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(57) Sang ché dé cap dén phuong phap san xuit diol. Trong phuong phap nay, sacarit va
hydro lam cac vét liéu thé duge cho tiép xtc voi chét xtc tac trong nudc dé diéu ché diol.
Chét xtc tac duoc dung la chit xuc tac composit dugc tao thanh tur chit xuc tac chinh va
chat dong xtc tac, trong d6 chét xtc tac chinh 1a hop kim chiu axit khong tan trong nuéc;
va chat dong xuc tac 1a vonframat tan dugc va/hodc hgp chat vonfram tan dugc. Phuong
phap sir dung hop kim chiu axit, 6n dinh va gia thanh ha khong can tic nhan hd tro lam
chat xtc tac chinh, va c6 thé dam bao san lugng cua diol cao trong khi chi phi san xuét 1a
twrong ddi thap.
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Linh vue k§ thuét dwoc dé cip
Sang ché dé cap dén phuong phap san xuét diol.
Tinh trang k§ thuit ciia sang ché

Etylen glycol, 1a monome quan trong ddi véi polyeste dé san xuét chai va
polyeste dé san xuét soi, co thi trudmg tng dung rat rong. Propylen glycol c6 thé
duoc st dung rong ri trong cong nghiép thuc phim, duoc phidm va m§ pham.
P4 tir 14y, diol nhur 13 etylen glycol va propylen glycol chi yéu duoc san xuét sir
dung olefin trén co s& dau mé 1am céc vat liéu khoi ddu, bang cac phuong phéap
nhu 13 phuong phap hai budc gébm oxy héa va hydrat hoéa. Tuy nhién, do cac
nguén dau mo dang dan can kiét, viéc st dung cac vat liéu khoi dau c6 thé tai

tao duoc dé diéu ché diol c6 nhiéu trién vong thuong mai 16n.

Quy trinh san xut etylen glycol bang qué trinh hydrocracking mét budc
co xuc tac, sir dung dudng tan dugce lam vat liéu khoi dau, da duoc boc 10 trong
linh vuc k¥ thuat. Quy trinh don gian va vt liéu khéi ddu phong ph, do viy ma
quy trinh c6 trién vong cho viéc san xuit thwong mai v6i quy mé 16n. Tuy
nhién, quy trinh c6 cac han ché khac nhau. Vi du, c4c vat liéu duong khoi dau &
ndéng do6 thap (vi du, WO 2013015955 A, CN 102020531 A), kim loai quy hodc
két hop ctia kim loai quy va kim loai ré tién duoc sir dung lam chét xtc tac (vi
du, US 4496780 A, CN 102643165 A, CN 103420797 A), san luong etylen
glycol 1 thap (vi du, US 4496780 A, CN 102731259 A, CN 103420787 A, CN
101735014 A, CN 101613253 A, CN 103667365 A), v.v., do vy ma chi phi san
xut etylen glycol 1a qué cao, hoat tinh xtc tac khéng 6n dinh, va san xuét lién

tuc 12 khong thé.

Nghién ctru di cho thiy rang trong quy trinh san xuét diol bang qué trinh

hydrocracking mdt bude c6 xuc tac cua duong tan duogc, vat liéu duong khéi dau



29075

rat d& dang trai qua cac phan Ung phu nhu la thity phan duéi cac diéu kién pha
nudc nhiét dd cao, tao ra cac chét nén phan t& nhé nhu 13 axit axetic, axit lactic,
axit formic, furan, cac aldehyt va cac rugu v.v., ddn dén lam ting tinh axit cta
hé théng (Sevilla M, Fuertes A B. Chemical and structural properties of
carbonaceous products obtained by hydrothermal carbonization of saccharides.
Chemistry-A European Journal. 2009, 15(16): 4195-4203). Pong thoi, céac
polyme dugc hinh thanh bang cach polyme héa ngung tu thém cac aldehyt va
cac rugu v.v. duge san xuét s& chin céc 16 xép ctia chat xuc tac, va diéu nay sé
1am giam hoat tinh xtc tac ctia chét xtc tac, thoi gian ¢6 tac dung va tinh chon
lva ciing nhu tinh 6n dinh van hanh thoi gian dai ciia hé phan tmg; két qua la
quy trinh c6 tinh kha thi throng mai kém, va khong thé duge st dung cho san
xuét lién tuc, v6i quy md 16n. Pdng thoi, viée san xuét san phdm phu ciing dan
dén giam san lugng diol. B3 dugc boc 16 trong don yéu cau cip Patent hién hanh
13 40-60% v4t liéu dudng khéi dAu sé& trai qua phan tng phu thay phan (Patent
US 56 5107018, CN 101781167 A, CN 101781171 A, CN 101781166 A).

Khi ndng d6 cta vat liéu dudng khoi dau cao, dudi cac diéu kién pha
nuéce nhiét do cao, trude hét né dé& dang trai qua qua trinh polyme hoéa va do d6
chin céc kénh c6 chit xuc tac, dAn dén rut ngén thoi gian tac dung cua chat xic
tac, va lam ting chi phi san xut diol, va vi Iy do nay cac yéu cau dbi v6i hoat
tinh xuc tac cta chat xuc tac 1a cao hon dé cho vat liéu dudng khoi dau duoc
hydrocracking truéc khi né trai qua qua trinh polyme hoa. Tiép theo, axit & ndng
d6 cao hon dugc san xuét d& dang hon, va vi Iy do ndy cac yéu cau ddi véi do
bén véi axit ctia chit xtc tac 14 cao hon. Do d6, trong hau hét cac don yéu cau
cAp Patent hién hanh, dudng & néng d6 thap duoc str dung lam vt liéu khai dau.
Vi dy, CN 102190562 A va CN 101735014 A dung chét xtic tac composit dugc
hinh thanh tir hop chét vonfram va thanh phan hoat tinh, va monosacarit chtra
1% glucoza v.v. dugc hoa tan trong nudc lam vat liéu khoi dau, va san luong
etylen glycol nim trong khoang tir 30 dén 45%. CN 103420796 A dung chét xtc

tac composit cia Ru/C va axit vonframic, va monosacarit chtta 1% glucoza v.v.
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dugc hoa tan trong nudc lam vat liéu khoi dau; chit xuc tac duogc tai st dung
khong lién tuc, va san lugng etylen glycol nim trong khoang tir 52 dén 57%. CN
102731258 A dung chét xtc tic duoc hd tro bang Ni-W,C/AC, va 18% glucoza
lam vat liéu khoi dau, va san luong diol nam trong khoang tir 50 dén 60%, trong
d6 san luong etylen glycol bing 55%. Cac don yéu cu cip patent nay cho san
luong etylen glycol tét, nhung c6 cac nhuge diém sau do ndng dd thip cla vat
lidu dudong khéi dau duwoc st dung: Trude tién, ndng d6 glucoza nim trong
khoéng tir 1 dén 18%, do vAy ma hé phan tng chtra lugng nude 16n; diém soi
cua etylen glycol la cao hon so véi diém sbi ctia nude, bang 197,3°C, do vay ma
khi viéc tach bang tinh cit dugc thuc hién, hé thdng trude tién phai tiéu thu
lugng nhiét 16n trong viée chung cit nudce, dan dén chi phi cho viéc tach cao, do
vAy ma san xuét khong co tinh kinh té. Th hai, tht ca cac don yéu ciu cip
patent nay st dung cacbon dugc hoat héa 1am tac nhan hd trg, nhung cacbon
dugc hoat hoa d& dang trai qua phan tmg hydro héa & cac didu kién nhiét d6 cao
v4i su ¢6 mit cua hydro, do d6 bi metan hoa (US2002/0169344). Don yéu cau
cAp Patent hién hanh s CN 102643165 A da boc 16 viéc st dung 40 - 60%
glucoza 1am vat liéu khéi dau, va san lugng diol nim trong khoang tir 50 dén
60%; tuy nhién, don nay st dung Ru/C véi viéce hd tro ctia cacbon dugc hoat hoa
lam chét xtc tac; sir dung kim loai quy 1am chét xtc téc s& lam cho chi phi san
XUht cao, c6 i ro 12 cacbon dugc hoat hoa bi metan héa, va tinh 6n dinh vén

hanh lién tuc ctia don nay 1a chua duogc biét dén.

Trong céc quy trinh dé san xuit diol bang qua trinh hydrocracking mot
budc b xhc téc cua dudng tan duge, chat xtc tac thudng dugc sir dung gom cb
kim loai ré tién (nhu 14 niken) va céc kim loai quy. Trong truong hop ma chét
xuc tac chira niken dugc sir dung lam chit xtc téc, khi tinh axit ciia hé phan tng
ting do vat liéu duong khéi du trai qua phan tng phu thiy phan, niken sé trai
qua phan tng, giai phong hydro va tao ra ion niken Ni**, do vy ma chat xtc tac
chtra niken hoa tan chim, lam mét hoat tinh hydro héa cta n6. Ba c6 bao céo

trong tai liéu chuyén nganh 13 d6 pH ctia hé phan tmg c6 thé dugc diéu chinh
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dén 7 hodc cao hon dé duy tri tinh 6n dinh cta chét xic tac chira niken (CN
103667365 A). Duéi cac diéu kién d6 pH cao, san lugng propylen glycol s& ting
dang ké trong khi san lugng etylen glycol s& giam dang ké (Patent US s
5107018, CN 101781167 A, CN 101781171 A, CN 101781166 A); dong thoi,
cac axit dugc tao ra trong phan tng phu thily phén nhu 1 axit formic, axit axetic
va axit lactic s& tang, va téng sd san lugng diol sé& sut giam (CN 101544537 A).
Li Yan va cong su d3 phat hién ra rang dudi cac diéu kién axit c6 d6 pH < 5, vt
liéu dudng khéi ddu & trong trang thai 6n dinh hon, va co ban 13 khéng trai qua
phéan tmg phu thiy phan (Li Yan, Shen Canqiu va cdng su, Research on the
decomposition mechanism of sucrose in impure sugar solutions, China Beet and
Sugar, 1996(2): 11-16); do do, san luong diol ctua hé thdng hydrocracking ddi
v6i dudng c6 thé duge ting néu hé nay van hanh dudi cac didu kién axit. Khi
kim loai quy nhu 14 Ru hodc Pt dugc st dung lam chét xtic tac, no co thé ton tai
mat cach 6n dinh dudi cac didu kién d6 pH thip, nhung s& 1am ting dang ké chi
phi san xuét diol. Pé lam giam luong kim loai quy dugc st dung va lam ting
hoat tinh x0c tac ctiia nd, nguoi ta lya chon cac tac nhan hd trg vé&i dién tich bé
mit riéng cao dé cb dinh va phén tan né. Vi du vé cé4c tac nhan hd tro thuong
duogce st dung 1a oxit vé co nhu 1a nhom oxit, silic oxit va magié oxit, ma khong
6n dinh dudi cac didu kién axit, va d& dang trai qua phan tmg trung hoa va hoa
tan trong hé phan tmg, din dén sut giam san lwong diol (CN 103159587 A); mot
vi du khac 1a cacbon dugc hoat hoa (CN 103420796 A, CN 102643165 A, CN
102731258 A, CN 101613253 A), ma dé dang trai qua phan tmg hydro hoéa va bi

metan hoa & cac diéu kién nhiét do cao voi su ¢ mat cda hydro.

Tém lai, can c6 phuong phap san xuat diol méi. Diol dugc san xuat voi

gi4 thanh thap thong qua viéc sir dung chét xtc tac chiu axit, ré va 6n dinh.

Bén chit k§ thuit ciia sang ché
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Muc dich cta sang ché 13 d& xuit phuong phap san xuét diol. Sang ché sir
dung hop kim chiu axit, ré va on dinh, ma khong can tac nhan hd trg, lam chét

xtic tac chinh dé diéu ché diol.
Giai phap k¥ thuét theo sang ché 1 nhu sau:

Phuong phap san xuét diol, phuong phap niy st dung dudng va hydro
lam cac vat liéu khdi dau, duoc dua vao tiép x0c voi chat xuc tac trong nudc dé
didu ché diol; chit xuc tac duoc st dung 13 chét xac tac composit, duoc tao

thanh tir chit xdc tac chinh va chat dong xtic tac,
trong do
chét xtc tac chinh 14 hop kim chiju axit khéng tan trong nudc;

chat dong xuc tac 1a mudi cda axit vonframic tan dugc va/hodc hop chat

vonfram khong tan duogc.
Tt hon 13, diol 14 etylen glycol.

Sang ché st dung hop kim chiu axit, ré va on dinh, ma khéng can tac
nhan hd tro va khéng tan trong nude, 1am chét xuc tac chinh, duoc st dung két
hop v6i chét dong xtc tic clia mudi cia axit vonframic tan dugc va/hodc hop
chét vonfram khong tan dugc, dé xuc tac dudng 1am chét xtc tac composit dé
thu dugc diol; san lwong diol, cu thé 13 etylen glycol, c6 thé duogc dam bao & chi
phi san xuét thip. Hop kim chiu axit, khéng tan trong nuéc theo séng ché 13 6n
dinh dudi cac didu kién axit, va khong can bd sung kiém vao hé phan tmg dé
trung hoa axit dugc hinh thanh do thiy phén duong. Khi phuong phép theo sang
ché dugc st dung trong san Xuét cong nghiép lién tuc, viéc st dung chét xuc tac
chinh gé)m hop kim chiu axit nay 1a dic biét quan trong dé van hanh 6n dinh,

trong thoi gian dai ciia hé thong va dé kiém sodat chi phi san xuat.

Tét hon 14, khi etylen glycol dugc diéu ché bang phuong phap dwoc md ta
trén day, do pH ctia hé phan tng nam trong khoang tir 1 dén 7; t6t hon nira 13 do

pH cta hé phan tmg nam trong khoang tir 3 dén 6. Bang céach gitr do pH cta hé
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théng < 7, khéng chi c6 thé tranh dugc phan tmg phu thily phan cta vat lidu
dudng khéi dau trong qua trinh phan tmg, do d6 gidm lugng clia vat liéu dudng
khéi ddu duoc tiéu thu trong san xuét etylen glycol, ma ca thdi gian c6 tic dung
clia chét xtc tac duoc dam bao, do viy ma chi phi st dung chit xuc tac co thé
duoc giam, tinh 4n dinh khi van hanh lién tuc trong thoi gian dai cia hé phan
mg c6 thé dwoc dam bao; ddng thoi, san lugng etylen glycol cao, va hidu suét
clia axit hiru co va cac polyme 1a thip. Néu axit duoc san xuét trong qué trinh
phan Gng 13 khong du dé duy tri d6 pH thap, axit v6 co hogc axit hitu co nhu 1a
axit lactic, axit formic va axit axetic ¢6 thé dugce bd sung vao hé théng dé diéu
chinh d6 pH cta hé phan ing. Thong thuong, axit hitu co hodc axit vo co dugc

bo sung cung véi vat liéu duong khaoi dau.

T6t hon 13, duong dugc lya chon tir mét hodc nhiéu trong s6 monosacarit,
disacarit va oligosacarit chira nam cacbon, monosacarit, disacarit va oligosacarit
chira sdu cacbon, polysacarit chira ndm cacbon tan dugc, va polysacarit chira sau
cacbon tan dugc. Cac ngudn ban dau cua vat liéu duong khéi dau bao gom,
nhung khéng chi gi6i han &, chit nén trén co s& dudng nhu 13 ci cai va mia,
chét nén trén co s& tinh bdt nhu 13 ngo, lta my, l[ia mach va s&n, chit nén trén
co s& lignoxenluloza nhu 1a rom cay ngd, 161 ngd, rom lia my, ba mia va cay lay
b, phé thai céng nghiép chira xenluloza nhu 13 b3 16i ngd, hoic chét nén
polysacarit gdm ¢6 tao, v.v.. Trong bdi canh sang ché, polysacarit chira nim
cacbon tan dugc va polysacarit chira sdu cacbon tan dugc la polysacarit chira
ndm cacbon va polysacarit chira sau cacbon ma c6 thé hoa tan duédi cac didu
kién phadn Ung cua sang ché, khong chi polysacarit chta nim cacbon va

polysacarit chtra sdu cacbon 1a c6 thé hoa tan & nhiét do trong phong.

Tét hon 13, dudng phan tmg véi hydro & dang dung dich nuéc dudng
(duoc viét tit 1a dung dich dudng), va dung dich nuéc dudng co ndng d6 nam
trong khoang tir 5 dén 60% theo trong luong, tét hon 13 ndm trong khoang tir 20
dén 50% theo trong luong. Trong van hanh lién tuc, dung dich duong co thé 1a
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duoc nap lién tuc bang thiét bi 1a bom phan phéi. Theo sang ché, chét xuc tac
phtu hgp duoc lua chon sao cho gidi han duoc 4n dinh trén néng do vat liéu
dudng khoi diu boi hé phéan tmg 13 nho hon; dung dich dudng c6 ndng d6 cao
c6 thé 1a dugc st dung 1am vat liéu khéi ddu, va didu nay s& 1am giam dang ké
chi phi san xuét diol, cu thé 1a etylen glycol, do d6 thuc hién dugc viéc san Xudt
diol v&i quy md 16n va c6 hiéu qua kinh té.

Hon nita, hop kim chiu axit bao gdm niken, mét hodc nhiéu nguyén t dét
hiém, thiéc va nhém; phan theo trong lugng cta cac thanh phan nay tot hon 13

1an luot bang 10 - 90 phén, 1 - 5 phan, 1 - 60 phan va 5 - 9 phén.

Trong bbi canh sang ché, cac nguyén t& dit hiém 1a dé chi chung cho 17
nguyén t6 héa hoc, véi sb nguyén tir 21, 39 va 57 - 71, trong nhém IIIB cua

bang tuan hoan, gém c6 lantan (La), xeri (Ce) va samari (Sm) v.v..

Tt hon nita 13, hop kim chiu axit bao gdm niken, mét hoic nhiéu nguyén
td dat hiém, thiéc, nhém va vonfram; phén theo trong lugng cia cac thanh phén
nay t6t hon 13 14n luot bang 10 - 90 phan, 1 - 5 phan, 1 - 60 phan, 5 -9 phén va 1
- 90 phan.

T4t hon nita 13, hop kim chiu axit bao gém niken, mét hodc nhiéu nguyeén
t§ dAt hiém, thiéc, nhom, vonfram va molypden; phan theo trong lugng cia cac
thanh phan nay t6t hon 13 1an luot bang 10 - 90 phan, 1 - 5 phan, 1 - 60 phan, 5 -
9 phan, 1 - 90 phan va 0,5 - 20 phén.

Tt nhét 13, hop kim chiu axit bao gdm niken, mét hodc nhiéu nguyén t6
d4t hiém, thiéc, nhom, vonfram, molypden, va bo hodc phospho; phén theo trong
lwong cia cac thanh phan nay tét hon 13 1an luot bang 10 - 90 phéan, 1 - 5 phan, 1
- 60 phan, 5 - 9 phan, 1 - 90 phan, 0,5 - 20 phan v4 0,01 - 5 phan.

T6t hon 14, mudi cta axit vonframic tan dugc 1a mot hodc nhiéu trong 36

amoni vonframat, natri vonframat va natri phosphovonframat; hgp chat vonfram

khong tan dugc la vonfram trioxit va/hodc axit vonframic.
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Chét xtc tac chinh dugc tron véi nude va sau d6 bd sung vao binh phan
ung.
Tt hon 13, lwong ctia chat xtc tac chinh duge sir dung nim trong khoang

tr 0,01 dén 10 1an luogng cta duong duoc nap moi gio.
Tét hon 13, phan tmg duoc tién hanh theo cach lién tyc.

Tét hon 13, luong ctia chat xic tac chinh duge bd sung 1a: chat xic tac
chinh ndm trong khoang tir 0,01 dén 5kg dugc bd sung cho mdi 1000kg dudng
duoc nap. Viéc bd sung chit xic tac c6 thé duoc thuc hién bang cach xa ra mot
phén cia chét xuc téc cii thong qua van xa chét xic tac (thong thuong & day cla
binh phan tng), sau do bb sung lugng tuong tu ciia chét xtc tdc méi théng qua

van nap chit xtc tac (théng thudng & day clia binh phéan tmg.

Chét dong xtc tac tan dugc c6 thé dugc bd sung trudc tién vao dung dich
duong, sau do cac chit nay c6 thé dugc bd sung vio binh phan tmg cling nhau.
Tt hon 13, lugng ciia chat dong xuc tac tan dugc dugce st dung nim trong
khoang tir 0,01 dén 5% theo trong lwong ctia dung dich nuéc dudng, t5t hon nita
14 ndm trong khoang tir 0,01 dén 2% theo trong luong, va t6t nhét 13 nam trong

khoang tir 0,01 dén 1% theo trong luong.

Chét ddng xtc tac khong tan duoc c6 thé duge bb sung vao binh phan tmg
clng vé6i chat xuc tac chinh. Tt hon 14, luong ctia chat dong xtc tac khong tan
duoc duge st dung 14 ndm trong khoang tir 0,5 dén 50% theo trong lugng ctia
chét xtc tac chinh, t6t hon nita 12 ndm trong khoang tir 5 dén 20% theo trong
lugng.

Tt hon 13, hé phan tmg c6 ap suét phan tmg nim trong khoang tir 5 dén
12MPa, nhiét d6 phan tmg ndm trong khoang tir 150 dén 260°C, va thoi gian
phan tng > 10 phut.

Tt hon nita 13, hé phan Gng c6 ap suét phan tng nim trong khoang tir 6

dén 10MPa, nhiét d6 phan Gng ndm trong khoang tir 180 dén 250°C, va thoi
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gian phan tmg nim trong khoang tir 0,5 dén 3 gitr. Thoi gian phan tmg tot nhét

13 ndm trong khoang tir 0,5 dén 2 gio.

Tét hon 14, phan tGng din ra trong binh phan tmg tang huyén phu dic. Bé
dam bao 14 phan tmg dién ra tron tru, tong thé tich cta chét 16ng phan ting duoc

hinh thanh khéng vuot quéa 80% thé tich binh phan tng.

Tét hon 14, bd loc dugc trang bi trong binh phan tmg ting huyén phu dic,
dé tao ra phan khong tan duoc ciia chét xuc tac dé duoc duy tri trong binh phan

g, va khong duoc mang di boi khi va chét 1ong phan tmg chay ra qua b loc.

Trude khi phan tmg bit dau, chét xtc tac chinh dugc bd sung vio binh
phan tmg ting huyén phu dic, va hydro va dung dich dudng dugc bb sung vao
binh phan tmg ddng thoi st dung cac bom twong tng, va phan Umg xay ra; viéc
bd sung dudng va chét xtc tac chinh & trong trang thai chay lién tuc, va chét
16ng phéan Gng chay ra ngoai binh phan tmg mét cach lién tuc. Pdi véi chat dong
xuc tac, khi né 13 hop chit vonfram tan duogc, né dugc bd sung vao binh phan
g cung véi dung dich dudng; khi n6 13 hop chit vonfram khong tan dugc, n6
dugc bd sung vao binh phan tng dong thdi nhur chat xtc tac chinh. Bo loc duoc
1ap dat trong binh phan tmg. B6 loc ¢ thé chin chét xtc tac, nhung khi va chat
16ng phan tng s& chay ra lién tuc qua bd loc va di vao bd ngung tu dé trai qua
qua trinh tach khi/long. Hydro tho trai qua qué trinh tinh ché dé loai CO, CO, va
CH, v.v., va lai tr& thanh hydro duoc tinh ché, quay trd vé binh phan tng. Dung
dich théo ra chay ra cta bd ngung tu di vao hé thdng tach, va duoc tach ra dé thu
duoc nudc, etylen glycol, propylen glycol, butylen glycol, glyxerol, sorbitol va
chét ddng xtc tac, v.v.. Cac san phadm nhu 13 etylen glycol, propylen glycol va
butylen glycol c6 thé thu dugc bang cach tinh ché nho st dung cong nghé hién
¢ (vi dy, tinh cét). Nude, sorbitol, glyxerol va chit dong xtc tic ma dd dugc
hoa tan trong hé phan tmg dugc quay trd vé binh phan tmg dé phan mg trong
chu trinh.

Hiéu qua dat dugc bdi sang ché 13 nhu sau:
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1. Chét xuc tac cua sang ché ré, 6n dinh, va khong can tac nhan h tro.

2. Sang ché c6 thé sir dung dung dich dudng cé ndng do cao lam vit ligu
khoi dAu, do vAy ma chi phi san xuét diol, cu thé etylen glycol, 13 thap.

3. Phuong phap theo sang ché cho san luong etylen glycol cao.

M6 ta vin tit cac hinh vé

Hinh 1 12 biéu db tién trinh cta phwong phap theo sang ché.

Hinh 2 13 d6 thi bién thién cta san luong etylen glycol véi thoi gian theo
phuong an 2.

MO ta chi tiét cac phwong an thwe hién sang ché

Sang ché duoc giai thich thém dudi day két hop véi cac hinh vé kém theo
va cac phuong an.

Hinh 1 12 biéu db tién trinh cta phwong phap theo sang ché.

Phuong éan 1

Diéu ché chét xuc tac chinh gdm hop kim chiu axit:

Déi véi chét xic tac chinh gdm hop kim chiu axit theo sang ché, bot kim
loai hoat tinh véi dién tich bé mit riéng cao co thé duoc diéu ché truc tiép béng
cach khtr hoa hoc hoic lang phil dién cuc; theo cach khéc, hop kim ctia kim loai
duge hinh thanh bang cach niu chay, sau dé bot kim loai dugc hinh thanh bang
cach nghién co khi hoac phun mu, v.v., va cudi cung, bot kim loai hoat tinh
dugc hinh thanh bang phuong phap hoat héa bang cach dung cht xtc tic Raney
niken thong thuong. Vi dy, theo phﬁn theo trong luong, 10 - 90 phﬁn, 1-5 phén,
1 - 60 phan, 5 - 9 phan, 1 - 90 phén, 0,5 - 20 phan va 0,01 - 5 phan niken,
nguyén t6 dat hiém, thiéc, nhom, vonfram, molypden, va bo hoic phospho twong
Gmg dugce bd sung vao 10 ndu chay; nhiét d6 dugc nang dén 1500 - 2000°C, sau
d6 ha nhiét do, va sau khi khudy k§ bang co hoc dé dat t&i thé ddong nhét, 13y
hon hop ra khéi 19, dé thu duoc hop kim cua kim loai. May nghién bua duoc s
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dung dé nghién hop kim cua kim loai thanh bdt kim loai, ma sau d6 nhing chim
trong 1 - 2 gi® trong dung dich natri hydroxit trong nudc & ndng do nam trong
khoang tir 20% theo trong lugng dén 25% theo trong luong, & nhiét do nam
trong khoang tir 70 dén 95°C, dé hinh thanh bot kim loai hoat héa véi dién tich

bé mat riéng cao.

Chét xtc tac chinh gdm hop kim chiu axit Ni80LalSn30Al5 (chi ra ring
hop phén ctia hop kim chju axit 13 80 phan Ni + 1 phan La + 30 phan Sn + 5
phan Al, twong tu nhu dudi day), chit xic tac chinh gém hop kim chiu axit
Nil0Sm5Sn3AI9W70Mo5, chit xGc tac chinh gdm hop kim chiu axit
Ni70CelSn50A17W5Mo1B5, chit xGc tic chinh gdm hop kim chiu axit
Ni90Ce3Sn60AI9W20Mo5B1, chét xic tic chinh gdm hop kim chiu axit
Nil0Sm5Sn10AI9W90, chit xGc tic chinh gdm hop kim chiu axit
Ni90Ce3Sn60A19W20Mo20P0,01, va chat xtc tic chinh gdm hop kim chiju axit
Ni80LalCe0,5Sn30A15 duoc diéu ché riéng.

Phuong an 2

B& sung 6 lit nude va 1000g chat xtic tac chinh gdbm hop kim chiu axit
Ni80LalSn30Al5 vao ndi phan tng 10 lit kém khudy. N6i phan tng duoc dong,
cho hydro di qua trong 5 gid & tdc do 1000 lit/gid duéi ap sudt khi quyén dé thay
thé khong khi trong ndi phan tmg, sau d6 ning ap suit hydro dén 10MPa, va
hydro dugc cho di qua trong 5 gid nita, nhiét d6 ndi phan tmg dugc nang dén
250°C, va viéc nap lién tuc bit dau. Hop phan nap la: 50% theo trong luong
glucoza, 2% theo trong lugng natri vonframat, 48% theo trong luong nude, va
mat d6 cta dung dich duong bang khoang 1,23g/cm?; téc d6 nap 1a 3 lit/gio.
Thoi gian luu tra cia dudng trong ndi phan tmg 14 2 gid. Bb sung axit axetic vao
ndi phan Gmg sao cho d6 pH cta hé phan tmg bang 3,5. Chét 16ng phan tng va
hydro sau phan tng chay ra khoi ndi phan Gmg qua bd loc vao trong bé ngung tu;
tbc do ra ciia chat 1ong phan tmg 13 3 1it/gid, va cht 1éng phan tmg duoc xa ra tir

day ctia bé ngung tu sau khi 1am mat, dé tao ra dung dich thdo ra. Dung dich
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thdo ra di vao hé théng tach tinh ct, va twong tmg thu dugc nude, etylen glycol,
propylen glycol, glyxerol va sorbitol va natri vonframat, trong d6 cac thanh phan
ning ma khong chung cit ra dwoc, gdbm cé glyxerol va sorbitol va natri
vonframat, duoc quay tré vé hé phan tng dé phan tmg trong chu trinh. Mau
duogc 14y & day cua bé ngung tu, va hop phin cta ching dugc phat hién bang sic

ky long hi€u nang cao.

K§ thuat thong thuong c6 thé duoc sir dung cho viée phat hién bang sic
ky 16ng hiéu ning cao. Sang ché dé xuit cac thong s thuc nghiém sau dé tham
khao: |

Thiét bi: Bom Waters 515 HPLC;

B do: Bd do chi sb khuc xa Water 2414;

Cot sic ky: 300mm x 7,8mm, cot trao ddi ion Aminex HPX-87H;

Pha dong: dung dich axit sulfuric Smmol/L;

Tbc do chay pha dong: 0,6ml/phut;

Nhiét do cot: 60°C;

Nhiét d6 bo do: 40°C.

Céc két qua: ty 18 chuyén hoéa glucoza bang 100%; san lugng diol bang
77%, trong d6 san luong etylen glycol bang 71%, san luong propylen glycol

bang 7%, va san luong butylen glycol bang 3%; san lugng metanol va etanol

bang 5%, va san luong cac thanh phan khéac bang 14%.

Hinh 2 13 db thi bién thién ctia san luong etylen glycol theo thoi gian van
hanh hé phan tmg. C6 thé thiy duoc tir hinh v& 13 san lugng etylen glycol co ban
1a dugc duy tri & khoang 70%. Didu nay chi ra rang, chat xtc tac composit theo
sang ché c6 thé dam bao rang san luong etylen glycol van on dinh sau 500 gio

van hanh lién tuc ctia hé phan ung.

-13-



29075

Khi d6 pH ctia hé phan tng thay d6i dén 9, cac két qua la: ty 1é chuyén
hoa glucoza bang 100%; san lwong diol bing 68%, trong d6 san luong etylen
glycol bang 38%, san lugng propylen glycol bang 27%, va san luong butylen
glycol bing 3%; san luong metanol va etanol bing 5%, va san luong cac thanh

phan khac bang 27%.
Phuong éan 3

Chét xuc tac chinh gdm hop kim chiu axit 1a Nil0Sm5Sn3AI19W70Mo5,
va luong duoc bd sung 12 5000g.

Hop phén nap 1a: 15% theo trong luong glucoza, 0,01% theo trong luong
amoni vonframat, 84,9% theo trong luong nudc, va mat do cua dung dich dudng

bang khoang 1,06g/cm?.
D6 pH ctia hé phan tng bang 6.
Céc diéu kién van hanh khac 1 twong ty nhu trong phwong 4n 2.

Céc két qua: ty 1& chuyén hoa glucoza bang 100%; san lugng diol bang
66%, trong d6 san luong etylen glycol bing 61%, san luong propylen glycol
bing 3%, va san luong butylen glycol bang 2%; san lugng metanol va etanol

bing 9%, va san lugng cac thanh phan khac bang 25%.
Phuong an 4

Chat xac tic chinh gdbm hop kim chiu axit Ia
Ni70CelSn50A17W5MolBS5, va lugng duoc bd sung 1a 500g.

Luong vonfram trioxit dugc bd sung bang 100g.

Hop phén nap 1a: 40% theo trong luong glucoza, 60% theo trong lugng

nuée, va mat do cua dung dich dudng bing khoang 1,18g/cm?.
D6 pH cua hé phan Gng bang 4,2.

Céc diéu kién van hanh khac 13 twong ty nhu trong phuong an 2.
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Céc két qua: ty 18 chuyén héa glucoza bing 100%; san luong diol bang
70%, trong d6 san luong etylen glycol bang 67%, san luong propylen glycol
bang 2%, va san luong butylen glycol bing 1%; san luong metanol va etanol
bang 9%, va san luong cac thanh phan khac bang 21%.

Phuong én 5

Chit xGc tac chinh gébm hop kim chiu axit Ia
Ni90Ce3Sn60AI9W20Mo5B1, va lugng duoc bd sung bang 1000g.

Hop phan nap 1a: 15% theo trong luong xyloza, 40% theo trong luong
glucoza, 1% theo trong luong maltoza, 1% theo trong lugng maltotrioza, 1%
theo trong lugng natri phosphovonframat, 42% theo trong luong nudc, va mét
d6 ctia dung dich duong bang khoang 1,22g/cm3.

D6 pH ctia hé phan tmg bang 4,8.

Céc diéu kién van hanh khéc 1 twong tu nhu trong phuong 4n 2.

Céc két qua: ty 1é chuyén hoa cua xyloza, glucoza, maltoza va maltotrioza
bang 100%; san luong diol bang 75%, trong dé san luong etylen glycol bing
60%, san luong propylen glycol bang 11%, va san lugng butylen glycol bang
4%; san luong metanol va etanol béng 7%, va san lugng cac thanh phﬁn khac
bing 18%. Sau 500 gid hoat dong ciia chat xuc téc, san luong etylen glycol van
6n dinh.

Phuong 4n 6

Chit xtc tic chinh gdm hop kim chiu axit Ila
Ni90Ce3Sn60AI9W20Mo5B1, va luong dugc bd sung 13 5000g.

Hop phén nap 1a: 50% theo trong luong xyloza, 0,1% theo trong lugng

natri vonframat, 49,9% theo trong luong nudc, va mat do cia dung dich duong

bang khoang 1,21g/cm?.

D6 pH ctia hé phan tmg bang 4,8.
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Céc diéu kién van hanh khéc 13 twong ty nhu trong phuong 4n 2.

Céc két qua: ty 186 chuyén héa cia xyloza bang 100%; san luong diol biang
67%, trong d6 san luong etylen glycol bang 49%, san lugng propylen glycol
bang 16%, va san luong butylen glycol bang 2%; san lwong metanol va etanol
bang 12%, va san luong cc thanh phan khac bang 21%. Sau 500 gio hoat dong
clia chét xuc tac, san luong etylen glycol van 6n dinh.
Phuong an 7

Chét xtc tac chinh gdm hop kim chiu axit 14 Nil0Sm5Sn10AI9W90, va
luong dugce bd sung bing 180g.

Hop phan nap 13: 60% theo trong luong glucoza, 2% theo trong lugng
natri vonframat, 38% theo trong luong nudc, va mat do cua dung dich duong

bang khoang 1,29g/cm’.
Ap suét phan tmg bang 12MPa, va nhiét d6 phan tmg bing 260°C.
Céc diéu kién vén hanh khac 13 twong tu nhu trong phuong an 2.

Céac két qua: ty 1& chuyén hoa cua glucoza bang 100%; san luong diol
bang 75%, trong d6 san luong etylen glycol bing 65%, san luong propylen
glycol bang 7%, va san lugng butylen glycol bang 3%; san luong metanol va

etanol bang 11%, va san lugng cac thanh phan khac bing 14%.
Phuong éan 8

Chat xGc tic chinh gébm hop kim chiu axit Ia
Ni90Ce3Sn60A19W20Mo20P0,01, va lwong duoc bd sung 13 5g.

Hop phén nap 13: 5% theo trong luong glucoza, 0,05% theo trong lugng
natri vonframat, 94,95% theo trong luong nudc, va mat do ciua dung dich duong

bang khoang 1,02g/cm®.
D6 pH ctia hé phan tmg bang 1.

Ap suét phan Gng 13 6MPa, va nhiét d6 phan ung bang 180°C.
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Céc diéu kién vén hanh khac 13 twong tu nhu trong phuwong 4n 2.

Céc két qua: ty 16 chuyén héa cua glucoza bing 100%; san lugng diol
bing 65%, trong d6 san luong etylen glycol bing 53%, san luong propylen
glycol bing 9%, va san luong butylen glycol bing 3%; san luong metanol va
etanol bang 4%, va san luong cac thanh phan khac bang 31%.

Phuong an 9

Chét xtc tac chinh gé)m hop kim chiu axit 1a Ni80LalCe0,5Sn30Al5; cac
diéu kién van hanh khac 13 twong tu nhu trong phuong an 2.

Céc két qua 1a twong tu véi cac két qua cia phuong 4n 2.

Phuong an 10

Chét xtc tac chinh gém hop kim chiu axit 1a Ni70Sm1Sn10A17W5Mo0.5,

va luong dugc bd sung bang 1500g.

Hop phin nap 1a: 40% theo trong luong glucoza, 60% theo trong luong
nudc, 0,5% theo trong lugng natri vonframat, va méat do ctia dung dich duong

bing khoang 1,18g/cm’.
D6 pH ciia hé phan Gng bing 4,2.
Céc diéu kién van hanh khéc 13 trong ty nhu trong phuong 4n 2.

Céc két qua: ty 1é chuyén héa cua glucoza bang 100%; san luong diol
bang 87%, trong d6 san lugng etylen glycol bing 80%, san luong propylen
glycol bang 5%, va san luong butylen glycol bang 2%; san lwong metanol va

etanol bang 3%, va san luong cac thanh phan khéc bang 10%.

R& rang 13, cac phuong an dugc dé cp trén day theo sang ché chi 13 cac
vi du duoc dua ra dé giai thich sang ché cho rd rang, va khong duoc xem 1 tat
ca cac phuong 4n cia sang ché. Nguoi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vic c6
thé tao ra céc thay dbi hodc bién d6i khac duéi céac dang khac dua trén co sé cia

phan trinh bay trén day. Khong thé liét ké du ¢ day tat ca cac phuong an cua
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sang ché. Hién nhién 4 tat ca cac thay doi hodc bién doi mé rong tir gidi phap k¥

thuat cua sang ché sé thudc pham vi bao hd cta cua sang ché.
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YEU CAU BAO HQ
|. Phuong phap san xuat diol, bao gém budc cho duong va hydro tiép xtic voi

chét xtc tac trong nudc trong binh phan tng dé didu ché diol;

trong d6 chit xtc tac 1a cht xtc tac composit chira chat xtc téc chinh va chét
dong xuc tac; chat xtc tac chinh 1a hop kim chiu axit khong tan trong nu6c bao
gé)ln niken, mot hoac nhiéu nguyén t6 dét hiém, thiéc va nhém; va chét déng XUc
tac la mudi cta axit vonframic tan duoc va/hodc hop chit vonfram khong tan

duoc.
2. Phuong phap theo diém 1, trong do diol 1a etylen glycol.

3. Phuong phéap theo diém 2, trong do6 do pH cia binh phan tmg nim trong
khoang tir 1 dén 7.

4. Phuong phap theo diém 1, trong d6 duong dugc lya chon tor nhom bao gom
mot hodc nhiéu trong sO monosacarit, disacarit va oligosacarit chira nam cacbon;
monosacarit, disacarit va oligosacarit chira sau cacbon; polysacarit chra ndm

cacbon tan dugc va polysacarit chira sau cacbon tan dugc.

5. Phuong phép theo diém 1, trong d6 duong duoc tao ra & dang dung dich nudc
dudng, trong do dung dich nudc dudng co néng dé nam trong khoang tir 5 dén

60% theo trong lugng.

6. Phuong phap theo diém 3, trong dé luong cua chéat dong xuc tac tan dugc
dugc su dung nam trong khoang tur 0,01 dén 5% theo trong luong cua dung dich
nudc duong.

7. Phuong phap theo diém 6, trong d6 luong cia chat dong xuc tac khong tan
duoc duoc su dung la nam trong khoang ttr 0,5 dén 50% theo trong lugng cua
chét xtc tac chinh.

8. Phuong phap theo diém 1, khac biét & chd hop kim chiu axit bao gom, theo
phan theo trong luong, 10 - 90 phan niken, 1 - 5 phan nguyén t6 dat hiém, 1 - 60

phan thiéc va 5 - 9 phan nhom.
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9. Phuong phap theo diém 1, trong dé hop kim chiu axit bao gdm, theo phéan theo
trong lugng, 10 - 90 phan niken, 1 - 5 phan nguyén t6 dat hiém, 1 - 60 phan
thiéc, 5 - 9 phan nhém, 1 - 90 phan vonfram va 0,5 - 20 phan molypden.

10. Phuong phap theo diém 1, trong d6 mudi cua axit vonframic tan duoc duoc
chon tor nhom bao g61n amoni vonframat, natri vonframat, natri
phosphovonframat va céc t6 hop cua ching.

11. Phuong phap theo diém 1, trong d6 hop chat vonfram khong tan dugc dugc
chon tr vonfram trioxit, axit vonframic va to hop cua ching.

12. Phuong phap theo diém 1, trong do luong cta chét xuc tac chinh duoc su
dung niam trong khoang tir 0,01 dén 10 lan luong cta dudong dugc nap moi gio.
13. Phuong phép theo diém 1, trong d6 binh phéan tng ¢ ap suat phan ung nam
trong khoang tir 6 dén 10MPa, nhiét d6 phan tmg ndm trong khoang tir 180 dén
250°C va thoi gian phan Gmg nam trong khoang tir 0,5 dén 3 gio.

14. Phuong phéap theo diém 1, trong d6 phuong phap la lién tuc.

15. Phuong phap theo diém 14, trong d6 luong ctia chét xuc tac chinh duoc bd
sung 1a: chat xtc tac chinh nim trong khoang tir 0,01 dén Skg duoc b6 sung cho
mdi 1000kg duong duoc nap.

16. Phuong phap theo diém 1, trong do phuong phép nay con bao gom bude tach
chat dong xtc tac tir diol va sau do tai su dung chat dong xuc tac nay trong
phuong phép tiép theo.

17. Phuong phap theo diém 1, trong d6 binh phan ting 14 binh phan tng tang
huyén phu dac.
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