirc amin.

Dung mo6i hoa tan tién chét kim loai c6 thé 13 it nhat mot loai duoc chon
tr nhom bao gém axit clohydric, axit nitric, nude amoniac, va etanol chéng
han.

Viéc nung vi du ¢6 thé dugc thyc hién dudi khi quyén hogic méi trudng
oxy. Viéc nung co thé dugc thuc hién trong mot budce, hodc nhiéu budc gém hai

buéc hodc nhidu bude. Nhiét d nung c6 thé 1a nhiét 4o ma & do tién chét kim
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loai c6 thé bi phan hiy. Nhiét d6 nung vi du c6 thé 14 tir 200 dén 1000°C, hogc
400 dén 800°C. Néu viéc nung dugc thyc hién trong nhidu budc thi it nhit mot
budce trong do co thé duoc thyc hién & nhiét 46 nung. Nhiét do nung & bude
khac vi du c6 thé trong khoang tuong ty nhu néu trén, va co thé 13 tir 100 dén
200°C.

Theo mot khia canh, chét mang oxit kim loai ¢6 thé 14 chét mang chira
oxit nhém. Trong khia canh ndy, ham luong cia Al tinh theo oxit trong chéit
mang oxit kim loai c6 thé 13 20% khoi lwong hodc nhiéu hon, hoic 50% khéi
lugng hodc nhidu hon, tinh theo tdng khéi lugng ciia chit mang oxit kim loai.

Theo mdt khia canh khéc, chét mang oxit kim loai c6 thé 13 chit mang
chira oxit phirc cia Al va Mg. Theo khia canh nay, ham luong cua Al tinh theo
oxit trong chit mang oxit kim loai c6 thé 13 20% khéi luong hodc 16n hon, 50%
khéi luong hoc 16n hon, 99% khéi lugng hogc nhé hon, hodc 95% khéi luong
hodc nho hon, tinh theo tbng khéi luong ctia chit mang oxit kim loai. Theo khia
canh nay, ham lugng cua Mg tinh theo oxit trong chit mang oxit kim loai c6 thé
1 1,0% khéi luong hodc 16n hon, 5,0% khéi luong hogc 16n hon, 80% khéi
luong hodc nhé hon, hodc 50% khdi luong hodc nho hon, tinh theo téng khdi
lugng cua chit mang oxit kim loai.

Theo mot khia canh khéc, chit mang oxit kim loai c6 thé 13 chat mang
chtta oxit phitc ctia Al va Sn. Trong khia canh nay, ham luong cua Al tinh theo
oxit trong chét mang oxit kim loai cé thé 13 20% khdi luong hoic 16n hon, 50%
khéi luong hodc 16n hon, 99% khéi lugng hogc it hon, hodc 95% khéi lugng
hodc it hon, tinh theo tdng khéi lugng ctia chit mang oxit kim loai. Trong khia
canh nay, ham lugng cia Sn tinh theo oxit trong chit mang oxit kim loai c6 thé
13 5,0% khdi lugng hodc 16n hon, 10% khéi lugng hogc 16n hon, 50% khéi
luong hodc nhé hon, hoic 30% khoi lugng hogic nhé hon, tinh theo tdng khéi
luong cua chit mang oxit kim loai.

Tinh axit ca chit mang oxit kim loai t6t hon 13 gan trung tinh tlr quan

diém vé viéc ngin chin phan Gmg phu. Trong ban mo6 ta ndy, tiéu chuan vé tinh
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axit cia chit mang oxit kim loai thudng dugc phan biét bing d6 pH & trang thai
ma chit mang oxit kim loai dugc phan tin trong nude. Tic 13, trong ban mo ta
nay, tinh axit ctia chit mang oxit kim loai ¢6 thé dugc thé hién bang d6 pH cta
huyén phi ma trong d6 1% khdi lwong cia chit mang oxit kim loai duoc tao
huyén phu.. Tinh axit ciia chit mang oxit kim loai t6t hon 13 ¢6 thé c6 d6 pH tir
5,5 dén 8,5, va tdt hon nita 12 c6 d6 pH tir 6,0 dén 8,0. |

Dién tich bé mit riéng cta chit mang oxit kim loai, t6t hon 13, 30m?/g
hodc 16n hon, va t6t hon nita 1a 50m?/g hodc 16n hon. Chét mang oxit kim loai
c6 thé san xuit thuan loi dien lién hop véi hiéu sudt cao. Dién tich bé mit riéng
clia chit mang oxit kim loai c6 thé 13 bing 1000m%g hoic nho hon, hodc
500m?/g hodc nho hon. Chét mang oxit kim loai ¢ dién tich bé mit riéng nhu
viy ¢6 xu huéng c6 d6 bén di ma c6 thé dugc sir dung trong cong nghiép mot
céch thich hop, vi vy, dien lién hop ¢6 xu huéng dugc san xuat véi hiéu qua
cao hon. Dién tich bé mit riéng ctia chit mang oxit kim loai dwgc do bing dung
cu do dién tich bé mat riéng BET st dung phuong phép hap phu nito.

Chét xtc tac khir hydro c6 thé 14 chét xuc tic c6 mot hoic hai hodc
nhiéu kim loai duoc mang trén chit mang oxit kim loai. Kim loai dugc mang
trén chit mang oxit kim loai (sau ddy con dugc goi 1a "kim loai nén") cé thé
duoc mang dudi dang oxit hodc kim loai don chét.

Céc vi du vé kim loai nén dugc mang trén chét mang oxit kim loai bao
gém Pt, nguyén t6 kim loai nhom 14, Li, Na, K, Mg, Ca, Zn, Fe, In, Se, Sb, Ni
va Ga. Trong phuong an nay, néu chit mang oxit kim loai khong chita nguyén
t6 kim loai nhém 14, Pt va nguyén t6 kim loai nhém 14 duge chta trong kim
loai nén. Néu oxit kim loai chira nguyén t6 kim loai nhém 14 thi kim loai nén
c6 thé chira Pt.

Céc vi du v& phuong phap mang kim loai trén chét mang oxit kim loai
bao gbém, nhung khoéng bi gi6i han &, phuong phap ngam tAm, phuong phap két
tha, phuong phap dong két tia, phuong phép nhao trén, phuong phap trao ddi
ion va phwong phép 14p 13.
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Mot khia canh ciia phuong phap mang kim loai trén chit mang oxit kim
loai s& duoc thé hién duéi day. Pau tién, chét mang oxit kim loai dugc bd sung
vao dung dich ma trong d6 tién chat ctia kim loai nén mong mudn dugc hoa tan
trong dung méi (vi du, ruou), va dung dich ndy sau d6 duoc khudy. Sau do,
dung moéi dugce loai bo dudi ap sudt giam dé thu dugc chat rin, va chét rén nay
duoc 1am kho. Béng cach nung chét rén da 1am kho, kim loai mong mudn c6
thé dugc mang trén chit mang.

Trong phuong phép mang, tién chét cia kim loai nén vi du c6 thé 1a
mudi hodic phirc chita nguyén t6 kim loai. Mubi chira nguyén t6 kim loai c6 thé
1a it nhét mot loai dugc chon tir nhdém bao g6m mubi v6 co, mudi axit hitu co,
va cac hydrat cia chung. Mudi v co c6 thé 13 it nhit mot loai dwgc chon tir
nhém bao gdém sulfat, nitrat, clorua, phosphat, va cacbonat ching han. Mubi
hitu co ¢6 thé 13 it nhat mdt loai duge chon tir nhém bao gdm axetat va oxalat.
Phirc chira nguyén t6 kim loai vi du c6 thé 13 it nhit mot loai dwgc chon tix
nhém bao gdm phitc alkoxit va phirc amin.

Duséi céc didu kién trong khi khudy, vi du, nhiét d6 khudy c6 thé dugc
thiét 1ap tir 0 dén 60°C, va thoi gian khudy c6 thé duoc thiét 14p tir 10 phit dén
24 gid. Vi cac didu kién trong khi 1am kho, vi dy nhiét d§ 1am khé c6 thé duoc
thibt 1ap tir 100 dén 250°C, va thoi gian 1am khé c6 thé dwoc thiét 13p tir 3 gid
dén 24 gio.

Viéc nung c6 thé dugc thyce hién duéi khdng khi hodc méi trudng oxy.
Viéc nung co thé duogc thuc hién trong mot bude, hodc nhiéu budc gém hai
bude hodc nhidu budc. Nhiét do nung c6 thd 13 nhiét d6 ma & d6 tién chit cia
kim loai dwgc mang c6 thé bj phan huy. Nhiét d6 nung vi du c6 thé 1a tir 200
dén 1000°C, hoic 400 dén 800°C. Néu viéc nung dugc thuc hién & nhiéu bude
thi it nhit mot budce trong d6 c6 thé duge thuc hién & nhiét d6 nung. Nhiét do
nung & budce khéc vi du c6 thé 13 trong khoang néu trén va cb thé 1 tir 100 dén
200°C.

Luong Pt duge mang trén chit mang (ham luong clia Pt trong chét xtc
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tac khir hydro) t6t hon 13 0,01 phan khéi lugng hogc 16n hon, va tét hon nita 1a
0,1 phan khdi lugng hodc 16n hon tinh theo 100 phin khéi lwong cua chét
mang. Luong Pt dwoc mang trén chit mang c6 thé 14 5,0 phan khéi lwong hoic
nhé hon, hodc 3,0 phan khéi lugng hoidc nhé hon tinh theo 100 phan khéi lugng
clia chat mang. Vi luong Pt nhu vay, cac hat Pt dugc tao thanh trén chét xac
tac ¢6 kich ¢& thich hop dung cho phan tng khir hydro, dé ting dién tich bé mat
cua platin trén trong lugng platin don vi, vi vay, cé thé thu duoc hé théng phan
tmg hiéu qua hon. Véi lugng Pt nhu vay, hoat tinh cao c6 thé dugc duy tri trong
mdt khoang thoi gian dai hon trong khi chi phi vé chét xtc téc duge giam.

Mirc d phan téan ctia Pt trong chit xtc tac khir hydro cé thé 13 1,0%
hodc 16n hon, va tét hon 13 5,0% hodc 16n hon. Nhr chét xic tac khir hydro ¢6
mitc d6 phan tan Pt nhu vdy, phan tmg phu tiép tuc dugc ngin chin dén mibrc
duy tri dugc hoat tinh cao trong khoang thoi gian dai hon. Mirc d¢ phén tin cta
Pt thé hién gi4 tri dugc do bang phuong phap do duge mo ta trong céc vi du sau
day.

Trong mot khia canh thich hop, chét xuc tac khir hydro c6 thé 1 chét
xic tac ¢6 nguyén t6 kim loai nhém 14 va Pt dugc mang trén chit mang oxit
kim loai chira Al (t6t hon 1a chit mang oxit kim loai chita oxit nhém), hogic chét
xtc tac ¢6 nguyén t6 kim loai nhém 14 va Pt duge mang theo trinh tu nay.

Theo khia canh nay, lugng nguyén t6 kim loai nhém 14 dugc mang trén
chit mang t6t hon 1a 5,0 phan khdi luong hodc 16n hon, va t6t hon nira 1a 10
phan khéi lwong hodc 16n hon tinh theo 100 phan khéi lugng cia chit mang.
Luong nguyén t6 kim loai nhém 14 duge mang trén chit mang c6 thé 1a 80
phan khéi lwong hodc nhé hon, hodc 50 phan khéi lwgng hodc nhé hon tinh
theo 100 phan khéi luong ciia chit mang. Néu luong nguyén t6 kim loai nhém
14 ndm trong khoang nay thi sy thoai bién chét xuc tac tiép tuc dugc ngin chin
dén murc hoat tinh cao c6 xu huéng dugc duy tri trong khoang thoi gian dai
hon.

Chét xtc tac khir hydro c6 thé dugc duc béng cac phuong phép nhu
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phuong phap dic ép dun va phuong phéap nén vién nén.

Chét xtic tic khir hydro c6 thé chira chit tro dic khudn trong khoang
ma khong gy hai dén céc dic tinh vét 1y va dic tinh xdc tic cla chit xtic tac ti
quan diém vé cai thién kha ning ddc trong budc duc khudn. Chét trg dac khudn
c6 thé 13 it nhat mot loai dugc chon tir nhém bao gém chét 1am dic, chit hoat
dong bé mit, chit 1am 4m, chét lam déo, va chét két dinh. Budc dic khuén 13
dé duc chét xuc tac khir hydro c6 thé dugc thuc hién & giai doan thich hop trong
budc san xuét chit xdc tac khuir hydro véi viéc xem xét hoat tinh cua chét trg
duc khuon.

Hinh dang cta chit xuc téc khir hydro da dbc khéng bi gidi han cu thé,
va c6 thé duoc chon mét cach thich hop theo dang dé sir dung chit xic tic. Vi
dy, hinh dang ctia chét xtic tdc khir hydro c6 thé 13 hinh dang nhu vién nhd,
hinh dang hat, hinh dang t5 ong, hogc hinh dang x6p.

Chét xuc tac khir hydro d& duoc sir dung c6 thé dugce cho tham gia xit ly
khir lam xtr Iy so bd. Viéc xir ly khtr ¢6 thé dugc thuc hién c’r-trang thai ma & do
chét xtc tac khir hydro duge duy tri & nhiét do tir 40 dén 600°C dudi ap suét
khi khtr. Thoi gian duy tri c6 thé 13 tir 0,05 dén 24 gid. Khi khir ¢6 thé 13 hydro
va cacbon monoxit hodc tuong tu.

Bang cach st dung chét xtic tac khir hydro d3 tham gia xtt ly khir, chu
ky cam Ung & giai doan d4u cta phan mg khir hydro c6 thé duge thu ngin lai.
Thoi gian cam Ung & giai doan dAu cta phan Uimg c6 nghia 13 trang thai ma & d6
chi ¢c6 mét vai kim loai hoat tinh ma d& dugc khir va hoat hoa, trong s6 cac kim
loai hoat tinh c6 trong chét xtc tac, va hoat tinh clia chét xtc tac 14 thép.

Phuong phap san xuét theo phuong 4n clia sing ché bao gébm budc cho
khi nguyén liéu thé tiép xtic vdi chét xtc tac khir hydro, va bude nay vi du cé
th8 dugc thuc hién sir dung 10 phan Ung duge nap chét xtc tac khir hydro.
Trong budc nay, dien li€n hgp dugc san xuét theo phan ung khir hydro cla
olefin c6 trong khi nguyén ligu tho.

V& 10 phan tmg, cac 16 phan tmg duge st dung cho phéan tmg pha khi sir
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dung chét xtc tic rin c6 thé dugc sit dung. Céc vi du vé 10 phan tng bao gdm
10 phan tmg cach nhiét c6 ting cb dinh, 10 phan tmg loai dong chay tda tron, va
10 phan g kiéu 6ng.

Kiéu phan tng ctia phan g khir hydro c6 thé 13 kiéu ting c6 dinh, kiéu
ting di dong, hoic kiéu ting sbi. Trong sb niy, kiéu ting cb dinh 1& duoc wu
tién xét tir géc do chi phi cho trang thiét bi.

Tir quan diém v& hiéu suét phan (mg, nhiét d6 phan tng ciia phan ng
khir hydro, tirc 13 nhiét d6 trong 16 phan tmg c6 thé 1a tir 300 dén 800°C, tir 400
dén 700°C, hoic tir 500 dén 650°C. Néu nhiét d6 phan tng 14 300°C hodc cao
hon thi ty 18 chuyén hoéa can bang cta olefin khéng qua thip, vi vy hiéu suét
ctia dien lién hop c6 xu hudng dugc cai thién thém. Néu nhiét d6 phan tmg 13
800°C hoic thip hon thi tdc dd trat kin khong qua cao, vi vy hoat tinh cao cua
chét xtc tac khir hydro c6 xu huéng duge duy tri qua mot khoang thoi gian dai.

Ap suét phan tmg, tic 13 4p suat khi quyén trong 16 phan tmg cé thé 1a
tir 0,01 dén 1 MPa, tir 0,05 dén 0,8 MPa, hogc tir 0,1 dén 0,5 MPa. Néu 4p suét
phéan tmg nam trong khoang nay thi phan ing khir hydro c6 kha ning xay ra, vi
vay c6 xu hudng thu dugc hiéu qua phan tng vuot troi hon.

Néu buéc trén duge thyuc hién trong kidu phan tng lién tuc dé cung clp
lién tuc khi nguyén liéu tho thi ty 1€ (sau day con goi 1a "W/F") cua khéi luong
W ctia chét xuc tac khir hydro trén téc d6 cung cap (lugng cung cap/thoi gian) F
cta khi nguyén liéu thé vi du co thé 13 0,001 g-phut-ml?! hodc 16n hon, hodc
0,01 g-phat-ml"! hogic 16n hon. Ty 18 W/F ctia khoang nay c6 thé ting thém ty 1€
chuyén hoa ciia olefin. Ty 18 W/F c6 thé 13 20 g-phut-ml"! hodc nhé hon, hodc
2,0 g-phtit-ml! hodc nhé hon. Ty 16 W/F cia khoang nay c6 thé 1am giam thém
kich ¢& cua 10 phan Umg. Lugng khi nguyén liéu tho va chét xuc tac duoc sir
dung co thé dugc chon loc mét cach thich hgp trong khoang wu tién hon theo
cac diéu kién phan mg va hoat tinh cua chit xtc tic, hodc tuong tu, va ty 1€
W/F khong bi gidi han béi khoéng nay.

Nhu dugec mo ta & trén, phuong phap san xuét theo phuong 4n clia séng
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ché c6 it sy thoai bién chit xuc tac, va c6 thé san xut hidu qua dien lién hop tir
olefin. Vi véy, phuong phap san xuit theo phuong 4n cia sang ché c6 thé 1am
giam tin suét tai san xudt chét xac tac. Boi vi vy, phwong phép san xuét theo
phuong 4n ciia sang ché 13 dic biét hitu ich néu dien lién hop dugc san xuét
cong nghiép.

Khi phuong 4n thich hop theo sang ché dwoc md ta néu trén thi séng
ché khéng bj giéi han & phuong 4n do. |
Vi du thye hién sang ché

Sau day, sang ché s& dugc md ta chi tiét véi sy tham khao céc vi dy, tuy
nhién, sang ché khéng bi giéi han & cac vi du nay.
Vi dy tng hop chét xuc tac 1
Didu ché tién chat chit xuc tac A-1

Dung dich ma trong d6 0,90g SnCl,-2H,O dugc hoa tan trong 50mL
EtOH duoc thém vao trong 2,0g chit mang oxit nhdom di dugc phan loai vao 20
dén 60 16 sang (NEOBEADS GB-13, do Mizusawa Industrial Chemicals, Ltd.
san xut, 4 pH ctia hdn dich c6 ndng o 1a 1% khéi lugng trong nuée: 7,9).
Dung mdi hdn hop thu dugc duge khudy & nhiét d6 trong phong trong 30 phit
st dung may cb quay, va EtOH sau d6 dugc loai bo dudi ap sut giam. Chét rén
thu dugc duge 1am khd & 130°C trong 10 qua dém. Tiép theo, chat rin di lam
khd duogc nung trong ba bude (6 130°C trong 30 phut, & 550°C trong 3 gio, va
& 800°C trong 3 gid) dudi dong khong khi dé thu dugc tién chét chat xtc tac
A-1 ma trong d6 Sn dugc mang trén chét mang oxit nhom.
Diéu ché chat xuc tac A-1

2,0g tién chét chit xuc tac A-1, va dung dich dang nuéc ma trong do
53,6mg H,PtCls-2H>0 hoa tan trong 11mL nuéc dugce tron. Dung moi hdn hop
thu dugc dugc khudy & 40°C trong 30 phut sir dung méy cd quay, va nudc sau
d6 duge loai bd dudi 4p sudt giam trong khi dung méi hdn hop dugce khudy.
Chét rén thu duge duge lam khd & 130°C trong 16 qua dém. Tiép theo, chét rén

da 1am khoé dugc nung trong hai budce (¢ 130°C trong 30 phut, va ¢ 550°C trong

-17-



28487

3 gio) dudi dong khi, va sau d6 duge cho tham gia khir hydro & 550°C trong 3
gio, dé thu duge chét xuc tac A-1.

Trong chét xtc tac A-1 thu duge, ham lwong Cs cta Sn tinh theo oxit
1a 23,0% khdi luong tinh theo tong khéi lugng ctia chét xtc tac; ham lugng C
ctia Pt 13 1,0% khdi luong tinh theo tdng khdi luong cua chét xtc tic; va ham
lugng C; clia Al tinh theo oxit 1a 76,0% khdi lugng tinh theo tong khdi lugng
ctia chét xdc tac. Trong chét xuc tac A-1, mtrc d6 phan tan cta Pt 13 9,1%.
Phuong phép phan tich chét xdc tac

Trong céc vi du theo sang ché, ham lugng cta Sn tinh theo oxit trong
chét xuc tac, ham luong cua Pt, va ham lugng cua Al tinh theo oxit dugc do
bing phuong phép phan tich huynh quang tia X (XRF). Su phan tich huynh
quang tia X dugc thyc hién st dung thiét bi do PW2400 (do PANalytical san
xuét), va ham luong dugc dinh luong st dung chuong trinh tinh dinh luong
khéng ding mAu chuén UniQuant4. MAu do ding cho XRF dugc diéu ché nhu
sau. 125mg mau (vi dy, chét xic tac A-1), va 125mg xenluloza (chat gin két)
duoc do trong vita agat, va dugc trn trong 15 phut dé thu dugc hdén hop, va
hdn hop nay sau d6 dugc dit trong may dic vién nén c6 dudng kinh 20mm, aé
cho hdn hop nay duge dic ép véi cac didu kién 300 kgf-cm trong 10 pht.

Mirc d6 phan tan ctia Pt duoc do bang phuong phap do miic d6 phén tan
kim loai st dung CO 1am loai hép phy. Thiét bj va cac diéu kién do hoic tuong
tir s& duoc thé hién dudi day.

- Thiét bi: thiét bi dé do muc d6 phan tan kim loai R-6011 do Ohkura
Riken Co., LTD. san Xuét _

- Tbc d6 dong khi: 30mL/phut (heli, hydro)

- Luong mAu: khoang 0,1g (duwgc do chinh xéc dén bdn sb vi tri thép
phén)

- Xir ly so bo: Nhiét do duoe ting 1én dén 400°C trong hon 1 git dudi
dong hydro, dé thuc hién qua trinh xr Iy khit & 400°C trong 60 phut. Khi sau do
duoc thay dbi tir hydro thanh heli, dé 1am sach hydro & 400°C trong 30 phit, va
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nhiét d§ sau d6 duoc 1am giam dén nhiét d6 trong phong duéi dong heli. Sau
khi thiét bi do duoc lam 6n dinh & nhiét d6 trong phong, thuc hién phat xung
CO.

- Céc diéu kién do: Cacbon monoxit dugc bom theo dot véi lugng
0,0929cm? & nhiét d6 trong phong (27°C) duéi dong khi heli 4p sut thuong dé
do luong hép thu ctia né. Su hép thu dugc thuc hién mot s6 14n cho dén khi su
hép thy 14 bdo hoa (it nhit 3 14n, t5i da 15 14n).

Vi du téng hop chét xuc tac 2

Trong khi didu ché tién chét chét xﬁc tac, chét xtc tac duge didu ché
theo cling cach thirc nhu trong vi du tdng hop chit xtc tac 1, chi khac 13 lwong
tron ctia SnCla-2H,0 duoc thiét lap dén 0,62g dé thu dugc chét xdc tac A-2.

Trong chét xuc téc A-2 thu dugc, ham lugng C, clia Sn tinh theo oxit 12
17,0% khéi lugng tinh theo téng khdi lwong cia chat xtc tac; ham lugng Cs clia
Pt 1a 1,0% khéi luong tinh theo téng khéi lugng cua chét xuc tac; va ham lugng
C; ctia Al tinh theo oxit 12 82,0% khéi luong tinh theo téng khéi lugng clia chat
xuc tic. Trong chit xdc tac A-2, mic d phan tén cla Pt 14 15,3%.

Vi du téng hop chét xc tac 3

Trong khi diéu ché tién chét chat xtc téc, chit xtic tc dugc didu ché
theo cling cach thirc nhu trong vi du tong hop chét xuc tac 1, chi khéc 13 lugng
trén cta SnCl-2H,0 dugc thiét 1ap dén 0,45g dé thu duoc chét xtc tac A-3.

Trong chét xtc tac A-3 thu duge, ham lugng C; clia Sn tinh theo oxit la
13,0% khéi lugng tinh theo téng khdi lugng cua chét xuc tac; ham luong Cs cla
Pt 13 1,0% khéi lugng tinh theo tong khéi lwgng cuia chat xuc tac; va ham lugng
Ci ctia Al tinh theo oxit 12 86,0% khéi lugng tinh theo téng khéi lugng clia chat
xuc tac. Trong chét xtc tac A-3, mic d6 phan tén cta Pt 1a 26,2%.

Vi du téng hop chét xuc tac 4

Trong khi didu ché tidn chit chit xtc tac, chat xac tac dugc didu ché

theo cung céach thitc nhu trong vi du téng hop chat xtc tac 1, chi khac 13 lugng

tron cia SnCl,-2H>0 dugce thiét 1ap dén 0,37g dé thu duoc chét xuc tac A-4.
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Trong chét xuc tac A-4 thu duoc, ham lugng C, cia Sn tinh theo oxit la
11,0% khéi lugng tinh theo téng khéi lrong cta chit xtc téc; ham lwong Cs cua
Pt 13 1,0% khéi lugng tinh theo tng khéi lugng cuia chit xtc tac; va ham luong
C1 cta Al tinh theo oxit 13 88,0% khdi lugng tinh theo tdng khbi lwong ciia chit
xuc tac. Trong chat xuc tc A-4, mirc d6 phan tan cia Pt 1 34,1%.

Vi du tdng hop chét xuc téc 5

Trong khi didu ché tién chét chit xuc tac, cht xtc tic duge diéu ché
theo cling cach thirc nhu trong vi du tbng hop chit xuc tac 1 ngoai trir 13 lwong
trén cta SnCly-2H0 duoc thiét 1ap 13 0,24g dé thu dugc chat xic tac A-5.

Trong chét xtc tac A-5 thu dugc, ham luong C; cla Sn tinh theo oxit 1a
7,4% khéi luong tinh theo téng khdi lugng cta chét xic tac; ham lugng Cs cla
Pt 13 1,0% khéi lugng tinh theo téng khéi Irong clia chét xuc tac; va ham lugng
C; cta Al tinh theo oxit 12 91,6% khdi luong tinh theo tdng khéi lugng ctia chét
xuc téc. Trong chit xuc tac A-4, mirc do phan tan ctia Pt 1a 32,9%.

Vi du tdng hop chét xic tac 6

Chét xtc tac B-1 thu duoc theo cling cach thirc nhu trong vi du téng
hop chét xtic tac 1, chi khac 1 2,0g chét mang oxit nhdm dugc phan loai vao 20
dén 60 15 sang (NEOBEADS GB-13, do Mizusawa Industrial Chemicals, Ltd.
san xut) duoc st dung thay thé cho tién chét chit xuc tac A-1 (tirc 13 budc
mang Sn dugc bo qua).

Trong chét xtc tac B-1 thu dugc, ham lugng Cs cia Pt 1a 1,0% khéi
luong tinh theo téng khéi lugng cua chét xuc tac; va ham lugng C; cta Al tinh
theo oxit 1& 99,0% khdi lwong tinh theo téng khdi lrong cia chét xuc tac. Trong
chit xtc tac B-1, murc d§ phan tan ctia Pt 14 3,8%.

Vidul

Lo phan tmg loai dng dugc nap 0,5g chét xuc tac A-1, va 10 phan Ung
duge ndi voi thiét bi phan timg kiéu tudn hoan c6 tAng cb dinh. Tiép theo, trong
khi khi hdn hop gdm hydro va He (hydro : He = 4 : 6 (ty 1& mol) dugc tuan
hoan & tdc @6 50mL/phut, nhiét do cta 10 phan tmg duoc ting 1én dén 550°C,
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va 1o 'phén tng dugc gitt & nhiét d6 nay trong 1 gid. Sau do, khi hdn hop (khi
nguyén liéu thd) cta 1-buten, He va nude duoc cap cho 16 phan tUng, dé cho
1-buten trong khi nguyén liéu tho tham gia phan tmg khir hydro. Trong ban md
ta ndy, ty 1& mol cua 1-buten, He, va nuéc trong khi nguyén li¢u tho dugc didu
chinh dén 1 : 4 : 3. Téc d cung cAp khi nguyén lidu thd dén 16 phan img dugc
didu chinh dén 99mL/phut. Thoi gian tiép xic W/F dugc didu chinh dén
0,04g-cat - phit- mLL. Ap suét cia khi nguyén liéu tho cta 16 phén ng dugc
didu chinh dén 4p suét khi quyén.

Vio thoi didm sau 20 phut tir lc bét dAu phan tmg, vat ligu thanh pham
(khi thanh phAm) ctia phan tmg khir hydro duoc chiét tir 10 phan (g loai bng.
Vio thoi diém sau 360 phut tir lc bét dAu phan tng, vat lidu thanh pham (khi
thanh phim) ctia phan tmg khir hydro duoc chiét tir 160 phan Ung loai bng. Lic
bét dAu phan tmg, viéc cung cAp khi nguyén liu thé dugc bt dau. Khi thanh
phém da chiét & timg thdi diém dugc phén tich st dung sic ky khi (TCD-GC)
dugc trang bi ddu do dAn nhiét. Véi két qua phén tich, khi thanh pham duge x4c
nhén chira 1,3-butadien. Nong do (don vi: % khéi luong) ctia buten va néng do
(don vi: % khéi lugng) cta 1,3-butadien trong khi thanh phdm dugc chiét mdi
14n duoc dinh lwong dua trén sic ky khi.

Tir ndng d6 cla buten va ndng d6 cia 1,3-butadien trong khi thanh
phim, ty 18 chuyén hoa ctia vat liéu thé (ty 18 chuyén héa cta buten), ty 1& chon
loc cua 1,3-butadien (ty 1€ chon loc butadien), va hiéu suat cua 1,3-butadien
(hiéu suét butadien) mdi 1an dugc tinh. Ty 1& chuyén hoa clia buten dugc xac
dinh bing cong thirc (4) sau dy; ty 1¢ chon loc cua 1,3-butadien dugc xac dinh
béng cong thirc (5) sau déy; va higu suat cia 1,3-butadien dugc xac dinh bing
cong thirc (6) sau day.

R = (1-Mp/Mp) x 100 (4)

Rs = Myu/(Mo-Mp) x 100 (5)

Ry =Mp/Mp x 100  (6)

R. trong cong thirc (4) la ty 1€ chuyén héa buten. Rs trong cong thire (5)
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1a ty 1& chon loc butadien. Ry trong cdng thirc (6) la hiu suit butadien. Mo
trong cong thirc (4) dén (6) 13 sb luong mol cua 1-buten trong khi nguyén liéu
tho. Mp trong cong thirc (4) va (5) 1a sb luc_mg.mol cua 1-buten, t-2-buten, va
c-2-buten trong khi thanh phdm. M trong cong thirc (5) va (6) 1a s6 lugng mol
cta 1,3-butadien trong khi thanh pham.

Véi két qua cia viée tinh toan, vao thoi diém sau 20 phut, ty 1& chuyén
héa buten 1a 19,2%; ty 1& chon loc butadien la 95,7%; va hiéu suét butadien 12
18,4%. Vao thoi diém sau 360 phut, ty 18 chuyén héa buten 1a 19,0%; ty 1€ chon
loc butadien 13 96,0%; va hiéu suét butadien 13 18,2%.
Vidu2

Phan tmg khir hydro cta 1-buten va su phén tich khi thanh phdm dugc
thuc hién theo cling quy trinh nhu trong vi du 1, chi khac 13 chét xuc tac A-2
duoc st dung thay thé cho chét xiic thc A-1. Vao thoi diém sau 20 phit tir luc
b4t d4u phan tng, ty 18 chuyén hoa buten 1a 27,7%; ty 1€ chon loc butadien 1a
77.5%; va hidu suét butadien 12 21,5%. Vao thoi diém sau 360 phut, ty 18
chuyén hoa buten 13 27,3%; ty 1é chon loc butadien la 87,7%; va hidu suét
butadien 1a 23,9%.
Vidu3

Phén tng khir hydro clia 1-buten va sy phén tich khi thanh phim dugc
thuc hién theo cling quy trinh nhu trong vi dy 1, chi khéc 1a chét xtc tic A-3
dugc st dung thay thé cho chit xtic tic A-1. Vao thoi diém sau 20 phut tir lic
b&t d4u phan tng, ty 18 chuyén héa buten 1a 28,1%; ty 1¢ chon loc butadien 1a
76,0%; va hiéu suit butadien 1a 21,4%. Vao thoi diém sau 360 phut, ty 1&
chuyén héa buten 13 19,3%; ty 1& chon loc butadien la 93,0%; va hiéu suét
butadien 1a 17,9%.
Vidu 4

Phan tmg khir hydro cta 1-buten va sy phén tich khi thanh phim dugc
thuc hién theo cling quy trinh nhu trong vi du 1, chi khac 13 chét xtc tic A-4

duoc sir dung thay thé cho chit xtic tic A-1. Vao thoi diém sau 20 phut tir lac
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bt dau phan tmg, ty 16 chuyén héa buten 13 26,9%; ty 1& chon loc butadien 12
79,1%; va hiéu suit butadien 1a 21,3%. Vao thoi diém sau 360 phut, ty 1&
chuyén hoa buten 13 15,7%; ty 1€ chon loc butadien 1a 93,0%; vvé hiéu suét
butadien 1a 14,6%.
Vi du so sanh 1

Phan g khir hydro cua 1-buten va sy phén tich khi thanh phim duoc
thuc hién theo cling quy trinh nhu trong vi du 1, chi khac la chét xuc tic A-5
duge st dung thay thé cho chit xtc tac A-1. Vao thoi diém sau 20 phit tir luc
b4t diu phan tmg, ty 18 chuyén héa buten 1a 24,8%; ty 1& chon loc butadien la
82,6%; va hiéu suit butadien 1 20,5%. Vio thdi diém sau 360 phut, ty 18
chuyén héa buten 13 8,8%; ty 1& chon loc butadien 1a 89,5%; va hiu sudt
butadien la 7,9%.
Vi du so sanh 2

Phan tmg khir hydro ctia 1-buten va sy phéan tich khi thanh phim dugc
thuc hién theo cling quy trinh nhu trong vi du 1, chi khéc 1a chét xuc tac B-1
dugc st dung thay thé cho chét xtc tic A-1. Vo thoi diém sau 20 phut tir luc
b4t dAu phan tg, ty 1& chuyén héa buten 1a 17,9%; ty 1& chon loc butadien la
7,9%; va hiéu suét butadien 13 1,4%. Vao thoi diém sau 360 phut, ty 18 chuyén
hoéa buten 1& 10,6%; ty 1& chon loc butadien 1a 11,9%; va hiéu suét butadien 13
1,3%.

Céc két qua cta cac vi du 1 dén 4 va céc vi du so sanh 1 va 2 dugc thé

hién trong bang 1.
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Béang 1
, , , , Viduso|Viduso
Vidul|Vidu2|Vidu3|Vidu4 sanh 1 | sénh 2
AL, A, s A s A £ Chét
I , Chat xuc|Chat xic|Chat xtc|Chat xac|Chat xac| .,
Chat xte the Khirhydro 1';0 o 1| tac A-2 | thc A-3 | the A-4 | thc A-5 | X5
Luong Pt
o (% kb Luomg) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Che pham Luong SnO2
o on
X thc (% kb Inong) 230 | 17,0 | 13,0 | 11,0 | 74 0,0
Luong Al2O3
(% khih haong) 760 | 82,0 | 860 | 880 | 916 | 99,0
Mic dophintanclaPt | oy | 453 | 262 | 341 | 329 | 38
(%)
Nhiét d6 (°C) 550
Céc didu Ap suét (MPaG) 0
kiénphan | W/F (g-cat-phit-ml) 0,04
Ung Ty 18 trdn vat liéu thd (ty 18 143
mol) C4/He/H,0 o
Sau 20
T9 16 chuyén hoa | _phit 192 | 27,7 | 281 | 269 | 248 | 179
b 0,
uten (%) |Sau360| o4 | 273 | 193 | 157 | 88 | 106
phut
Sau 20
T916 chon loc | phit 95,7 | 77,5 | 760 | 791 | 826 | 79
, butadien (¢
Cickét qua| CURdien(0) 18au360) g6 5 | g77 | 930 | 930 | 895 | 119
d4nh i4 phut
g Sau 20
L aul0l g4 | 215 | 21,4 | 213 | 205 | 14
Hiéu suat phut
butadien (%) |Sau360| j¢, | 939 | 179 | 146 | 79 | 13
phﬁt b b b b b .
(Hiéu suét sau 360
phut)/(Hiéu sudtsau20 | 099 | 1,12 | 084 | 0,69 | 038 | 089
phut)

Vi du tham khao 1

Phan ung khtr hydro clia n-butan dugc thyc hién theo cung quy trinh

nhu trong vi dy 1 ngoai trir 1a khi hén hop gdm n-butan, He, va nudc dugc s

dung lam khi nguyén li¢u tho.

Vo thoi diém sau 20 phut tir ltic bét dAu phan tmg, vét liéu thanh phdm

(khi thanh phdm) ctia phan g khir hydro dugc chiét tir 10 phan ung loai éng.

Vio thoi didm sau 360 phut tir lic bt dAu phan tmg, vat ligu thinh pham (khi
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thanh phdm) ciia phan tmg khtr hydro dugc chiét tir 10 phan tmg loai dng. Khi
thanh phim duoc chiét mdi 14n dugc phan tich st dung séc ky khi (TCD-GC)
duge trang bi ddu do dAn nhiét. Vi két qua phan tich, khi thanh phim dugc xéc
nhéan chira 1,3-butadien. Ndng @b (don vi: % khéi luong) ciia n-butan va nong
d6 (don vi: % khéi lugng) ctia 1,3-butadien trong khi thanh phim dugc chiét
mdi 1in duge dinh lugng dua trén sic ky khi.

Tir cic ndng do cla n-butan va 1,3-butadien trong khi thanh phim, ty
16 chuyén hoa ctia vat lidu thd (ty 18 chuyén héa ctia n-butan), ty 1& chon loc cla
1,3-butadien, va hiéu sut cia 1,3-butadien mdi 1an dugc tinh. Ty 16 chuyén hoa
cua n-butan dugc xac dinh béng cong thic (7) sau ddy; ty 1€ chon loc cua
1,3-butadien dugc xac dinh bang cong thirc (8) sau ddy; va higu sudt cta
1,3-butadien dugc xéac dinh bé‘mg cbng thirc (9) sau day.

R'.= (1-M'p/M'o) x 100  (7)

R's=My/(M'o-M'p) x 100 (8)

vy =Muy/M'ox 100 (9)

R'. trong cdng thirc (7) 1a ty 1€ chuyén hoéa ciia n-butan. R's trong cong
thtre (8) 1a ty 1€ chon loc cta 1,3-butadien. R'y trong cong thic (9) 1a hiu sut
cta 1,3-butadien. MYy trong céc cong thic (7) dén (9) 1a sb6 lugng mol cia
n-butan trong khi nguyén liéu thé. M'p trong céc cong thirc (7) va (8) 1a sd
lwgng mol clia n-butan trong khi thanh phim. M trong cac cong thic (8) va (9)
1a s6 lugng mol ctia 1,3-butadien trong khi thanh pham.

Véi két qua tinh toan, vao thoi diém sau 20 phut, ty 1& chuyén héa clia
n-butan 12 2,1%; ty 18 chon loc cta 1,3-butadien la 25,2%; va hiéu sudt cla
1,3-butadien 13 0,5%. Vao thoi diém sau 360 phut, sy chuyén hoda cua n-butan
khé ma quan sét duogc.

Vi du tham khéo 2

Phén tng khir hydro ctia n-butan va su phén tich khi thanh phim duoc
thuc hién theo cliing quy trinh nhu trong vi du tham khao 1, chi khac 1a chit xtic
tac A-5 duoc st dung thay thé cho chét xtic tac A-1. Vao thoi diém sau 20 phit
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tir 1ac bt du phan tmg, ty 1& chuyén hoéa ciia n-butan 14 50,7%; ty 1& chon loc
cta 1,3-butadien 1a 13,2%; va hiéu suit cua 1,3-butadien 1a 6,7%. Vao thoi
diém sau 360 phut, ty 1€ chuyén héa cia n-butan 1a 27,3%,; ty 1€ chon loc cla
1,3-butadien 1a 20,4%; va hiéu suét cua 1,3-butadien 13 5,6%.

Nhu duge thé hién trong cac vi du tham khao 1 va 2, trong phan tng
khir hydro st dung alkan lam nguyén liéu tho, chét xtc tac A-1 thdm chi c6
hiéu qua phan tmg kém hon so vé6i chit xic tac A-5. Mit khéac, nhu thé hién
trong cac vi du va vi dy so sanh, trong phan ng khir hydro sir dung olefin lam
nguyén li€u thg, chit xtc tac A-1 c6 it su thoai bién chét xtc téc hon so v&i chit

xuc tac A-5, va ¢ thé san xuat mét cach hiéu qua hon dien lién hop.

-26-



28487

YEU CAUBAO HO

1. Phuong phép san xuét dien lién hop, phuong phép
nguyén liéu thd chira olefin tiép xuc vdi chét xic tac
pham chira dien lién hop, trong do:

chét xuc tac khir hydro 13 chit xdc tac c¢6 nguyén t6 kim loai nhém 14 va
Pt duoc dat trén chét mang chira Al, va

ham lugng ctia nguyén té kim loai nhém 14 tinh theo oxit trong chit xuc
tac khir hydro 1 13% khdi lvong hodc nhidu hon va 50% khéi lugng hodc it hon
tinh theo tdng khéi lugng ctia chét xuc tac khir hydro.
2. Phuong phép theo diém 1, trong d6 nguyén t6 kim loai nhém 14 13 Sn.
3. Phuong phép theo diém 1, trong d6 ham lugng ctia nguyén t6 kim loai nhom
14 tinh theo oxit trong chét xtc tdc khir hydro 1a 15% khéi lugng hodc nhidu
hon va 50% khéi lwong hodc it hon tinh theo tdng khdi lvong cua chét xuc tac
khtr hydro.
4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 olefin 13 olefin c6 tir 4 dén 10 nguyén tir

cacbon.

5. Phuong phép theo diém 1, trong dé olefin 13 buten, va dien lién hop 1a

butadien.
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