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(57) Sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché olefin tir it nhat mot hop chat rugu va ete,
trong d6 quy trinh nay bao gom budc: cho it nhat mot trong s6 cac hop chat rugu hoic ete
tiép xuc voi chat xac tac nhom oxit-silic oxit tong hop vo dinh hinh dugc lam ngo doc
chon loc trong diéu kién phan huy dé tao ra olefin. Ngoai ra, sang ché ciing de cap dén quy
trinh diéu ché isobutylen tir metyl tert-butyl ete, trong d6 quy trinh nay bao gdm budc: nap
mety! tert-butyl ete (MTBE) vao thiét bi phan tng c6 it nhat mot ving phan tmg chia chat
xuc tac nhom oxit-silic oxit tong hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd doc chon loc; cho MTBE
tiép xuc véi chat xuc tac nhom oxit-silic oxit tong hop vo dinh hinh dugc lam ngd doc
chon loc trong diéu kién phan huy dé tao ra dong ra cua thiét bi phéan ung chura isobutylen,
MTBE chua phan tng, cin, va metanol; nap dong ra cta thiét bi phan tmg vao cot chung
cat thir nhét; tach isobutylen ra khoi MTBE chua phan ng, can, va metanol trong cot
chung cét thtr nhat dé thu hdi phan doan ddy thir nhat chira cin, MTBE chua phan tmg, va
metanol va phan doan dinh giau isobutylen.
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Linh vgc ky thuit ciia sing ché

Noi chung, cac phuong 4n dugc mb ta & ddy dé cap dén chét xuc tac dé phéan
hity ete va ruou dé tao thanh olefin. Cu thé hon, cac phuong an dugc mo ta ¢ day dé
cap t6i chit xtic tAc nhoém oxit-silic oxit téng hop vo dinh hinh dwgc xir Iy bing axit
flohydric c6 thé dugc sir dung dé phén huy ete, nhu alkyl tert-alkyl ete, dé tao thanh
olefin, nhu tert-olefin.

Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Ete c6 thé bj phan hity thanh olefin va ruou twong tmg véi sy c6 mit ciia chét
Xuc tac axit. Vi du, alkyl tert-alkyl ete, nhu metyl tert-butyl ete (MTBE) hoic
tert-amyl metyl ete (TAME) c6 thé dugc cracking thanh tert-olefin va ruou tuong
ing trén chat xtc tac axit rin. San pham olefin tao ra, isobutylen va isoamylen, 1a cac
nguyén liéu thoé quan trong di véi nhiéu g dung khac nhau. Vi dy, isobutylen, 1a
nguyén ligu tho dé san xuét cao su téng hop. Isoamylen 1a nguyén liéu thoé dbi véi
nhiéu ting dung dic biét khac nhau, nhu chét diét cd, chét tao huong vi, chét tao
hwong thom, va chét dong tring hop, trong sé cac ung dung khéc.

M0t kh6 khan chinh gép trong qua trinh cracking xic tac alkyl tert-alkyl ete 1a
d dai chu ky xuc téc twong d6i ngin, néi chung 14 do su ling dong polyme trén chét
xuc tac do dic tinh phan tng manh cua tert-olefin. Ngoai ra, mot lugng rat nhé cac
hop chét dien hoc tién chit dien c6 thé c6 hai d6i v6i d bén cuia chét xuc tac. Do do,
c4c hop chét dien va tién chit dien trong dong nap liéu thudng duoc loai bd bing cach
hydro héa, chung cit hoic ca hai phuong phép néu trén.

Céc loai dAt sét ti nhién khac nhau 13 c4c chit 6 tinh axit ma c6 thé ¢6 vai trd
1am chét xuc tac ddi véi phén trg hoa hoc dugc xtic tic bdi axit, nhu cracking alkyl
tert-alkyl ete. DAt sét thudng c6 trong ty nhién 1a céc khoéng chat phylosilicat tinh thé
(he“lu hét 13 nhom silicat) cung véi céc tap chét khac. Nhom, magie, canxi, natri, va cac
chét twong tu, 13 c4c thanh phan cation quan trong ciia cac khoang chit silicat phan

téng. Khi nhitng loai cation nay, dic biét 1a cation héa tri 1 va héa trj 2, dugc loai bo
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bang céc phuong phap hoa hoc thich hop, cac vi tri axit Bronstead dugc dua vao
nguyén liéu d4t sét, va chung c6 thé déng vai trd 1a chét xtic tac axit déi véi nhidu
phén ing hoa hoc khac nhau.

Nhiéu dét sét c¢6 cAu tric phéan tﬁng hoic céu trac c6 thir tu. Vi du, kaolin,
montmorilonit, atapulgit, bentonit, beidenlit, va cac loai d4t sét khac cé ciu tric phéan
tAng. Khi c4c loai dat sét nay dugc xir ly thich hgp, ching tré nén hoan toan c6 tinh
axit. Du6i dang mot phuong phap dé 1am ting s6 lwong cac vi tri ¢6 hoat tinh xuc téc,
cac try d& c6 thé dugc dua vao gitta céc 16p dét sét dé gia ting céc vi tri axit. K§ thudt
tao tru d& nay lam gia tang s luong céc vi tri axit c6 tac dung xuc téc.

Cé d4t sét axit va nhom silicat téng hop déu dugc sir dung 1am chét nén dé san
xuét chit xac tic cho qua trinh cracking xtic tdc pha long (FCC: Fluild catalytic
cracking). Kaolin d4 nung dugc st dung 1am nguyén liéu tho trong qua trinh tbng hop
Y-zeolit & dang vi cdu. Ngoai ra, viéc loai nuéc cia etanol thanh etylen trén céc oxit
hén tap bao gdm chét xic tic nhdm oxit-silic oxit va nhém oxit dugc nghién ciru boi
J. Koubek va cac ddng tac gia (Proceedings of the 7™ International Congress on
Catalysis, Phan B, 853, 1980).

Patent My sb 4,398,051 md ta qua trinh thu dugc tert-olefin c6 d¢ tinh khiét
cao, nhu isobutylen, bing cach phén hiy alkyl-tert-alkyl ete trén chit xuc tic axit.
Chét xic tac dugc sir dung 13 hop chit nhoém oxit dugc mang trén chit mang chia
silic dioxit. Hop ch4t nhdm oxit trén chét mang dugc phan hity bang cach nung &
nhiét d6 cao (750-1000°C). Chét mang bao gdm silic oxit, montmorilonit, kaolinit,
atapulgit, silic oxit-ziriconi dioxit, va c4c chat khac. Tuy nhién, cac sb liéu vé d6 én
dinh ctia chat xtc tac hojic s6 lidu v& sy tai hoat héa chit xtic tac khong dugc thé hién.

Patent My s6 5,043,518 va 4,691,073 mé ta quy trinh str dung cht xtic tac dét
sét dé tao ra isoamylen bing céch cracking TAME trén cdc chét xtc téc dit sét tu
nhién khac nhau, nhv dét sét atapulgit, xir Iy bang dung djch axit flohydric (HF) trong
nuée. Céc loi ich thu dugce khi xtt ly bang dét sét tir nhién bing HF bao gdm hoat tinh
cao hon va d6 dn dich xic tac dugc gia tdng, ma duogc do dudi dang nhiét dj cracking
cAn thiét & duy tri 46 chuyén hoa TAME bing 95%. Loai d4t sét ny ciing 1a chét xtic

tac hitu hiu @ diéu ché isobutylen tx MTBE. C4c patent nay ciing d& cép qua dén
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vi€c sir dung dét sét téng hop, va khong thé hién bét cir s liéu nao lién quan dén dét
sét tong hop.

V& miat thuong mai, chét xtc tac dat sét atapulgit dugc ban duédi dang hat.
Khong may 1a chat xtic téc dét sét khong c6 tinh nhét quan vat Iy tét. Ngoai ra, viec xtr
Iy bang HF con lam giam tinh nhét quan vét 1y, ma dugc do bing tbc do mai mon
ho#c cudng d9 chiu nén. Két qua 13, dt sét atapulgit dugc xir Iy bang HF phai dugc
xtt 1y cAn than va tudi tho xvc téc thudng khong qua 6 thang.

Cac nhugc diém khdc cta dit sét atapulgit dugc xir 1y bing HF bao gdm chi
phi tiéu hity. C4c chét xtic tic ndy phai dugc xit ly ho#c néi theo cach khac 13 phai 1am
cho né tro trudce khi tiéu hiy, cdng thém vio chi phi san xuét tert-olefin. Céc chi phi
bd sung nay dugc nhén thiy boi mot luong 16n HF cén thiét cho quy trinh xtr Iy dét
sét, 1am gia tang chi phi nguyén liéu th6 va tao ra mot lugng 16n dung dich nudc thai
dugc flo hoa. Mic du atapulgit dugc xit Iy bing HF tao ra nhidu chét thai, tudi tho va
mét hoat tinh 13 c4c cai tién déng ké so v6i chit xtic tac dat sét chua duge xir ly.

Nhuoc diém khac clia viée st dung dt sét duge xtr 1y bing HF bao gbm sy
gia ting cta cdc san phim phu, nhu dimetyl ete (DME). Do hoat tinh xtic tac ctia dét
sét duge xir Iy bing HF cao hon, n6i chung, ching tao ra DME nhiéu hon 13 d6i v6i
chit xtic tac dit sét chua dugc xit ly. Thong thudng, sy mét hoat tinh xuc tac din dén
do chuyén hoéa alkyl tert-alkyl ete thip hon, sao cho nhiét do cta qua trinh cracking
- dugc ting 1én dé duy tri d chuyén héa bn dinh khi chét xtc tc mét hoat tinh. Dudi
dang dét sét atapulgit da dugc xt Iy, chit xic tac mAt hoat tinh & téc do thép hon dbi
v6i chit xuc tac chua duge xir ly, viéc giam nhiét 40 chdm hon khong 1am anh hudéng
dén sy hinh thanh DME nhiéu nhu déi véi chét xuc tac dit sét chua duge xt Iy. N6i
chung, viéc giam sy hinh thinh DME 14 ich loi cén thiét khong thu dugce b::fmg viéc st
dung dat sét atapulgit dugc xtt ly bang HF.

Patent M¥ s6 5,043,519 (‘519) mé ta quy trinh diéu ché tert-olefin bang cach
phén hiy alkyl tert-alkyl ete v6i su ¢6 mit clia chét xuc tic chira nhdm oxit trén silic
oxit voi lugng nam trong khoang tir 0,1 dén 1,5 phé“m tram trong luong. Nhu duge mo
ta, nhém oxit cAn c¢6 mit véi luong it nhit 0,5 ph?m tram trong luong dé 1am chim lai

qua trinh khtr hoat tinh xtic tac, va viéc bd sung céac lrong nhd nude vao dong nap liéu
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c¢6 thé rc ché su hinh thanh DME. Tuy nhién, cic két qua thyc nghiém néu trong
Bang 2 ciia patent 4519 thé hién luong DME trén 1800ppm (tinh theo trong luong)
trong dong san phdm & d6 chuyén hoa MTBE khoang 75%, va DME trén 4500ppm &
d6 chuyén hoa cao hon mét chut 13 76,8%.

Céc patent M§ s 4,880,787, 4,871,446, 4,888,103, va 4,324,698 cho ring
chét xuc tac silic oxit-nhdm oxit vo dinh hinh c6 thé dugc sir dung 1am chét xuc tac
cho qua trinh cracking. Tuy nhién, nhu dwgc hru y trong patent M§ s6 4,880,787, chét
xtc tic cracking thong thuong chi yéu sir dung trong thoi gian d6 (cubi nhiing nim
80 diu nhitng nam 90), cing khoang thdi gian nhu patent M§ 4,691,073 da néu, n6i
chung dugc dua viao nhém silicat tinh thé c6 kich thude 18 16n. Véi hidu biét coa tac
gia sang ché, chit xtc tac silic oxit-nhém oxit tdng hop hién dang dugc ban trén thi
thuong ding @ cracking vin dugc sir dung cho téi nay 1a c6 ban chét tinh thé.

Do d6, c6 nhu ciu vé chit xuc téc cai tién dé ding trong qu4 trinh didu ché
tert-olefin. Chét xuc tic cai tién nhu vay 13 cin thiét & c6 mot hodc nhiéu d§ dai chu
ky gia tang, tinh todn ven vé& mit vat ly tbt, tbc 6 mai mon thép, cudng @9 chiu nén

cao, chi phi san xuat gidm, va chi phi ti€u hiy giam.

Ban chit ky thuit ciia sing ché

Theo mét phuong 4n, sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché olefin tir it nhét
mdt trong sb cac hop chét rugu va ete, quy trinh nay bao gdm budc cho it nhit mot
trong s cac hop chit rugu va ete tiép xuc véi chit xuc tdc nhém oxit-silic oxit tbng
hop v6 dinh hinh duge xtr Iy bing axit flohydric trong diéu kién phan huy dé tao ra
olefin.

Theo phuong 4n khéc, sang ché dé cap dén quy trinh diéu ché isobutylen tir
metyl tert-butyl ete, trong d6 quy trinh ndy bao gbm budc: cho metyl tert-butyl ete
(MTBE) vio thiét bi phan {mg c6 it nht mot ving phan Gng chira chét xuc tdc nhém
oxit-silic oxit tbng hop vo dinh hinh dugc xir Iy bing axit flohydric; cho MTBE tiép
xtic véi chit xtc tic nhém oxit-silic oxit tdng hop dwoc xir 17 bing axit flohydric
trong diéu kién phan hay dé tao ra dong ra cua thiét bj phan @mg chira isobutylen,

MTBE chua phan tng, cin, va metanol; nap dong ra cia thiét bj phan g vao cot

-5



28597

chung cét thir nhit; tach isobutylen ra khéi MTBE chua phan Ung, cin, va metanol
trong cdt chung cit thir nhit dé thu hdi phan doan day thir nhét bao gbm cin, MTBE
chua phan ng, va metanol va phén doan dinh giau isobutylen.

Theo phuong 4n khéc, séng ché dé cap dén chét xic tac c6 thé duogc sir dung
dé phan huy ete va rugu dé tao thanh olefin, chét xuc tac nay bao gbm chét xic tac
nhom oxit-silic oxit téng hgp vo dinh hinh dugc xir ly bang axit flohydric.

Theo phuong 4n khéc, sang ché d& cap dén quy trinh didu ché olefin tir it nhat
mét hop chit ruou vi ete, quy trinh ndy bao gdm budrc: cho it nhit mot hop chét rugu
va ete tiép xfic voi chét xuc tdc nhém oxit-silic oxit téng hop vo dinh hinh da dugc
gdy doc chon loc trong diéu kién phén huy dé tao ra olefin.

Céc khia canh va ich lgi kh4c s& 12 hién nhién tir phn mé t4 va bd yéu ciu bao
h¢ dinh kém sau day.

M5 ta vin tit cic hinh vé

Fig.1 14 so dd khdi cua quy trinh dwgc don gidn hoa dé didu ché tert-olefin
theo cac phuong 4n dugc mé ta ¢ day.

Fig.2 1a dd thj so sanh hoat tinh xiic tic, nhu dugc dénh gia bing do chuyén
héa MTBE, ciia cac chét xiic tic theo cdc phuong an dugc mé ta & day khi dugc so
sanh véi chit xtc tac da biét trong linh vuc k¥ thuéat nay.

Fig.3 1a dd thi so sanh hoat tinh xtic tac, nhu dugc danh gia béng do chuyén
héa MTBE, ctia cac chét xtic tic theo cic phuong an dugc mo ta & day khi dugc so
sanh v6i chit xtic tac da biét trong linh vure k§ thuit nay.

Fig.4 13 so d6 khéi ciia quy trinh dugc don gian héa dé didu ché tert-olefin

theo cdc phuong an dugc mo ta & day.

MG ta chi tiét sang ché

Theo mdt khia canh, cic phuong 4n duge mé ta & ddy dé cap toi quy trinh didu
ché olefin tir ete va ruou, va chét xic téc sir dung trong quy trinh nay. Theo phuong
4n khéc, sang ché dé cap dén quy trinh didu ché chét xuc téc c6 thé duge st dung dé

cracking ete va rugu dé tao thanh olefin.
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Chét xtic tac c6 thé dugc sir dung trong céc phwong 4n duge mé ta & ddy bao
gdm chét xtic tac nhom oxit-silic oxit tdng hgp v dinh hinh. Theo médt sé phwong 4n,
chét xuc tac c6 thé duge sir dung trong c4c phuong 4n dugc md ta & ddy bao gdm chit
xic tac nhdm oxit-silic oxit tdng hgp vo dinh hinh dwoc xir 1y bing axit flohydric
(HF). Chét xtic tic nhém oxit-silic oxit tdng hop vo dinh hinh c¢6 thé dugc didu ché
b%mg cach k¥ thuat d(“)ng két tia hoic tAm, tiép d6 1am khd va nung. Theo mét sb
phuong an, nguyén liéu nhém oxit-silic oxit vo dinh hinh c6 thé chira silic oxit véi
lvgng ndm trong khoang tir 0,1 dén 99 phin trim trong luvong; theo mot s phuong 4n
khac, silic oxit c6 mit véi lwgng nim trong khoang tir 1 dén 98 phén trim trong
luong; theo mot s6 phwong 4n khac, silic oxit c6 mit véi lugng nim trong khoang tir
2 dén 98 phén irim trong hrong; theo mot sé phuong 4n khac, silic oxit ¢6 mit véi
luong ndm trong khoang tir 2 dén 97 phin tram trong lugng; va theo mot s6 phuong
an khac nira, silic oxit c6 mit v6i lugng nim trong khoang tir 3 dén 96 phan trim
trong lugng. Mic du duge mod ta & diy dudi dang nguyén liéu nhém oxit-silic oxit v
dinh hinh c6 thé dugc sir dung trong c4c phuong an dugc mo ta & ddy c6 thé chiramft
lugng nhé nhom oxit tinh thé, phy thudc vao ngudn nguyén li€éu nhom oxit dugc st
dung dé diéu ché tién chit nhom oxit-silic oxit két tua, lrong nhdm oxit trong nhém
oxit-silic oxit, cfing nhu nhiét d6 nung.

Chét xtic tac ndy ciing c6 thé chira mot hodc nhidu nguyén t6 tly ¥, bao gdbm
titan, ziconi, hafini, tantan, va niobi, v4i lugng nidm trong khoang tir 0 phén tram
trong lugng dén 10 phan tram trong lugng; theo mot sé phuong 4n khac 1a tir 0,01
phan trim trong lwong dén 3 phén tram trong lugng. Cac nguyén t6 bd sung nay c6
thé dugc dwa vao nguyén lidu xic tac trude khi xir 1y bang HF hoic dua vao nguyén
liéu sau khi xtr Iy bing HF.

Chét xtic tdc nhdém oxit-silic oxit tbng hop v6 dinh hinh dugc xit Iy bing HF
c6 thé dugc sir dung trong cic phuong 4n dwge md ti & day c6 thé duoc didu ché bing
céch xit ly nhom oxit-silic oxit tdng hop vo dinh hinh bing dung dich HF lodng trong
nudc & nhiét do mdi trudng. Lugng HF cin thiét dé xir Iy phy thude vao thanh phin
cu thé ctia nhém oxit tdng hop vo dinh hinh d4 cho va céc tinh chét vét Iy cia n6. Noi
chung, lugng axit flohydric khan dugc sit dung trong budc xir Iy c6 thé nim trong

khoang tir trén 0g t6i 65g mdi kg nhoém oxit-silic oxit. i véi dung dich HF lodng,
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nhu dung dich HF 50%, lugng dung dich HF loéng nén dwgc diéu chinh mét cach phu
hop; ddi vé6i dung dich HF 50%, vi du, lugng dung dich HF 50% c6 thé ndm trong
khoang tir trén Og t6i 130g mdi kg nhém oxit-silic oxit. Theo mot s6 phuong an khéc,
luong axit flohydric khan dugc sit dung trong budc diéu tri c6 thé nim trong khoang
tir 10g t6i 40g mbi kg nhdm oxit-silic oxit (20g dén 80g mdi kg nhém oxit-silic oxit
d6i v6i dung dich HF 50%). Dung dich HF, dugc sir dung & céc ty 1¢ néu trén, c6 thé
dugc pha lodng bing nudc bd sung sao cho nhing chim hoan toan lugng nhém
oxit-silic oxit dugc xtr 1y trong dung dich HF loang.

Cén luu y thém ring ty 18 néu trén ctia HF véi nhdm oxit-silic oxit vo dinh
hinh nhé hon déng ké ty 1¢ cia HF véi dt sét atapulgit thuong duoc sir dung trong
qua trinh didu ché dit sét atapulgit dugc xir 1y bing HF, nhu dugc mé ta trén day.

Do d6, chét xiic taic nhém oxit-silic oxit téng hop vo dinh hinh dugc xir ly
bang HF dugc mo ta & day c6 thé ¢6 loi hon cho méi trudong vé mit chét thai. Ngoai
ra, c6 thé tao ra it dung dich nuée thai da dugce flo héa hon. Mi yéu t6 nay c6 thé gop
phén vao viéc 1am giam nguyén liu tho va chi phi tiéu hiy trong viéc san xuét chit
xuc tac.

Nhom oxit-silic oxit v& dinh hinh c6 thé dugc tiép xuc véi dung dich HF loédng
trong khoang thdi gian, theo mét s6 phuong 4n, ndm trong khoéang tir 5 phat dén 2
gio; theo mét s& phwong 4n khéc, thi khoang thoi gian nay tir 15 phit dén 90 phut.
Viéc xtt 1y ¢6 thé dugc thuc hién & nhiét d6 ndm trong khoang tir nhi¢t d trong phong
t6i 90°C, va huyén phi dic c6 thé dugc khudy lién tuc hodc ngit quang. Viéc xir ly
chét xiic tac nhdm oxit-silic oxit téng hop v6 dinh hinh bing HF c6 thé dugc thuc
hién trong mot budc duy nhat hodc trong nhidu budc.

Sau khi xit Iy bing HF, dung dich du trong binh xit Iy nén dugc thao hét nuée,
va nhdm oxit-silic oxit tdng hgp v6 dinh hinh dugc xi ly bang HF c6 thé dugc rira
béng cac luong vira i nudc khir ion, sach. Sau d6, chit xdc tac nay co thé dugc 1am
kho va nung trude khi st dung 1am nguyén liéu xtic tic. Theo mot s6 phuong 4n, qua
trinh nung c6 thé dugc thuc hién & nhiét 46 nim trong khoang tir 300°C dén 850°C;
theo mdt s6 phuong 4n khac, & nhiét do ndm irong khoang tir 200°C dén 750°C.

Chét xtic tac nhém oxit-silic oxit tdng hop vé dinh hinh va chit xtdc tac nhom
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oxit-silic oxit tdng hop vd dinh hinh dwoc xir Iy bing HF theo céc phuong an dugc
mb ta & ddy c6 thé c6 hoat tinh cao, ma c6 thd din dén viéc tao ra cac san phim phu
khdng mong mudn, nhu isoalkan va ete. San phim phu isoalkan c6 thé gay ric rdi
khdng mong mudn cho viéc tinh ché/tach san phim do diém s6i cia isoalkan tuong tu
v6i diém sbi ciia tert-olefin. Ngoai ra, trong luc xir Iy bang HF c6 thé tao ra chét xuc
tac c6 hoat tinh cao hon va thdi gian vong doi dai hon chét xtc tic nhém oxit-silic
oxit tong hop vo dinh hinh khong dwgc xir 1y, su ling dong polyme va san phim phu
c6 thé van kho giai quyét.

Viéc gdy ddc chon loc cla cac vi tri axit manh trén ca chét xic tic nhom
oxit-silic oxit tdng hop v dinh hinh va cht xtc tdc nhdm oxit-silic oxit téng hop vo
dinh hinh dugc xir ly béng HF c6 thé cai thién d chon loc xtc tac, 1am giam sy tao
thanh san phim phu khéng mong muén va sy hinh thanh polyme, do d6 con tao ra
thoi gian vong doi xudc tac kéo dai. Viéc gy doc chon loc va cic thuit ngit c6 lién
quan (bi nhiém doc chon loc, v.v.) nhu dugc sir dung & day dugc dung dé chi viéc xir
Iy chit xtic tac dé trung hoa (gdy doc) cac vi tri axit khong mong mudn trong cu truc
ctia chét xuc tac c6 hoat tinh cao hodc céc vi tri c6 @9 axit qua manh khong can thiét.
Do d6, cac chét xuc tac dugc gdy doc chon loc dugc moé ta & day c6 thé c6 do axit
trung binh hojc dd axit yéu hoic ca hai, néi chung, do cac vi tri axit c6 do axit tuong
d6i cao va/hodc c6 céc vj tri khong mong muén dugc gy doc chon loc.

Viéc gy doc chon loc chét xiic tic duge md ta & day c6 thé duge thuc hién
bing cach xir Iy chét xic tac bing mdt hoic nhidu hop chét ma c6 thé phén Gng hoic
tuong tac v4i cac vi tri axit manh va/hodc céc vi tri xfic tdc khéng mong mudn trong
chét xuc tac. Vi du vé cic hop chét c6 thé dugc sir dung dé gdy doc chon loc 06 thé
bao g(‘?)m hop chét kim loai kiém, hop chét kim loai kiém thd, hop chét bismut, va cac
hop chit bazo khac ma chuyén gia trong linh vire ndy da biét. Cac hop chit nay c6 thé
bao gdm cac nguyén t6 ¢6 tac dung d6i véi viéc gay doc chon loc bao gbm Na, K, Rb,
Cs, Mg, Ca, Cu, Pb, Cr. Be, Sn, Sr, Ba, Zn, Fe, Ti, Bi, Mo, Mn, La, Ce, va Ac, trong
s§ cac nguyén t6 khac.

Luong nguyén té hodc cac nguyén t§ gy doc chon loc tiép xtic véi va phén
Grng trén nhdm oxit-silic oxit tng hop v6 dinh hinh c¢6 thé phu thudc vao ban chit cia

phéan tng dugc du dinh (hodc chét phan tmg cu thé), thanh phan xic téc cu thé, va

-0



28597

nguyén t6 cu thé dugc sit dung dé 1am ddc. Lugng nguyén ;6 kim loai trén chét xic
tac dé gay doc chon loc, theo mot s6 phuong an, ¢6 thé nim i:rong khoang tir Sppm t6i
8% trong luong; theo mot sé phuong 4n khéc, luong nay ¢6 thé nim trong khoang tir
10ppm t6i 4% trong lwgng. Theo nhiéu phwong 4n khac nhau, cic hop chét duge st
dung @& xtr 1y chéit xic tic c6 thé 14 mudi hitu co hodc vd co hosic hop chit hiru
co-kim loai, kim loai hydroxit. Viéc gy doc c6 thé dugc thye hién trong méi trudng
nuéc, méi truong hiru co hodic mdi treong hdn tap bao gdm nude va dung mdi hitu co.

Pe gy doc chon loc chét xic tac nhém oxit-silic oxit tdng hop vo dinh hinh
theo c4c phuong 4n dugc md ta & day, chit xtc tac c6 thé dugc xir 1y bing dung dich
trong nude hodc dung dich hitu co chira hgp chét hoic cac hop chét c6 thé dugc sir
dung dé gy doc chon loc, theo mot s§ phuong 4n, & nhiét d6 ndm trong khoang tir
0°C t6i 200°C; theo mét s6 phuong 4n khéc, & nhiét d6 nim trong khoang tir 10°C t6i
125°C. Phuong phép xir Iy c6 thé 1a phuong phép bit ky mién 14 n6 tao ra két qua du
dinh, do 1a gdy d0c chon lgc cac vi tri c6 tinh axit manh va/ho#c céc vi tri khdng mong
mubn, vi du bao gdm phuong phép trao d8i ion, ngadm tdm, thAm wét, hdi luu, v.v..
Sau khi tiép xtic v6i hop chét hodc cac hop chét giy doc xic tac, chit xic tac duoc
gdy doc chon lgc c6 thé dugc rira bﬁng dung mdi, nhu nudc, rugu, axeton, hodc hdn
hop ciia chiing, va 1am khé. Sau khi 1am khd, chét xuc tic ndy c6 thé duge nung, theo
mdt s§ phuong 4n, & nhiét @6 ndm trong khoang tir 150°C t&i 800°C, theo mot sb
phuong 4n khac, & nhiét d9 ndm trong khoang tir 200°C t6i 600°C, trong thdi gian
nim trong khoang tir 5 phut t6i 24 gid, nhu tir 15 phut t6i 6 gid.

Theo céch khéc, viéc gay ddc chon loc chét xiic tic c6 thé dugc thuc hién tai
chd. Vi dy, mét lugng nhé hep chét bazo ¢6 thé duge thém vao thiét b phan tmg phan
hity cling v6i dong nap liéu. Hop chét bazo dugc thém vao c6 thé khong c6 hoat tinh
v6i cac hydrocacbon c6 mit trong diéu kién phan ng va khong giy trd ngai dén viéc
tach va thu hdi san phim phéan tmg mong mudn (nghia 13, gdy doc chon loc chét xuc
tac, ddng thoi khong 1am anh hudéng dén viée xir Iy hydrocacbon can thiét). Vi du v&
céc hop chit bazo ma c6 thé dugc thém vao dé gay doc chét xdc tac tai chd c6 thé bao
gdm amoniac va dimetyl ete, trong sd cac chit khac. e ,

Chét xtic tic nhdm oxit-silic oxit tdng hop vo dinh hinh dugc xir Iy bing HF,

chit xuc tic nhém oxit-silic oxit téng hop vo dinh hinhdugc giy doc chon loc, va chit
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xtic tic nhom oxit-silic oxit tong hop v dinh hinh dugc xir ly;béng HF dugc gay doc
chon loc duge mo ta trén day c6 thé duge sir dung détaora céc‘ olefin khac nhau tir ete
va rugu. Cac olefin khac nhau ma c6 thé thu dugc bing quy trinh dwgc md ta & day
bao gdm etylen, propylen, isobutylen, isoamylen nhu 2-metyl-2-buten va
2-metyl-1-buten, isohexen, nhu 2,3-dimetyl-1-buten, 2,3-dimetyl-2-buten,
2-metyl-1-penten, 2-metyl-2-penten, (cis va trans) 3-metyl-2-penten, 2-etyl-1-buten
va 1-metyl-xyclopenten, va tert-isohepten. Céc olefin nay cé thé duoc tao ra tir alkyl
tert-alkyl ete, rugu bac ba, sec-alkyl ete, rzgu béc nhét thich hop, va hdn hop cia
chiing. Vi dy, isobutylen ¢ thé dwoc tao ra bing cach phan hity mot hoic nhiéu
MTBE, etyl tert-butyl ete (ETBE), va ruqu tert-butylic (TBA). Isoamylen c6 thé
dugc tao ra bang cach phan hity TAME hodc tert-amyl etyl ete (TAEE). Propylen c6
thé dugc tao ra bing cach phan huy diisopropyl ete (DIPE), ruqu isopropylic (IPA),
hoidc hdn hop ciia chiing. Theo mot s6 phuong 4n khéc, rugu bac hai ciing ¢ thé dugc
str dung.

Duéi dang cac vi du khéc, etylen c6 thé dugc taora b%ng cach loai nudc etanol
hodc hdn hop bao gém etanol va dietyl ete. Cai dugc goi 1a “etylen c6 thé tai tao
duoc” c6 thé duoctaora béng céch loai nudc etanol sinh hoc. Ngoai ra, dietyl ete c6
thé dugc tao ra bing cach loai nudc etanol. San phdm phu dietyl ete c6 thé duge thu
hoi tir dong di ra clia thiét bj phan tmg v téi sinh du6i dang mot phin cua hdn hop
nap lidu. Chét xuc téc duge mo ta trén ddy ciing c6 thé dugc sir dung dé loai nuéc
metanol @ tao ra dimetyl ete (DME), ma c6 thé dugc sir dung troﬁg hogc duéi dang
nhién li¢u diesel. o

Chét xtc tac va quy trinh dugc md ta & day ciing c6 thé dugc sir dung dé san
xut isobutylen c6 d tinh khiét cao bing cach phan hity MTBE, TBA, hogic hdn hop
cta ching. Viéc phan hiy hén hgp bao gdm MTBE ciing véi mdt lugng nhd TBA dé
tao ra isobutylen c6 thé dugc wru tién so véi viéc chi phan hiy mot minh MTBE do it
san phém phu khéng mong mubn, nhu isobutan, DME, va diisobutylen, dugc tao ra.

Tuy y, mdt lugng nhé nuéc hodc nudc twong dwong c6 thé dugc thém vao
cung véi viéc nap liéu dé ic ché cac phan tmg phu khong mong I_nu(')n. Nhu dugc sir
dung ¢ day, “nuéc tuong duong” duge ding dé chi nuéc duge thém trué tiép vao

thiét bi phan tng hodic d& chi nuéc duge thém gian tiép vao thiét bi phan tng, nhu
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bang cach phan hity ruou dé tao thanh nudce va olefin, trong d6 rugu c6 thé duoc sir
dung véi lugng du dé tao ra lugng nude twong duong trong thiét bi phan tng. Vi du,
theo cach khac dé bd sung nude vao dong nap li€u khi phan hiy MTBE, dong nap
liéu TBA vao thiét bj phan (g, va viéc phan hiy tiép theo ciia TBA, s& tao ra olefin
teong duong, isobutylen, ciing véi viéc dong tao thanh nudc. Nudce teong duong
dugc st dung trong cdc phuong 4n khac nhau c¢6 thé nim trong khoang tir 0,1 dén 5
phén trim trong luong; theo mot sb phuong an khac, tgi 3 phén trdm trong luong
nuéc, theo mét s6 phwong 4n khéc, t6i 1,0 phén trim trong luong, trong d6 cac gid tri
néu trén duoc dua trén tdng trong lurong trong duong nudce va dong nap ete.

Viéc b sung nudc hoic TBA vao dong nap liéu MTBE, vi du, c6 thé c6 lgi
trong giai doan sém ctia qué trinh phan hity MTBE & trc ché c4c phan tng phy khong
mong mudn. Do sy mit hoat tinh tir tir ctia chét xic tac, luong bd sung nudc hodc
TBA c6 thé dugc giam tir tir. | o

Phan {mg cracking (¢ day, ciing dugc diing dé chi sy phan hiy hoic loai nudc)
c6 thé dugc thyc hién trong thiét bj phan éng mdt hodc nhiéu ting cb dinh véi syt c6
mit cta chit xuc tac dugc mo ta theo séng ché nhu chit xuac tac nh6m oxit-silic oxit
tong hop vo dinh hinh dugc xit Iy bing HF nhu dwgc mo ta trén ddy. Vi du vé thiét bj
phan tng ting cb dinh c6 thé dugc sir dung trong cac phuong an dugc md ta & ddy c6
thé bao gdm thiét bj phan ting dang 6ng, thiét bi phan tng diém soi, thiét bi phén Gng
cot stii bot, thiét bi phan tmg ting cb dinh truyén thong, cot chung cét xuc tac, thiét bi
phan tmg cdt chung cit vach phan chia, thiét bi phan ung dong éhéy dugc tao xung,
va dang két hop ctia chting. Mot hodc nhidu thiét b phan tmg nay c6 thé duoc sir dung
theo ddy chuyén song song hoc nbi tiép. _

Céc diéu kién clia phan tmg phan hiy c6 thé thay ddi dwa trén hdn hop nap
liu dugc sir dung va olefin can diéu ché. Theo mot sb phuong an, nhiét d§ phan huy
c6 thé nim trong khoang, tir 100°C dén 500°C; theo mot sb phuong 4n khac, tir
130°C dén 350°C va theo cac phuong 4n khéc nita, tir 150°C dén 300°C. Phéan ung
phan hiy c6 thé dwgc thuc hién dudi 4p sult, theo mot sb phuong 4n, nim trong
khoang tir 1 dén 22ba (0 dén 300psig; 10%kPa dén 22.10%kPa ); theo mot sé phuong an
khc, tir 1 dén 11 ba (0 dén 150psig). Theo mot s phwong 4n, ap suit duge duy tri sao

cho san phdm olefin nim trong pha 16ng hogc chu yéu trong pha léng & nhi€t 4§ phan
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ting dugc st dung. Van tdc khong gian theo gidr ctia cht 16ng (LHSV: liquid hourly
space velocity) (thé tich chét 16ng trén thé tich chit xuc tac trong 1 gid) tai d6 phan
tmg dugc thyc hién, theo mot s§ phuong 4n, ¢6 thé ndm trong khoang tir 0,5 dén
200h™; theo mot s6 phuong 4n khac, tir 1 dén 50h™; va theo cac phuong an khac, tir 1
dén 10n™".

Viéc tiép xtc ciia dong nap rugu vi/hodc ete voi chit xtic tic nhu dugc mo ta
& day, & cac didu kién phén hiy, c6 thé d4n dén s tao thanh olefin can thiét, ruou, va
cin, ma c6 thé bao gdm san phim phuy ete, rrgu, va oligome, nhu dime hodc trime ctia
san phdm olefin cAn thiét. Theo mot sb phwong 4n, viéc tiép xtic clia dong nap ete v6i
chit xtic tac nhu duge mé ta & ddy c6 thé din dén do chuyén hoa ete it nhét bang 90
phén trdm trong lugng; theo mdt s6 phuong 4n khéc, it nhét bing 85 phén trim trong
lugng; theo mot s6 phuong 4n khéc, it nhét bing 80 phin trim trong lugng; theo mot
s& phuong 4n khac, it nht bing 75 phin trim trong lwgng; va theo mot s§ phuong 4n
khéc, it nhat bang 70 phén trim trong lugng.

Chét xiic tac duge mo ta & ddy c6 thé duy tri hoat tinh xiic tac cua chiing véi
tudi tho kéo dai. Vi dy, chét xtc tac dugc md ta & ddy, theo mot s§ phwong 4n, c6 thé
duy tri 9 chuyén hoa ete it nhét bang 65 phin trim trong lugng trong it nhét 9 thang;
theo mot s6 phuong 4n khac, it nhit 13 1 nam; theo mot sé phuong 4n khéc, it nhit 1
15 thang; theo mot s6 phuong an khéc, it nhét 1a 18 thang; va theo cac phuong an
khac, 1én t&i 2 ndm hodc hon. _ RN -

Chét xtc tac va quy trinh duge mo ta & dy c6 thé duge st dung dé diéu ché va
thu hdi dong san phadm olefin c¢6 do tinh khiét cao. Vi du, theo mcf)t_sc“') phuong é4n,
olefin can thiét c6 thé dwogc thu hdi trong dong giau olefin (nhu dugce st dung ¢ diy,
dong gidu mét thanh phén cy thé chira thanh phin do6 véi lwong it nhét 50 phin tram
trong lugng). Theo mét s6 phwong an khéc, phan doan gidu olefin dugc thu hdi c6 thé
¢6 ham lugng olefin 16n hon 90 phén trim trong lwgng; theo mot sé phuong an khéc,
16n hon 95 phén trim trong lwgng; theo mot s6 phwong 4n khéc, 16n hon 97 phan tram
trong luong; theo mot sb phuong &n khéc, 16n hon 98 phén trdm trong lugng; theo
mdt s6 phuong an khéc, 16n hon 98,5 phén trim trong lrong; theo mot s6 phwong 4n
khéc, 16n hon 99 phén trim trong lwgng; theo mot sb phwong 4n khéc, 16n hon 99,1

phén trim trong lugng; va theo cic phuong 4n khac, 16n hon 99,5 phén trim trong
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lugng. Theo mot s& phuong 4n khéc, olefin dwoc thu hdi ¢6 thé duge sir dung lam vat
liéu polyme héa, c6 d tinh khiét it nhat 99,8 phin trim trong lrong.

VéFig.1, so @5 khéi ciia quy trinh dugc don gian héa dé didu ché isobutylen tir
MTBE biang céch sir dung chét xic tic duge mé ta & day dugc minh hoa. So dd khéi
twong ti c6 thé dugc sir dung dé san xuit cac olefin khac tir nguyén liéu nhu duge md
ta trén d4y, va s& khong dugc md ta chi tiét & day.

~ Dong nap MTBE 10 va nuéc tiy ¥ hodc dong nap TBA 12 dugc dua vao thiét

bi phan tng phan hity ting c6 dinh 14. Thiét bi phan tmg phén hiy 14 c6 thé bao gdm
mot hodc nhiéu t?mg 16 chira chét xuc tac nhém oxit-silic oxit vé dinh hinh dugc xtr
Iy bing HF nhu dugc mé ta & day. MTBE c6 thé duoc tiép xic véi chit xic tdc nhom
oxit-silic oxit v& dinh hinh dugc xir Iy bang HF trong diu kién phén hity dé tao ra
dong ra 18 ctia thiét bj phan (g, ma c6 thé chira mot hodc nhidu MTBE chua phén
g, cin (nhu diisobutylen va cic oligome ning hon khic va cac san phim phy),
metanol, va san pham cin thiét, isobutylen.
| Dong ra 18 ctia thiét bi phan tng c6 thé dugc dua vao cot chung cét thir nhat
20 dé tach va thu hdi isobutylen. Isobutylen c¢6 thé dugc tach ra khéi MTBE chua
phén tng, metanol, va cin, thu hdi phan doan dinh giau isobutylen qua dong chay 22.
Theo mot s§ phuong 4n, cac phan doan dinh giau isobutylen c6 thé 1a dong isobutylen
c6 do tinh khiét cao, c6 ndng do isobutylen it nhat bing 99,5 phén trim trong lrong.

MTBE chua phén (g, metanol, va cin c6 thé dugc thu hdi duéi dang phéan
doan d4y tir cot chung cit 20 va nap qua dong chay 24 vao cot chung cét thir hai 26,
trong &6 MTBE chua phan tng c6 thé duoc tach ra khéi ciin va metanol. MTBE chua
phan ting c6 thé dugc thu hdi dudi dang phan doan dinh giau MTBE qua dong chay
28, theo mot s6 phuong 4n, mot phin cia phan doan nay c6 thé dugc quay vong qua
dong chay 30 vao thiét vi phan tng 14.

| Cin va metanol c6 thé dugc thu hdi dui dang phan doan day tir cot chung cét
26 qua dong chay 32. Néu cin, metanol c6 thé duoc thu hdi ti cin, nhu bang cach nap
cdn va metanol trong dong chay 32 vao cdt chung cit thir ba 34. Phan doan dinh giau
metanol c6 thé dugc thu hdi qua dong chay 36 va phin doan déy giau cin c6 thé dugc

thu hdi qua dong chay 38.
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Nhu néu trén, so dd khéi trong tu véi so @b khéi duge thé hién trong Fig.1 c6
thé dugc sir dung @& san xuét céc olefin khéc tir nguyén liéu nhu duge mo ta trén day.
Vi du, cac thiét bi phan tmg bd sung c6 thé dugc st dung, hoic viéc tach bd sung c6
thé dugc yéu cu khi dong nap lidu 13 hdn hop bao gdm ete va/hoic rugu din dén su
tao ra nhiéu hon mot olefin cn thiét.

Cén luu ¥ thém ring cic so dd khac nhau d& tai ché va tai st dung céac san
phdm phu phéan tmg khéc nhau c6 thé dugc sir dung, gia ting d chuyén héa toan phan
clia nguyén liéu thanh olefin can thiét. Vi du, dietyl ete dugc tao ra dudi dang san
phém phy tir qua trinh loai nudc etanol c6 thé dwgc thu hdi tir dong ra cua thiét b
phan mg va duogc téi sinh duéi dang mot phan ciia hdn hop nap liéu.

~ Loai thiét bj phan (mg dé phéan hily ete va ruou thanh olefin hogc d& loai nudc
rugu thanh ete theo cac phuwong 4n dugc mo ta & day khong bi gidi han & thiét bj vat 1y
cu thé bét ky. Phan (tng phén huy va loai nu6e bét ky v6i sy ¢6 mit cia chét xdc tac
duge md ta & day c6 thé dugc thuc hién trong thiét bj vat Iy bat ky. Vi dy vé thiét bi
phén tng thich hgp dé phan hiy ete va ruou, va loai nuéc rugu thanh ete c6 thé bao
gdm thiét bj phan Gng dang 6ng ting cb dinh cd truyén, thiét bi phan g cot chung
cat, thiét bi phan (g dong chay duoc tao xung didm sbi, va thiét bi phan tng cot
chung c4t vach phan chia, trong s c4c thiét bi khac.

Céc phan tng c6 thé dugc thuc hién trong pha hoi, pha 1éng, hodc pha kép
long va hoi. Do tinh chét can bing ctia phan Ung, viéc thuc hién phan g trong pha
hoi hogc pha kép hoi va 1éng c6 thé tao ra 6 chuyén héa cao hon mdi bude chuyén
tiép hodc hiéu sudt olefin cao hon phén ing trong pha 16ng, ma con c6 thé doi héi ap
suét cao hon.

Theo mét s6 phwong 4n, olefin c6 thé dugc didu ché theo céc phuong an duge
md ta & ddy bang cach thuc hién cac phéan ting trong c6t chung ct vach phan chia c6
xtc tac, nhu dugc minh hoa trén Fig.4. Fig.4 minh hoa so d6 khéi ciia quy trinh dugc
don gian héa dé phan hily MTBE c6 xuc tic bang cach sir dung cot chung cét vach
phén chia. Dong nap MTBE 41 duoc dua vao vj tri chinh x4c trén ving phan tmg xuc
tac 44 trong cdt chung cét vach phan chia chira chét xdc tac 40 qua dong chay 43. Mot

dong chay nho 42 chira nu6c hodic TBA ciing dugce dua vao cot 40 trén viing xuc tc
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44. San phidm phan hiy isobutylen dwoc 1dy ra khéi cot 40 duéi dang dong dinh 45
clng véi céc lugng nho san phim phy, bao gdm DME va isobutan. Isobutylen trong
dong 45 ¢6 thé duoc thu hdi dudi dang san phdm c6 do tinh khiét trén 99,5%, nhu
dugc mo ta trén day, bing cach sir dung céc so dd tach khac nhau, nhu chung cit
(khéng dugc thé hién). MTBE chua phan tmg c6 thé dugc thu hdi bing dong bén 46
tir ¢t 40 va tai sinh tré lai qua dong chay 43. Dong ddy 47 tir cot 40 bao gdm
metanol, nuéc va ciin, va ¢ thé duge dua vao cot chung cit 48 d& thu hdi metanol

duéi dang dong dinh 49. Dong day 50, chira cin va nudc, c6 thé duge xi ly va loai bo.

Vi du thwe hién sang ché

Toan b cac phan tmg phan hiy MTBE trong cac vi du dudi diy dugc fhuc
hién trong thiét bi phan g dong chay xudng c6 ting cb dinh chira chét xuc tic c6
dudng kinh 0,5inso (1,27cm) va chiéu dai 21 inso (53,34cm). Thiét bj phan ing c6
viing gia nhiét trén dinh va du6i déy dwoc didu khién riéng ré. Thiét bj phan éng ting
¢6 dinh duoc gifr thing dimg. Thé tich cua chét xic tac rin dugc thir nghiém vao
khoang 15ml dbi véi mdi vi du.
Vidusosanh'1

D4t sét atapulgit dang hat (qua rdy kich thuéc tir 16 dén 30) dugc nung &
500°C trong 2 gi¢. Qu4 trinh nung ny 14 cin thiét dé duy tri tinh nhit quan vat Iy cia
hat dht sét trong qu4 trinh xtt 1y bang axit flohydric (HF) trong nudc.

Chét xtic téc dAt sét atapulgit da dugc flo héa duge didu ché theo theo phuong
phép dugc mb ta trong patent My sb 4,691,073. 34,2g hat dit sét atapulgit d3 nung
dugc xt ly trong dung dich HF trong nuéc duge didu ché bing céch pha lodng 6,95g
HF 50% bang 61,5g nudc khir ion & nhiét 4 moi truong trong 1 gid két hop thinh
thoang khudy tron. Sau khi ling gan dung dich du, d4t sét dugc rira hai 1an bing 80ml
nudce khir ion. DAt sét 4m duoc 1am kho & 100°C trong 10 chan khong trong 1 gio va
sau d6 nung & 500°C trong 2 gio. Chét xtic tic d4 nung & day dugc goi 1a “F-ATT-1".
Céc tinh chat vét Iy ciia chit xtc téc tao ra 1a BET = 15 1m*/g; thé tich 15 hép phu/giai
hép phu nito toan phén = 0,3 86cc/g; va duong kinh trung binh cta 15 bang 10,2 nm.

15ml chét xuc tac F-ATT-1 dugc nap vao thiét bi phén tng dugc mo ta trén
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day va thir nghiém v6i nguyén liéu MTBE hén hop th}6 chira MTBE véi lugng 95,9%
trong lugng. Nguyén li¢u cling chira cac lugng nho cia mot $6 hop chét rit khong no
nhu 1,3-butadien, trans-1,3-pentadien, cis-1,3-pentadien, 2-metyl-1,3- butadien, va cac
chét khéc. Diéu kién thir nghiém 1a 31psig (214kPa), 290°F (143,3°C), va tbc d6 dong
chay nguyén liéu xudng vén téc khong gian theo gidy clia chét 16ng (LHSV) biang 2.,0.
Két qua ctia thir nghiém dugc minh hoa trén Fig.2.
Vi du so sanh 2

Chét xtic tic nhom oxit-silic oxit dugc didu ché bing phwong phap ddng két
tua. Bt nhom oxit-silic oxit khd dugce ép dun thanh hat 3mm, ma dugc nung & nhiét
d6 khoang 500°C trong 2 gi. Hat nay dugc nghién t6i hat nhé hon qua ray c& 12-14.
Chét xdic tAc nhdm oxit-silic oxit dang hat chira silic oxit v6i lugng 20%. O dy, chét
xuc tac ndy duge goi 1a “KL7122.” Céc tinh chét vat 1y cla chét xdic tic nay 1a
BET=379,2m?/g; thé tich 1 hép phu/giai hip phu nito toan phin bing 0,646m’/g; va
dudng kinh 16 trung binh 6,89 nm.

15ml chét xtic tic KL7122 dugc thir nghiém trong cac didu kién giéng nhu
diéu kién dugc néu trong Vi du so sanh 1, vé6i cuing thiét bi phan tmg va nguyén liéu.
Két qua dugc minh hoa trén Fig.2. |

Pic tinh cta hai chét xtic tac trong cac Vi du so sénh 1 va 2 1a tuong ty. Ca
hai chét xtc tac F-ATT-1 vaKL7122 ¢6 hoat tinh ban diu véi do chuyén héa MTBE
khoang 85%, nhung ching bj mét hoat tinh rit nhanh. Chi sau khoang 80 gi¢ hoat
dong, d6 chuyén héa MTBE chi con khoang 20%.
Vidu3

25,7g hat nhém oxit-silic oxit dugc mo ta trong Vi du so sanh 2 dugc xir ly
bing dung dich HF trong nuéc dugc diéu ché bang cach pha loang 2,79g HF 50%
bing 47,75g nuéc khir ion & nhiét o méi truong trong 1 gir két hop thinh thoang
khuz"ty tron. Luong HF dugc st dung chi béng khoang 53,4% lugng dugc sir dung
trong Vi du so sanh 1. Sau khi léng gan dung dich du, hat nhém oxit-silic oxit dugc
rira 4 14n bang 60ml nuéce khir ion. Sauk hi 1am khé & 100°C trong 10 chan khong
trong 1 gio, hat dugc nung & 500°C trong 2 gidr. Chét xdic tac nhdm oxit-silic oxit vo

dinh hinh dugc xi Iy bing HF & day dugc goi 12 “F-KL7122-17,
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15ml chét xuc tac F-KL.7122-1 dugc thir nghiém theo cach twong ty nhu cach
néu trong Vi du so sanh 1. Két qua ciing dugc minh hoa trén Fig.2.

Hoat tinh ban d4u cuia chét xic tac nay tuong ty véi hoat tinh ctia chit xudc tic
néu trong cac Vi du so sanh 1 va 2 (F-ATT-1 va KL7122). Tuy nhién, nhu dugc thé
hién trén Fig.2, dic tinh ciia chét xdic tdc nhdm oxit-silic oxit duge xir ly bang HF wu
viét hon so v&i chit xc tac so sanh (F-ATT-1 va KL7122). Tudi tho ctia chit xtic tac
nay dai gip d6i dé dat duoc do khir hoat tinh tuong tu. Do @6, nhdm oxit-silic oxit
dugc flo hoéa 14 chét xtic tac cai tién dé phan huy ete, nhu MTBE.

Vidu so sanh 4

Dit sét atapulgit dang hat khac (hat qua rdy c& 16-30) dugc nung & 500°C
trong 2 gid. Chét xtic tic dit sét atapulgit da dwoc flo héa dugce didu ché theo cach
tuong tu voi Vi dy so sénh 1. 32,2g hat d4t sét atapulgit da nung dugc xir ly trong
dung dich HF trong nuéc duge didu ché bing cach pha loang 6,54g HF 50% bing
62,0g nude khir ion & nhiét do méi trudng trong 1 gid, két hop thinh thoang khudy
tron. Sau khi 1ang gan dung dich dw, dét sét dugc rira ba lin bang 70ml nuéce khir jon.
Dét sét 4m dugc 1am khd & 100°C trong 10 chan khong trong 1 gi¢ va sau d6 nung &
500°C trong 2 gi&. Chét xuc tic da nung & day dugc goi la “F-ATT-Z.”

Nguyén liéu MTBE c6 d6 tinh khiét cao (99,69% trong lugng) dugc phén huy
trén chit xtc tic F-ATT-2. Nguyén liéu MTBE khong chira hop chit c6 do khong
bdo hoa cao. Viéc phan hily dugc thyc hién trong céc diéu kién twong tu (31psig
(214kPa), 290°F (143,3°C)), tbc do dong liéu chay xubng 2,0 LHSV) nhu Vi du so
sanh 1. Két qué ciia sy phan hiy dugc minh hoa trén F ig.3.

Hoat tinh xtc tac ban dau véi do chuyén héa MTBE khoang 90%. Hoat tinh
xtc tic 6n dinh hon rat nhidu so sanh véi chét xuc tic F-ATT-1 ctia Vi du so sanh.

Tuy nhién, két qua thuc nghiém du doén hoat tinh xvc tac bang 0 sau khoang
1500 gid hoat dong, v& mit thwong mai, muc tiéu 1a do chuyén héa MTBE thudng
bing khoang 65%, va hoat tinh xtic tic giam xubng dudi gia tri 4o chuyén hoa nay
trong khoang 400 gio.

Vidus

Chét xuc tic nhém oxit-silic oxit vo dinh hinh duogc flo héa dugc didu ché
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theo cach tuwong tu véi Vi du 3, cing véi lugng HF giam. 26,92¢g hat nhom oxit-silic
oxit dugc mo ta trong Vi du so sanh 2 dugc xir Iy bang dung dich HF trong nudc
dugc diéu ché bang cach pha loang 2,02g HF 50% bing 47,18g nudc khi ion & nhiét
d6 méi trudng trong 1,5 gid, két hop thinh thoang khudy tron. Luong HF dugc sir
dung chi bing khoang 37% lugng dwoc st dung trong Vi du so sanh 1. Sau khi ling
gan dung dich du, hat nhém oxit-silic oxit dugc rira 4 1an bang 60ml nuéc khir ion.
Sau khi 1am khé & 100°C trong 16 chan khong trong 1 gid, hat dugc nung & 500°C
trong 2 gidr. Chét xtic tac oxit nhom-oxit silic v dinh hinh dugc xir 1y bing LIF & day
duogc goi 1a “F-KL7122-2.” Céc tinh chét vat 1y cia chit xdc tic ndy 13 BET =
312,0m?/g; thé tich 16 hp phu/giai hip phu nito toan phan 0,635m>/g; va duong kinh
16 trung binh = 8,15nm.

15ml chét xtc tac F-KL7122-2 dugc thir nghiém véi MTBE c6 do tinh khiét
cao dugc st dung trong Vi du so sanh 4. Diéu kién khoi dong ban diu 13 65psig
(448,5kPa), 284°F (140°C) va LHSV=2,0. Diéu kién hoat dong dugc didu chinh
trong qud trinh chay thit nghiém nhu dwgc néu trong phéan két qua nhu dugc thé hién
trén Fig.3.

Pic tinh ctia chit xtic tdc nhém oxit-silic oxit duge xir ly bang HF 14 wu viét
hon dic tinh ctia chit xuc tac dit sét trong Vi du so sanh 4. Sy mét hoat tinh xuc tic 12
it hodc bang 0 trong toan bd thoi gian chu trinh (1659 gi). Khoang thoi gian séng
thiét ké ctia chét xic tic nay it nhit bing 1 nim hodc dai hon.

Ngoai ra, cAn luu ¥ réng chit xtc tdc nhém oxit-silic oxit dugc xtr Iy bang HF
dugc mo ta trong cac Vi du 3 va 5, khi so sanh véi chét xtc tac dit sét, c6 thé dugce tai
sinh bing cdch nung & nhiét d6 nim trong khoang tir 400°F dén 600°F trong khong
khi. Kha niing tai sinh cta chit xtic tdc nhém oxit-silic oxit tbng hop vo dinh hinh
dugc xit Iy bang HF duge mo ta & ddy c6 thé 1am giam luong chit thai dugc tao ra do
viéc thay m&i chit xuc téc, trong s cac ich lgi khac.

Nhu duge mo ta trén day, chit xuc tdc nhdm oxit-silic oxit téng hgp vo dinh
hinh dugc xir ly bang axit flohydric nhu dugc md ta & ddy c6 thé duge st dung phan
hity ruou va ete dé tao thanh olefin. Theo mot nhom cic phuong én, chit xuc tac

nhém oxit-silic oxit tdng hop v6 dinh hinh dugc xir Iy bing axit flohydric nhu dugc
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mb ta & ddy c6 thé dugc sir dung dé phan huy alkyl tert-alkyl ete dé tao thanh
tert-olefin, nhu isobutylen, isoamylen, va cac chét khac.

C6 1gi & chd cac phuong 4n dugc mo ta & day c6 thé tao ra chit xtc tac c6 thé
dugc st dung dbi véi cac phan tmg phan huy c6 d6 dai chu ki kéo da‘ﬁ, theo mot sb
phuong an, thoi gian mét hoat tinh 1én t6i 2 nim hodc hon. Tudi tho kéo dai c6 thé
din dén viéc giam chi phi san xuét olefin, bao gbm giam chi phi chét xuc tac ciing
nhu giam chi phi tiéu hily chét xtic tac. Ngoai ra, cac phwong 4n vé chit xuc tac dugce
mo ta & day co thé c6 mot hodc nhidu tinh nhit quan v& mat vat ly t6t, tbc 30 mai mon
thap, va cudng dd chiju nén cao. Ngoai ra, viéc didu ché chit xic tic dwge mo ta & day
c6 thé sir dung cac nguyén liéu tho voi hrong giam dang ké, nhwr axit flohydric, khi so
sanh v6i chét xtic tic da biét trong linh virc k§ thuat ndy, do d6, 1am giam chi phi diéu
ché chét xiic tic va giam chi phi tiéu hily nguyén liéu tho.

Mic di ban mé ta bao gdm mdt sb phwong 4n gi6i han nhung chuyén gia
trong linh vyc nay, dya vao ban mé ta ndy, s& nhén thiy ring cic phuong 4n wu tién
khéc c6 thé dugc tao ra ma khong nim ngoai pham vi ciia ban md ta sang ché nay. Do

do6, pham vi clia sdng ché chi gidi han & cac yéu cau bao hd dinh kém.
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YEU CAU BAO HO
1. Quy trinh san xuét olefin tir it nhat mot trong sé rugu va ete, quy trinh nay bao gém

cac budc sau:

cho it nhat mot trong s6 rrgu va ete tiép xtic v6i chét xtc tic nhom oxit - silic
oxit tdng hop v6 dinh hinh dwoc 1am ngd ddc chon loc trong diéu kién phan huy dé

tao ra olefin;

trong d6 chit xuc tdc nhém oxit - silic oxit tbng hop vo dinh hinh nay dugc

didu ché bang quy trinh bao gdm céc budc sau:

cho chét xtic tAc nhém oxit - silic oxit tbng hgp vo dinh hinh tiép xtic v6i chit

ddc & nhiét 39 nam trong khoang tir 0°C dén 200°C;

rira chét xuc t4c nhdm oxit - silic oxit téng hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd ddc

chon lgc bﬁng dung moi bao gdm nudc, rugu, axeton, hodc hdn hop cuia ching;

siy kho chat xtic tac nhdm oxit - silic oxit tdng hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd
doc chon loc d3 rira; ‘

nung chét xic tac nhom oxit - silic oxit tdng hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd

ddc chon loc da séy khd & nhiét d6 ndm trong khoang tir 200°C dén 600°C; va

trong d6 cac nguyén td gy doc chon loc duge chon tir nhém bao gém Na, K,
Rb, Cs, Cu, Pb, Cr, Sn, Zn, Ti, Bi, Mo, La, Ce, va Ac.

2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chét xfic tic nhém oxit - silic oxit tdng hop v6 dinh
hinh dugc lam ngd ddc chon loc chira tir khodng 2% trong lugng dén khoang 98%

trong lugng silic oxit.

3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chét xtic téc nhém oxit - silic oxit tdng hop vo dinh
hinh del’(_)C' 1am ngd d6c chon loc con chira tbi da 10% trong luong it nhit mét trong sb
Ti, Zr, Hf, Ta, va Nb.

4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 it nhat mot trong s6 rugu va ete bao gdm mot hoic
nhiéu metyl tert-butyl ete bac ba, ruou butylic bic ba, sec-butyl metyl ete, etyl
tert-bﬁtyl ete béc ba, tert-amyl etyl ete, diisopropyl ete, rugu isopropylic, etanol, va
dietyl ete; va trong d6 olefin ndy bao gém it nhat mot trong sb isobutylen, isoamylen,

propylen va etylen.
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5. Quy trinh theo diém 1, trong d6 budc cho it nhit mot trong sb rugu va ete dugc tién
hanh véi sy ¢6 mit 1én t6i 5% trong lugng dwong lugng nude, tinh theo téng lugng

cua duong lugng ete va nudc.

6. Quy trinh san xuét isobutylen tir metyl butyl ete béc ba, quy trinh ndy bao gdm cac
budc sau:

cap metyl butyl ete bac ba (MTBE) vio thiét bj phan tmg c6 it nhit mot khu
vuc phan (mg chira chét xtc tAc nhom oxit - silic oxit tdng hgp v6 dinh hinh dugc 1am
ng0 ddc chon loc;

cho MTBE tiép xtic véi chét xtic tic nhdm oxit - silic oxit tbng hop vo dinh
hinh dwgc 1am ngd ddc chon loc trong didu kién phan hily dé tao ra dong ra tir thiét b
phan tmg chtra isobutylen, MTBE chua phan ng, cdc san phdm ning, va metanol;

cAp dong ra tir thiét bj phan g vio ¢t chung cit thir nhét;

tach isobutylen khoi MTBE chua phan g, cic san phdm niing, va metanol
trong cot chung cét thir nhat dé thu hdi phin day thir nhit chia, céc san phim ning,
MTBE chua phén ng, va metanol va phan doan dinh giau isobutylen;

trong d6 chét xuc tic nhém oxit - silic oxit téng hop vo dmh hinh dugc diéu
ché bing quy trinh bao gém c4c budc sau:

cho chét xuc tac nhém oxit - silic oxit téng hop v dinh hinh tiép xtic véi chit
doc & nhiét @ ndm trong khoang tir 0°C dén 200°C;

rira chit xtc tdc nhém oxit - silic oxit tong hgp v6 dinh hinh dugc 1am ngd doc
chon loc bang dung mdi bao gdm nudc, rugu, axeton, hodc hén hop clia ching;

siy kho chit xuic tac nhom oxit - silic oxit téng hop vd dinh hinh dugce lam ngd
ddc chon loc da rra; |

nung chit xtic tdc nhdm oxit - silic oxit tdng hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd
ddc chon loc da séy khd & nhiét d6 nim trong khoang tir 200°C dén 600°C; va

trong d6 cac nguyén td gy doc chon loc dugc chon tir nhém bao gdm Na, K,

Rb, Cs, Cu, Pb, Cr, Sn, Zn, Ti, Bi, Mo, La, Ce, va Ac.

7. Quy trinh theo diém 6, trong d6 quy trinh nay con bao gdm budc:
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cép phan doan day thir nhét chira MTBE chua phéan u'ng, céc san phim ning,

va metanol vao ¢t chung cét thir hai; va

tach riéng MTBE chua phéan tng khéi c4c san phdm niing va metanol trong cot
chung c4t thir hai @ thu hdi phan doan dinh giau MTBE va phén doan day th{r hai

chira cic sdn pham ning va metanol.

8. Quy trinh theo diém 7, trong d6 quy trinh ndy con bao gbm budc tudn hoan it nhit
14 mot phan ctia phan doan dinh gidu MTBE vao thiét bj phan img.

9. Quy trinh theo diém 7, trong d6 quy trinh nay con bao gbm budc:

cép phéan doan day thir hai chira metanol va c4c san phim niing vao c6t chung

cat tha ba; va

tach riéng metanol va cc san phim ning dé tao ra phan doan dinh giau

metanol va phan doan d4y gidu cac san phim ning.

10. Quy trinh theo diém 6, trong d6 chit xuc tac nhom oxit - silic oxit téng hop vO
dinh hinh dugc lam ngd ddc chon loc chira tir khoang 2% trong lugng dén khoang

98% trong lugng silic oxit.

11. Quy trinh theo diém 6, trong d6 chét xtc tdc nhém oxit - silic oxit tbng hop vo
dinh hinh duogc 1am ngd doc chon loc con chia tbi da 10% trong lwong it nhit mot
trong s6 Ti, Zr, Hf, Ta, va Nb.

12. Quy trinh theo diém 6, trong d6 quy trinh nay con bao gdm cép tdi da 1,5% trong
lugng duong lugng nudce vio thiét bi phan tmg, tinh theo téng hrgng dwong lugng ciia
MTBE va nudéc.
13. Chét xtic tac hiru ich dé phén hily ete va rugu d tao ra cac olefin, chét xac tac nay
1a chéit xtc tdc nhdm oxit - silic oxit tdng hgp v6 dinh hinh dugc 1am ngd ddc chon
loc; trong d6 chét xtic tac nhdm oxit - silic oxit téng hop v dinh hinh dugc diéu ché
bang quy trinh bao gbm cac budc sau:

- cho chét xtic téc nhdm oxit - silic oxit tdng hop vo dinh hinh tiép xtc véi chit
doc & nhiét d6 nim trong khoang tir 0°C dén 200°C;

rira chat xiic tdc nhém oxit - silic oxit tdng hop v6 dinh hinh dugc 1am ngd doc

chon lgc bang dung mdi bao gobm nudc, rugu, axeton, hoic hdn hi,rp cta ching;
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sdy khé chit xuc tac nhdm oxit - silic oxit tdng hop vo6 dinh hinh dugc 1am ngo
ddc chon loc da rira; '

nung chét xic tac nhém oxit - silic oxit téng hop v6 dinh hinh dugc lam ngo
doc chon loc da séy khé & nhiét d6 ndm trong khoéng tir 200°C dén 600°C; va

trong d6 cac nguyén t6 gay doc chon loc dugc chon tir nhém bao gbm Na, K,
Rb, Cs, Cu, Pb, Cr, Sn, Zn, Ti, Bi, Mo, La, Ce, va Ac.
14. Chét xic tac theo diém 13, trong d6 chit xtic tdc nhom oxit - silic oxit tbng hop vo
dinh hinh chira tir 2 d&n 98% trong lugng silic oxit.
15. Chét xuc tac theo diém 13, trong d6 chit xic tac ndy con chira t6i da 10% trong
lwong it nh4t mot trong s6 Ti, Zr, Hf, Ta, va Nb.
16. Chét xiic tac theo diém 13, trong d6 chit xtic tac ndy dugc didu ché bang quy trinh
bao gbém budc:

cho chét xiic tac nhdm oxit - silic oxit tbng hop vo dinh hinh tiép xtic véi hop
chit gay doc chon loc trong didu kién d& phan tmg & vi tri axit trén chét xtc tdc nhom
oxit - silic oxit téng hgp v6 dinh hinh véi hgp chét gdy doc chon loc dé tao ra chét xic

tdc nhdm oxit - silic oxit tong hop vd dinh hinh dugc 1am ngd doc chon loc.
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