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(57) Sang ché dé cap dén chat hip phu zeolit trén co so cac tinh thé két tu ca zeolit FAU
chtra bari va/hodc kali, c6 dién tich bé mit bén ngoai 1om, két hop cac dic tinh tdi wu vé
kha nang chon loc va do bén co hoc. Cac chat hap phu nay dugc tmg dung trong viéc tach
cac phan chung cat chtra cac chat dong phan thom C8 va t6t hon 1a cac xylen, trong viéc
tach cac chit ddng phan cua toluen dugc thé nhu nitrotoluen, dietyltoluen, toluendiamin,
trong vi€e tach cresol va ruou polyhydric, nhu duong. Sang ché con dé cap dén quy trinh
diéu ché chat hap phu zeolit ndy va phwong phap tach para-xylen tir phan cét ctia cac chét
ddng phan thom c6 8 nguyén tir cacbon.
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Linh vie k§ thuit dwgc dé cap

Sang ché dé cap dén chét hip phu ¢ dang khdi két tu bao gdm zeolit thude kiéu
faujasit, chat hap phu nay c6 dién tich bé mat bén ngoai 16n dac trung boi kha ning hip
phu nito dién hinh cao hon 20m2.g? va t8t hon 1 ndm trong khoang tir 40m2.g™! dén
200m2.g.

Séang ché ciing dé cap dén quy trinh diéu ché chit hip phu zeolit ¢ dién tich bé
mit bén ngoai 16n néu trén, cling nhu bdc 16 viée sir dung chét hép phu nay trong didu
ché cic hdn hop dang khi hodc dang 16ng clia cac chit ddng phan, t&t hon nita 13 ctia cac
xylen va t6t hon dé tao ra para-xylen rat tinh khiét khoi dAu tir nguyén liéu hydrocacbon

thom chira cac chit ddng phan c6 8 nguyén tir cacbon.
Tinh trang ky thuat ctia sang ché

Viéc st dung chét hip phu zeolitic bao gdm cac zeolit faujasit (FAU) kiéu X
hodc Y ma ngoai cdc cation natri, con chira cac ion bari, kali hodc stronti, riéng biét
hodc két hop, d& hip phu mot cach chon loc para-xylen trong hén hop cua céc

hydrocacbon thom, dd dugc biét 13 trong linh vuc.

Céc patent s6 US3558730, US3558732, US3626020 va US3663638 boc 16 chat
hép phu zeolit chita nhdm silicat trén co s& natri va bari (US3960774) hodc trén co s&
natri, bari va kali, hiru hiéu dé tach para-xylen c6 mit trong céc phan chung cét thom

C8 (c4c phan chung cat chita hydrocacbon thom c6 8 nguyén tir cacbon).

ChAt hép phu md ta trong patent My s6 US3878127 dugc sit dung lam tac nhén
hép phu trong cdc quy trinh x{t 1y pha long, t6t hon 13 kiéu mod phéng nguoc dong,
tuong tu nhu cac quy trinh duge md ta trong patent My s6 US2985589 va céc quy trinh

nay dugc ap dung cho cac phin chung cét thom C8, ngoai cic ndi dung khac.

Trong c4c patent liét ké & trén, chit hép phu zeolit 14 dang tinh thé & trang thai
bot hodc & dang khdi két tu chu yéu cAu thanh tir bot zeolit va tdi da 20% trong lugng
chét két dinh tro.
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Zeolit FAU thong thuong dugc tdng hop bing qua trinh hinh thanh nhén va qua
trinh két tinh gel nhdm silicat. Qua trinh tdng hop nay din dén tinh thé (thuong & dang
bot) ma viée sit dung tinh thé nay trén quy mé cong nghiép 14 rat khé khin (tén that 4p
luc nhiéu trong vAn hanh). Do d6, dang khéi két tu ciia tinh thé nay 13 dwoc wu tién, &
dang hat, so¢i ngén va dang khéi két tu khac, cac dang nay c6 thé thu duoc béng k¥ thuat
dun, ép vién, phun va k¥ thuét két tu khac da biét d6i voi nguoi cé hiéu biét trung binh
trong linh vuc nay. Céc dang khdi két tu nay khong c6 nhing han ché ¢b hitu ctia cac

nguyén li€u dang bot.

Ngoai ra, tinh thé zeolit hau hét duoc diéu ché tir cac dung dich nudc soda (vi
du, dung dich nudc chira natri hydroxit), va néu mudn, cac cation natri c6 thé duoc thay
thé (trao d6i) hoan toan hozc mdt phﬁn boi céac cation khac, vi du bari hodc bari va kali.
Nhiing su trao ddi cation nay co thé duge thuc hién trude va/hodc sau khi két tu zeolit
dang bét bang chit két dinh két tu, thong qua cac k¥ thuit théng thuong di biét ddi véi

ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc niy.

Khéi két ty, du & dang vién nho, hat, chét ép dun va dang khéac hay khong,
thuong cdu thanh tir cac tinh thé zeolit, ching ciu thanh nhan t6 hoat tinh (theo nghia
hap phu) va chit két dinh két tu. Chét két dinh két tu nay dugc du dinh dé tao ra sy dinh
két ctia céc tinh thé v6i nhau trong ciu tric két tu, nhung cling c6 kha ning cung clp
cho khéi két tu nay d6 bén co hoc ddy di nhim dé tranh hodc chi it 13 giam thiéu dén
murc thép nhét c6 thé, cac nguy co giy, v& vun hoic v& ma c6 thé xuit hién trong céc
tng dung cdng nghiép, trong d6, khdi két tu phai chiu nhiéu tng sut, nhu su rung, céc

thay d6i ap suat 16n va/hodc thuong xuyén, cac chuyén dong, v.v..

Céc khéi két tu nay dugc didu ché, vi du bfmg cach tao ra hdn hop bdt nhio cia
céc tinh thé zeolit & dang bot ciing v&i vita dat sét, theo ty 16 ndm trong khoang tir 80
dén 90% trong lugng bot zeolit so vdi 20 dén 10% trong luong chét két dinh, sau d6 tao
ra & dang hat, vién nho hodc chit ép din va xi Iy bang nhiét & nhiét do cao dé nung dat
sét va tai kich hoat zeolit, ngoai ra, (nh{ing) sy trao di cation, vi du trao ddi véi bari, c6

thé duoc thuc hién truéc va/hodc sau khi két tu zeolit dang bot véi chét két dinh.

Céc thé zeolit thu duoc ma c& hat ciia nd bang vai milimet hodc tham chi & cap

mot milimet va néu viée Iya chon chit két dinh két tu va su két hat duoc thuc hién theo
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quy trinh chuén, cc thé ndy c6 mot tap hop dic tinh thoa man, nhit 1a do xbp, 6 bén
co hoc va do bén mai mon. Tuy nhién, cac dic tinh hip phu ctia cac khéi két tu nay di
nhién 12 bi gidm so v&i bot hoat tinh khoi dAu do sy ¢6 mit cta chit két dinh két ty, chat

nay tro v6i su hdp phu.

Céc céch thirc khac nhau d3 duoc dé xuét dé khic phuc nhuoc diém nay cua
chit két dinh két tu tro vé ddc tinh hip phy, bao gdm viéc chuyén ddi toan bd hogc it
nhét mdt phin chat két dinh két tu thanh zeolit ma chét ndy ¢6 hoat tinh theo quan diém
v& hip phu. Thao téc k§ thuat ny hién nay da duoc biét rd ddi véi ngudi c6 hidu biét
trung binh trong linh vuc nay, vi du véi tén 13 "qua trinh zeolit héa". Do do, thao tac k¥
thuat ndy c6 thé dugc tién hanh mot cach d& dang, cac chat két dinh c6 thé zeolit héa
duoc st dung, hau hét thudc vé ho kaolinit va tdt hon 13 dugce nung san sang trude &

nhiét do thong thudng nim trong khoang tir 500°C dén 700°C.

Don yéu ciu cip patent s6 FR2789914 m ta quy trinh san xuét khéi két tu ctia
zeolit X, theo ty 1€ nguyén tir SV/AI nam trong khoang tir 1,15 dén 1,5, duoc trao dbi véi
bari va tity ¥ v6i kali, két tu céc tinh thé zeolit X bang chat két dinh, ngudn silic oxit va
cacboxymetylxenluloza va sau dd, zeolit hoa chét két dinh bing cach nhiing khéi két tu
vao trong dung dich kiém. Sau khi trao ddi cac cation ctia zeolit v6i ion bari (va tly y
voi kali) va kich hoat, khéi két tu thu dugc theo cach nhu vay, theo quan diém vé hép
phu para-xylen chtra trong céac phén chung cAt thom C8, c6 cac dic tinh duoc cai thién
hon so v&i chét hip phu diéu ché tir mot lugng twong tu clia zeolit X va chit két dinh,

nhung chit két dinh ctia né khong duge zeolit héa.

Ngoai kha nang hép phu cao va céc ddc tinh vé kha nang chon loc tbt dbi vai
cac loai can duoc tach ra khoi hdn hop phan tmg, chét hép phu can phai c6 cac dac tinh
chuyén khéi thich hop nhim dé bao dam sb luong dia ddy da theo ly thuyét dé tién hanh
tach hiéu qua cac loai trong hdn hgp, nhu duge boc 16 boi tac gia Ruthven trong cong
trinh ¢6 tiéu d& "Principles of Adsorption and Adsorption Processes", John Wiley &
Sons, (1984), pages 326 va 407. Ruthven boc 16 (ibid., trang 243) ring, trong trudng
hop chit hdp phu két tu, su chuyén khbi téng cong phu thudc vao tong tré khang
khuéch tan ndi tinh th8 va tré khang khuéch tén giita cc tinh thé.
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Trd khang khuéch tan ndi tinh thé ty 18 thuén véi binh phuong dwong kinh ctia

tinh thé va ty 16 nghich v6i d6 khuéch tan ndi tinh thé ctia céc phan tir cin dugc tach.

Tr& khang khuéch tan gifta céc tinh thé (con dugc goi 1a "trd khang 16 xdp
16n"), d6i véi mot phin cta nd, ty 18 thudn véi binh phuong duong kinh cta cac khbi
két tu, ty 16 nghich v&i d6 x8p chira trong cac 15 x5p 16n va 16 xbp trung binh (tic 13,
céc 18 v6i chidu ngang 16n hon 2nm) bén trong khdi két tu va ty 1 nghich v6i do

khuéch tan cta cac phén tir can dugc tach theo do xop nay.

Kich c& cua khdi két tu 1a mot thong sb quan trong khi cht hip phu dugc st
dung trong tng dung céng nghiép, vi nd quyét dinh d6 giam cot 4p bén trong mot don
vi cong nghiép va tinh déng nhét khi nap liéu. Do d9, cac khéi két tu cin phai cé su
phén bb c& hat hep, tap trung vao dudng kinh trung binh sb thudng nim trong khoang
tir 0,40mm dén 0,65mm, dé tranh do gidm cot 4p qua mitc. PO x6p bao ham trong cac
15 xbp 16n va 15 xbp trung binh khéng tham gia vao kha ning hap phy. Do d6, ngudi c6
hiéu biét trung binh trong linh vuc ndy s& khong tim cach gia ting do x6p nay nhim
muc dich 1am giam tré khang khuéch tan 16 x6p 16n, khi biét ring, didu nay s& lam t6n

hai dén kha ning hép phu theo thé tich.

Dé danh gia su cai thién v& dong luc chuyén, c6 thé sir dung nguyén ly dia
duoc md ta boi tic gia by Ruthven trong tai li€u "Principles of Adsorption and
Adsorption Processes”, ibid., pages 248-250. Phuong thirc nay dua vao su biéu thi & cot
boi sb6 lwong hitu han céc binh phan tmg gia dinh dugc khudy 1y tudng (cac giai doan
theo Iy thuyét). P9 cao tuong duong cua dia theo Iy thuyét 1a s6 do truc tiép ctia tan sic

truc va cua tinh khéang chuyén khéi ciia hé thdng.

Déi v6i mot cAu tric zeolit x4c dinh, kich c¢& xac dinh ctia khdi két ty va nhiét
d6 hoat dong xac dinh, do khéch tan 13 cb dinh va mot phuong thirc cai thién sy chuyén
khéi bao gdm viée 1am giam duong kinh cta tinh thé. Do d6, gia luong vé chuyén khdi

tdng cong s& dat duoc bang cach 1am giam kich ¢& ctia tinh thé.

Do d6, ngudi c¢6 hidu biét trung binh trong linh vuc ndy s& tim cach lam giam

dudng kinh cta tinh thé zeolit nhidu nhét c6 thé nhim ¢ cai thién su chuyén khéi.
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Do dé, patent Trung Qudc sb CN1267185C yéu ciu bao hd chét hip phu chira
90% dén 95% zeolit BaX hodc BaKX dé tich para-xylen, trong d6 tinh thé zeolit X c6
kich ¢& nim trong khoang tir 0,1pm dén 0,4pm, nhim d cai thién dic tinh chuyén
khdi. Ngoai ra, cdng bd don yéu cau cip patent My s6 US20090326308 mo ta phuong
phép tach cac chit ddng phén xylen, tinh ning ctia né dugc cai thién bang cach sir dung

chat hip phu trén co so tinh thé zeolit X nhé hon 0,5pum.

Tuy nhién, chi don quan sat théy r?mg, viéc téng hop, loc, thao tac va két tu
tinh thé zeolit nho hon 0,5um nhd st dung cac phuong phdp ma cac phuong phép nay
1a rAt kho, dung hon 13 khong kinh té va do d6, khé c6 thé &p dung trén quy md cong
nghiép.

Ngoai ra, cac khdi két tu nhur vy bao gdm tinh thé nhé hon 0,5um ciing c6 xu
huéng dé gy hon va do do, can thiét phai gia ting mutrc chit két dinh két tu dé ting
cudng sy dinh két cta céc tinh thé v6i nhau bén trong khéi két tu. Tuy nhién, sy gia
tang murc chét két dinh két tu din dén su cb dic khéi két tu, din dén su gia tang veé trdy
khang khuéch tén 18 xép 16n. Do d6, miic dit tré khéang khuéch tan nbi tinh thé duge lam
giam bang cach 1am giam kich c& tinh thé, song sy gia ting vé tr& khang khuéch tan 16
xbp 16n 12 két qua cta sy cd dic khéi két tu khong cho phép cai thién vé su chuyén khéi

hoan toan.

Do d6, vAn ¢4 nhu cu vé vat lidu hép phu zeolit dugc didu ché tir zeolit kiéu
FAU ma né d& dang xir ly trong bbi canh coéng nghiép, tic 13, cac phén tir két tinh cAu
thanh cta ching (hoic don gian hon 13 "c4c tinh th&") t6t hon 16n hon 0,5pum, nhung thé
hién su chuyén khéi tong cong duoc cai thién so véi chit hip phu duogc didu ché tir tinh
thé zeolit thong thudng thude kiéu FAU c6 kich c& tuong tw (tc 13, 16n hon 0,5um),

trong khi van c6 kha ning hip phu cao.

Do d6, céc chat hdp phu duoc céi thién nay s& dic biét thich hop d tich pha

khi - pha l6ng ddi v&i cac chit dong phan xylen.
Ban chAt k§ thuét clia sang ché

Do d6, theo muc dich thtr nhét, sang ché dé cap dén chat hép phu zeolit & dang

khdi két tu ¢ cac dic tinh t81 wu dé tach cac hdn hop dang khi ho#ic 1dng cua céc chét
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ddng phan va cu thé hon nita, d tach pha khi - pha léng ctia cac xylen, t6t hon 13 para-
xylen tir céc phan chung cit thom C8. Chét hip phu zeolit theo sang ché t5t hon ¢6 céc
dic tinh tt nhat vé& kha nang chon loc dbi voi para-xylen va vé chuyén khdi, trong khi
thé hién d6 bén co hoc cao va kha niang hip phu cao va dic biét thich hop dé str dung
trong quy trinh d& tach pha 1ong dbi v6i para-xylen, t6t hon 14 kiéu m6 phong nguogc

dong.

Chinh x4c hon nita, sang ché d& cdp dén chét hip phu zeolit bao gdm it nhét
mot zeolit FAU va bao gém bari va/hodc kali, khac biét & chd, dién tich bé mit bén
ngoai ctia cht hip phu zeolit nay, do bing phuong phép hép phu nito, 1 trén 20m?2.g,
t6t hon nita 13 trén 40m2.g”, va t6t hon nita ndm trong khoang tir 40m2.g"' dén

200m?2.g!, va tham chi t6t hon nita nim trong khoang tir 60m2.g™! dén hét 200m2.g™.

Theo phuong 4n khéc ctia séng ché, chit hip phu zeolit c6 ham lugng bari oxit
(BaO) trén 10%, t6t hon nita trén 15%, rit t5t hon nita trén 20%, thdm chi tt hon nita
trén 23%, hodc thim chi trén 33% trong lugng so véi téng trong luong cua chét hép
phu. T8t hon 13, ham luong bari ndm trong khoang tir 23% dén 42%, va tot hon 12 nim
trong khoang tir 30% dén hét 40% trong lugng so véi tdng trong luong cua chit hap

phu.

Theo phuong 4n khéc clia sang ché, chat hép phu zeolit ¢6 thé c6 ham luong
kali oxit K20 duéi 25%, t5t hon 13 ndm trong khoang tir 0 dén 20%, tham chi t6t hon
nita ndm trong khoang tir 0% dén 15% va t6t nhat tir 0% dén hét 10% trong luong so

v6i tong trong lugng cia chét hip phu.

Theo phuong an khac cta sang ché, tdng ham lugng oxit ctia cac ion kim loai
kidm hodc kiém thd khong phai bari oxit BaO va kali oxit K20 nim trong khoang tir 0

dén hét 5% trong luong so véi téng trong luong cta chit hép phu.

Tt hon 13, chit hép phu zeolit theo séng ché 13 chét hip phu trén co s& (cac)
FAU zeolit, dugc goi chung 1a zeolit X. "Zeolit X" ¢ nghia la zeolit ma ty 1€ nguyén tir
Si/Al ctia n6 nim trong khoang tir 1,00 dén hét 1,50, tdt hon 14 ndm trong khoang tir
1,05 dn 1,50, t5t hon 14 nam trong khoang tir 1,05 dén hét 1,40 va thdm chi t6t hon nita
nim trong khoang tir 1,10 dén hét 1,40.
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Trong sb céc zeolit X, hai nhém phu hién nay dugc nhén dién phé bién, goi la
cac zeolit LSX va zeolit MSX. Zeolit LSX c6 ty 1€ nguyén tir Si/Al tuong duong
khoang 1 va zeolit MSX ¢4 ty 18 nguyén tir Si/Al nim trong khoang 1,05 dén hét 1,15.

Theo phuong 4n wu tién cta sang ché, zeolit X c6 ty 18 nguyén tir Si/Al ndm
trong khoang tir 1,10 dén hét 1,50. Theo phuong 4n uu tién khac, zeolit X 1a zeolit
thudc loai LSX ¢é ty 1€ nguyén tir Si/Al tuong duong khoang 1. Cling duoc du dinh
réng, chét hép phu chtra hdn hop cta hai hosc nhiu loai zeolit X khi chung d duoc

xac dinh chinh xac.

Theo phwong 4n wu tién, it nhit mot zeolit FAU dugc chia trong chit hip phu
zeolit theo sang ché c6 ty 18 nguyén tir Si/Al ndm trong khoang tir 1,00 dén hét 1,50, t6t
hon 14 nim trong khoang tir 1,05 dén 1,40 va thim chi t5t hon nita nim trong khoang tir

1,10 dén 1,40. T5t hon 14, it nhit mot zeolit FAU 1a zeolit X.

Theo phuong an uu tién khéc, khéng c6 chu trac zeolit ndo ngoai ciu traic FAU
va t6t hon khong c6 ciu tric zeolit ndo ngoai chu truc faujasit X, duoc phéat hién bang
k¥ thuat nhidu xa tia X (d4 biét dbi v&i ngudi c6 hiu biét trung binh trong linh vue ndy
bang cum tir viét tit XRD) trong chat hép phu zeolit theo sang ché.

Theo phuong 4n wu tién khac nita, phan trong lugng ctia FAU zeolit, zeolit
FAU tdt hon 14 zeolit X, cao hon hodc bing 80% so v&i tong trong lugng clia chat hip

phu theo sang ché, phan bd sung t6i 100% t5t hon bao gdm pha khong phai zeolit.

Chét hap phu zeolit theo sdng ché c6 thé chira pha khong phai zeolit (NZP), titc
14, pha khong két tinh ma pha niy vé co ban 14 tro voi hip phyu. Mtc d6 két tinh (phan
trong lugng cla zeolit) cua chét hép phu theo sang ché c6 thé duoc do bang phan tich
nhidu xa tia X, d4 biét @i véi nguoi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc nay bang
cum tir viét tit XRD.

Theo phuong an uu tién, chét hip phu zeolit theo sang ché c6 t6n that do bbc
chay (loss on ignition) do & nhiét d§ 900°C theo tiéu chudn NF EN 196-2 chuan thip
hon hoic bang 7,7%, tdt hon 1a nim trong khoang tir 0 dén 7,7%, tot hon 13 nim trong
khoang tur 3,0% dén 7,7%, tbt hon nita nim trong khoang tir 3,5% dén 6,5% va tét hon
12 ndm trong khoang tir 4,5% dén hét 6%.
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Chét hép phu zeolit theo sang ché. t6t hon 14 c6 d6 bén co hoc cao va kha ning
hép phu cao. D3 bén co hoc duoc do bang phuong phép Shell series SMS1471-74 thich
hop cho céc khdi két tu nho hon 1,6mm va thudng cao hon hoic tuong duong 2MPa,
dién hinh cao hon hoic bang 2,1MPa.

Chét hép phu zeolit theo sang ché t&t hon ddng thdi bao gdm 18 xbp 16n, 15 xbp
trung binh va 15 x8p nho. "L x8p 16n" c6 nghia 1a cac 1 x6p ma chiéu rong ctia n 1én
hon 50nm, t6t hon 14 nim trong khoang tir 50nm dén 400nm. "L3 x5p trung binh" c6
nghia 1 cac 18 xbp ma chiéu rong ctia né nim trong khoang tir 2nm dén 50nm khong ké

50nm. "Lo x6p nhd" ¢6 nghia 1a cac 10 x0p ma chiéu rdng ctia né nhé hon 2nm.

L3 x4p trung binh cta chit hdp phu zeolit theo sang ché thudng c6 thé x4c dinh
duoc mot cach d& dang bang cach quan sat béng kinh hién vi dién ti truyén qua (TEM),
nhu dugc mo ta, vi du trong tai liéu US7785563.

Theo phuong an uu tién khéc nita, chét hép phu zeolit theo sang ché dugc dic
trung boi tdng thé tich ctia 16 x6p 16n va 15 x6p trung binh, do bang phuong phép do do
xbp bing xam nhdp thuy ngn, t6t hon 1a nim trong khoang tir 0,15cm’.g" dén
0,50cm3.g!, tdt hon 12 ndm trong khoéang tir 0,20cm?.g! dén 0,40cm’.g™! va t6t nhét ndm

trong khoang tir 0,20cm?.g™! dén 0,35cm>.g.

Ty 18 thé tich cua 16 x6p 16n 5t hon 13 nim trong khoang tir 0,2 dén 1 so véi
tdng thé tich ca 18 xdp 16n va 18 xdp trung binh, t6t nhat ndm trong khoang tir 0,4 dén
0,8 va tham chi tét hon nita nim trong khoang tir 0,45 dén hét 0,65.

Trong bdi canh theo séng ché, chit hip phu zeolit ciing duge uu tién khi thé
tich 15 x8p nho ctia n6, dugc danh gia bing phuong phap dd thi t tir duong dang nhiét
hap phu nito (N2) & nhiét do 77°K, nim trong khoang tir 0,180cm’.g” dén 0,290cm’.g!.
Pai lugng do néu trén cua thé tich 15 xdp nhéd duge tinh todn sau khi loai bo khi trong
didu kién chan khong (P < 6,7x10* Pa), & nhiét d6 nim trong khoang tir 300°C dén
450°C trong thdi gian nim trong khoang tir 9 gid dén 16 gid, tot hon 1a & nhiét do
400°C trong thoi gian 10 gio.

Chét hép phu zeolit theo sang ché t6t hon & dang khéi két tu, tic 13, nd clu
thanh tit céc phan tir két tinh (hodc tinh thé) cta it nhit mot zeolit FAU nhu dugc xac
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dinh & trén, cac phin tir két tinh nay c6 dudng kinh trung binh s§ nim trong khoang tir
0,1pm dén 20pm, t6t hon 1 nim trong khoang tir 0,5um dén 20pm, t6t hon nita nim
trong khoang tir 0,5um dén 10pm va tham chi t6t hon nita nim trong khoang tir 0,5um
dén hét Spum.

Theo phuong 4n uu tién khac nita, chat hip phu zeolit theo sang ché bao gbm
cac phén tir két tinh cta zeolit FAU loai X va chit hip phu zeolit ndy c6 ty 16 nguyén tir
Si/Al ndm trong khoang tir 1,00 dén 2,00, t6t hon 1a nim trong khoang tir 1,00 dén hét
1,80, t6t hon nita ndm trong khoang tir 1,15 dén hét 1,80 va tham chi tdt hon nita ndm

trong khoang tir 1,15 dén hét 1,60.

Nhu d3 lwu ¥ & trén, chit hip phu zeolit theo séang ché t5t hon nita bao gdm it
nhét mot pha khong phai zeolit (NZP), pha ndy dugc sit dung trong phwong phép diéu
ché 1am chét két dinh két tu cho phép su dinh két ctia cac phéan tir két tinh v6i nhau, tiy
v truéce khi duoc zeolit hoa hoan toan hodc timg phin, tic 13, duge chuyén dbi thanh
zeolit hoat tinh d& hip phu cac phan tir mong muén, tic 13, dugc chuyén dbi thanh
zeolit kiéu FAU.

Pidu nay c6 nghia 14, chit hdp phu zeolit theo sang ché t6t hon con bao gbm it
nhét mot pha khéng phai zeolit (NZP), pha nay bao gdm, ngoai cac phan tir khac, chat
két dinh két tu duoc sir dung trong phuong phap didu ché dé bao dam sy dinh két cua
cac tinh thé véi nhau, do d6, thuét ngfr "khdi két tu" hodc "khdi két tu zeolit" doi khi
duoc sir dung thay cho thuét ngit "chit hp phu zeolit" theo séng ché, nhu dugc mo ta &

trén.

Trén thuc tién, chi don d3 phat hién ra réng, chét hép phu zeolit FAU dugc
didu ché tir cac phan tir két tinh v&i dién tich bé mat bén ngoai 16n c6 sy chuyén khdi
tdng cong dugc cai thién tdt hon so v&i chét hép phu zeolit kitu FAU duge diéu ché tir
c4c tinh thé thong thudng, bao gdm ca trudng hop cac phan tir két tinh 16n hon tinh thé
thong thuong.

Do @6, sang ché dé cap dén chét hép phu zeolit v&i cac ddc tinh duge cai thién
s0 voi chét hép phu trude day trong linh vuc trong khi tao thuén loi cho thao téc loc, xu

1y va két tu bot zeolit sir dung trong quy trinh san xuét.
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Sang ché con d& cap dén quy trinh diéu ché chét hip phu zeolit nhu d3 dugc

xéc dinh & trén, quy trinh ndy bao gdm it nhét cac budc sau:

a) két tu cac phan tir két tinh cta it nht mot zeolit kibu FAU, c6 dién tich bé mit
bén ngoai 16n hon 40m2.g™!, t6t hon 13 nim trong khoang tir 40m>.g" dén 400m?.g™!, tt
hon nita ndm trong khoang tir 60m2.g! dén hét 200m2.g™!, v6i duong kinh trung binh s6
nim trong khoang tir 0,1pm dén 20pm, t5t hon 14 nim trong khoang tir 0,5um dén
20pm, t&t hon nita ndm trong khoang tlr 0,5um dén 10pum va thdm chi t8t hon nita nim
trong khoang tir 0,5um dén hét 5um, bang chit két dinh bao gdm it nhét 80% dét sét
hoac hdn hop ciia dat sét, tuy y co thé zeolit héa duogc, va véi luong 1én t6i 5% chét phu
gia cling nhu véi lugng nude cho phép tao ra nguyén li€u két tu; sdy kho khéi két tu &
nhiét d6 ndm trong khoang tir 50°C dén 150°C; nung céc khdi két tu di sdy khd trong
khi lam sach bang khi tro va/hodc oxy héa, t6t hon bang céc khi nhu oxy, nito, khong
khi, khong khi kho va/hoac dugce khir cacbonat, khong khi da 14y hét oxy, tuy y siy khd
va/hoic dugc khir cacbonat, & nhiét do trén 150°C, t6t hon 14 nim trong khoang tir
180°C dén 800°C, t4t hon 1a nim trong khoang tir 200°C dén 650°C, trong thoi gian vai
gidy, vi du tir 2 gidr dén 6 gio;

b) zeolit héa tly ¥ mot s6 hodc toan bd chét két dinh bing cach cho khéi két tu

thu duoc trong budc a) tiép xic véi dung dich gbe kiém;

¢) trao dbi cation ctia khdi két tu tir budce a) va/hoic tir bude b) bang cach cho tiép

xuc voi dung dich chira céc ion bari va/hodc cac ion kali;

d) trao ddi cation bd sung tly y ctia khdi két tu tir bude ¢) bang cach cho tiép xic

véi dung dich chira cac ion kali;

e) rira va sy kho khéi két tu thu dugc trong cic bude c) hodc d), & nhiét do nim

trong khoang ttr 50°C dén 150°C; va

f) thu 14y chét hép phu zeolit theo sang ché bang céch hoat héa khéi két tu thu
dugc trong budce e) trong khi lam sach bang khi tro va/hoic oxy hoa, t6t hon bang céc
khi nhu oxy, nito, khong khi, khong khi khé va/hodc duge khir cacbonat, khong khi d&
14y hét oxy, tiy ¥ sdy kho va/hoic duge khir cacbonat, & nhiét do nim trong khoang tir
100°C dén 400°C, t6t hon 1a ndm trong khoang tir 200°C dén 300°C trong thdi gian
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duoc xac dinh 1a ham cta luong nudc mong mudn va tdn thit do bbe chay, tot hon tir 1

gid dén 6 gio.

Theo phuong 4n wu tién, it nhat mot zeolit FAU néu trén c6 ty 1 nguyén tir Si/Al
t5t hon 13 ndm trong khoang tir 1,00 dén 1,50, t&t hon 12 ndm trong khoang tir 1,05 dén
1,40 va thdm chi &t hon nita ndm trong khoang tir 1,10 dén hét 1,40. Nhu di luu y &
trén, it nhit mot zeolit FAU t6t hon 1a zeolit X.

M0 ta chi tiét sang ché

Nhu d3 luu ¥ & trén, dién tich bé mit bén ngoai ciia cac phan tir két tinh str dung
trong budc a) clia quy trinh mo ta ¢ trén dugc tinh toan bang phuong phép db thi t tir
dudng déng nhiét hp phu nito & nhiét d6 77 K, sau khi loai bo khi trong diéu kién chan
khéng (P < 6,7x10* Pa), & nhiét d6 nim trong khoang tir 300°C dén 450°C trong thoi
gian nim trong khoang tir 9 gid dén 16 gio, t6t hon 13 & nhiét d6 400°C trong thoi gian
10 gio.

Cac phan tir két tinh cta zeolit FAU c6 dién tich bé mit bén ngoai 16n st dung
trong budc a) c¢6 thé thu dugc bang cac phuong phép khic nhau da biét dbi voi nguoi cé
hiéu biét trung binh trong linh vuc nay va vi dy, theo phuong phép tbng hop dugc mo ta
boi tac gia Inayat et al. in Angew. Chem. Int. Ed., (2012), 51, 1962-1965.

Cling ¢6 thé didu ché cic phin tir két tinh nay bang cach téng hop bing cach gieo
mam két tinh va/hodc bing cach didu chinh céc didu kién tién hanh thuc hién tong hop
nhu ty 18 SiO2/Al03, ham lwong natri va d6 kiém ctia hdn hop téng hop hozc diéu kién
khéc theo cac quy trinh thong thuong dé xir Iy tiép theo d6i v&i tinh thé zeolit FAU.

Quy trinh xir 1y tiép theo thudng bao gbm viéc loai bd cac nguyén tir ra khoi mang
zeolit da duoc tao ra, théng qua mdt hodc nhiéu thao tic xir ly bang axit, thao tac nay
khir nhom khdi chét rén, (cac) thao tac xir Iy duoc tiép theo bdi mét hodc nhiéu thao tac
rua béng soda dé loai bo cac géc alumin dugc tao ra, nhu duoc mo6 ta, vi du bdi tac gia
D. Verboekend, G. Vilé and J. Pérez-Ramirez, in Adv. Funct. Mater., 22, (2012), p 916-
928), hodc theo cach khac, bang cac thao tic xtr Iy ma thao tic nay két hop su tac dong
cua axit va su tac dong cta tac nhén tao cAu tric, cai thién tinh hiu qua ciia thao tac xtr

1y bing axit, nhu duoc mé ta, vi du trong don qudc t& s6 W02013/106816.

-12-



29591

Céc quy trinh dé tdng hop truc tiép cac zeolit ndy (tic 13, cic quy trinh tdng hop
ngoai thao tac xir Iy tiép theo) thong thudng bao gdm mdt hozc nhidu tic nhén tao ciu

tric hodc cac mau dn mon thay the.

Céc mAu an mon thay thé ma c6 thé duoc st dung c6 thé thude loai bét ky da biét
dbi v6i ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vyc ny va t6t hon 13 cac mAu duge mo
ta trong don quéc t& s6 W02007/043731. Theo phuong 4n wu tién, mau &n mon thay
thé t4t hon dugc chon tir cac silan hitu co va t6t hon nita tir [3-(trimetoxysilyl)-
propylJoctadexyldimetylamoni clorua, [3-(trimetoxy-silyl)propylhexadexyldimetyl-
amoni clorua, [3-(trimetoxysilyl)propyl]dodexyldi-metylamoni clorua, [3-(trimetoxy-
silyl)propyl]octylamoni clorua, N-[3-(trimetoxy-silyl)propyl]anilin, 3-[2-(2-aminoetyl-
amino)etylamino]propyltrimetoxysilan, N-[3-(tri-metoxysilyl)propyl]-N'-(4-vinyl-
benzyl)etylendiamin, trietoxy-3-(2-imidazolin-1-yl)-propylsilan, 1-[3-(trimetoxysilyl)-
propylJure,  N-[3-(trimetoxysilyl)propyl]etylendi-amin,  [3-(dietylamino)propyl]tri-
metoxysilan, (3-glyxidyloxypropyl)trimetoxysilan, 3-(trimetoxysilyl)propyl metacrylat,
[2-(xyclohexenyl)etyl]trietoxysilan, dodexyltri-etoxysilan, hexadexyltri-metoxysilan,
(3-aminopropyl)trimetoxysilan, (3-mercapto-propyl)trimetoxysilan, (3-
clopropyl)trimetoxysilan, cing nhu hdn hop cta hai hodc nhiéu trong s& céc hop chat

nay theo moi ty 1€.

Trong s cdc mAu in mon thay thé 1iét ké & trén, [3-(trimetoxysilyl)-propyl]octa-

dexyldimetylamoni clorua hodc TPOAC, 1a dugc wu tién déc bit.

Ciing c6 thé sir dung cic miu dn mon thay thé ¢6 phén tir lugng cao hon va vi dy,
PPDA (Polymer Poly-DiallyldimethylAmmonium), PVB (PolyVinyl Butyral) va cac
hop chét oligome khéc da biét trong linh vuc nay dé gia tang duong kinh ctia 15 xp
trung binh.

Theo phuong an uu tién vé quy trinh theo sang ché, budc a) bao gbm thao tac két
tu cac phan tir két tinh ca it nhit mét zeolit FAU c6 dién tich bé mit bén ngoai I6n,
nhu duge mo ta & trén, duge didu ché véi sy ¢6 mit cia mAu dn mon thay thé ma né

duoc du dinh dé loai bo.

Thao tac loai bd nay co thé duoc thuc hién bﬁng cac phuong phap da biét dbi vai

ngudi c6 hiéu biét trung binh trong linh vuc ndy, vi du bang cach nung va khdng bi gidi
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han, thao tdc nung céc phan tir két tinh ctia zeolit bao gdm mAu an mon thay thé ¢6 thé
dugc thuc hién trong khi lam sach béng khi tro va/hodc oxy hoa, t5t hon béng cac khi
nhu oxy, nito, khéng khi, khong khi kh6 va/hodc dugc khir cacbonat, khong khi da léy
hét oxy, tuy y séy khé va/hodc duoc khir cacbonat, & nhiét do béng hodc trén 150°C,
dién hinh ndm trong khoang tir 180°C dén 800°C, t6t hon 1a nim trong khoang tir
200°C dén 650°C, trong thoi gian vai, vi du tir 2 dén 6 gio. Ban chat ctia khi, d6 chénh
gia tang nhiét d§ va céc giai doan nhiét do 4n dinh lién tuc va khoang thoi gian clia cac

giai doan nay, s€ dugc lam thich ing tiy thudc vao ban chét ctia mAu 3n mon thay thé.

Budc loai bd bd sung cua mAu #n mon thay thé ty v ¢o thé duoc thuc hién tai bét
ky thoi diém nao trong subt quy trinh diéu ché nguyén lidu zeolit két tu theo séang ché.
Do d6, viéc loai bd mAu &n mon thay thé nay t6t hon c6 thé dugc thuc hién bang cach
nung cac phan tir két tinh cia zeolit trude bude két tu a), hodc theo cach khac, thuc hién

ddng thoi v6i viée nung khdi két tu trong bude a).

Néu nhu thao tac két tu trong budc a) bao gbm viée két tu nhiéu zeolit ¢6 dién tich
bé mit bén ngoai 16n thu dugc bang cac phuong phap khic nhau, thao téc ndy vin nim

trong pham vi bao hd theo sang ché.

Zeolit kiéu FAU thong thudng duoc tdng hop trong moi trudng soda (cation Na).
Do d6, cac phan tir két tinh cta zeolit FAU thu dugc bao gdm chu yéu hodc chi gbm
cac cation natri. Tuy nhién, viéc st dung céc phﬁn ttr két tinh da trai qua mot hodc nhiéu
trao ddi cation, trong qué trinh téng hop & dang Na, trudc hoic sau thao tac loai bo tiy
y mau &n mon thay thé néu nhu budc ndy duoc thuc hién trude khi tng dung trong
budc a) va ing dung nd trong budc a), s€ ndm trong pham vi bao hd theo sang ché. Do
do, trong trudong hop nay, bude ¢) va tiy y budce d) cua thao tac trao d6i tré nén khong

can thiet.

Kich c& cta céc phan tir két tinh ciia zeolit FAU sit dung trong buéc a) va clia cac
phin tir két tinh ctia zeolit FAU trong khdi két tu theo sang ché duoc do bing cach quan
sat trén kinh hién vi dién t&r quét (SEM). Nhu di Iuu y & trén, t6t hon 13, duong kinh
trung binh clia cdc nguyén t8 ndm trong khoang tir 0,1um dén 20um, t6t hon 13 nim
trong khoang tr 0,5um dén 20pm, t6t hon nita nam trong khoang tir 0,5um dén 10pm,

va thdm chi t&t hon nita nim trong khoang tlr 0,5pm dén hét 5um. Viéc quan st trén
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SEM nay ciing gitp dé c6 thé khing dinh su c6 mit ctia pha khong phai zeolit bao gdm,
vi du chét két dinh du (khéng duoc chuyén dbi trong bude zeolit hoa) hoidc bat ky pha
v dinh hinh néo trong khbi két tu.

Trong tai li€u nay, ky hiéu "duong kinh trung binh s6" hodc theo cach khac "kich
¢&" tbt hon duogc st dung cho céc phﬁn ttr két tinh ctia zeolit va cia chat hép phu zeolit.

Phuong phép do cac lugng nay dugc gidi thich sau trong phén mb ta.

Thao tac két tu va hinh thanh (budc a) ¢ thé dwoc thuc hién bing tit ca céc k¥
thuat da biét ddi v6i ngudi ¢6 hiéu biét trung binh trong linh vuc niy, nhu din, nén

chat, két tu trén dia tao hat, tréng tao hat, phun v.v..

Ty 18 cta chit két dinh két tu (xem dinh nghia duéi day) va zeolit duge sit dung
tét hon 1a ty 1€ st dung trong linh vuec, tic 1a, tir 5 dén 20 ph?in trong luong cta chét két
dinh trén 95 dén 80 phan trong lugng cia zeolit.

Céc khéi két tu phat sinh tir bude a), dii ching & dang hat, dang ép dun hodc dang
khéc, thong thudng c6 dudng kinh trung binh s8, hodc chiéu dai (kich thudc 16n nhét
khi chting khong & dang hinh cau), ndm trong khoang tir 0,2mm dén 2mm va t&t hon 1a
nim trong khoang tir 0,2mm dén 0,8mm va tét hon nita ndm trong khoang tir 0,4mm

dén 0,65mm.

Tai thoi diém két thic bude a), cac khéi két tu min nhit c6 thé dugc 1dy ra bang
céch tao xody va/hodc bang cach sang va/hodc céc khéi két tu ma quéa 16n khoéng sang

duoc hodc nghién dugc, vi duy, trong truong hop chét ép dun.

Chét két dinh bao gdém trong nguyén liéu két tu zeolit theo sang ché bao gdm, va
t6t hon gdm c6 dAt sét hodc hdn hop clia dat sét. DAt sét nay t6t hon dugc chon tir
kaolin, kaolinit, nacrit, dickit, halloysit, attapulgit, sepiolits, montmorilonit, bentonit,

ilit va metakaolin, cling nhu hdn hop ctia hai hoic nhiéu trong sb ching theo moi ty 18.

Trong truong hgp bude zeolit héa tuy y b), chit két dinh két tu st dung trong
budc a) chira it nhit 80%, t6t hon it nhit 90%, t5t hon nita it nhit 95%, ddc biét hon
nfta it nhat 96%, trong luong cta it nhAt mot dét sét c6 thé zeolit hoa dugc va ciing ¢
thé chira chit két dinh v6 co khac nhu bentonit, attapulgit, va chit khéc. "PAt sét c6 thé

zeolit hoa duge" ¢6 nghia 1a dit sét hosic hdn hop cta dit sét ma c6 thé duge chuyén dbi
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thanh nguyén liéu zeolit, thuong xuyén nhat béi su tic dong cta dung dich gbe kiém.
P4t sét c6 thé zeolit héa duoc thong thuong thude ho gém kaolin, kaolinit, nacrit,
dickit, halloysit va/hosic metakaolin. Kaolin dugc diéu ché va dugc sir dung phd bién

nhit.

Chét phu gia tiy v dugc st dung trong buéc a) cb thé bao gébm ngudn silic oxit
thudc loai bat ky da biét dbi véi ngudi ¢ hidu biét trung binh trong linh vyc nay,
chuyén vé téng hop zeolit, vi du keo silic oxit, tao diatom, perlit, tro nhe, cat hodc dang

khac bat ky cua silic oxit ran.

Trong budc a), ngoai cac phin tir két tinh cta zeolit FAU va chit két dinh, chit
phu gia khéc cling co6 thé duoc bd sung, vi du chét phu gia du dinh dé tao thuan loi cho
két tu hodc dé cai thién tinh cing cla khéi két tu tao ra, nhu lignin, tinh bot,
cacboxymetylxenluloza, va cht phu gia khac da biét dbi véi ngudi c6 hiéu biét trung

binh trong linh vuc nay.

Ddi véi thao tac nung dugc bao gdm trong bude a), ban chét cia cac khi, d6 dbc
gia tang nhiét do va cac giai doan nhiét do n dinh lién tuc, cling nhu khoang thoi gian
twong Gng cla ching, s& duge lam thich ing tuy thudc vao ban chét ctia mAu 4n mon
thay thé can duoc loai bo va tiy thude vao ban chit ctia chét két dinh st dung trong

bude két tu a).

Dic biét néu nhur chat két dinh két tu chira mot hogc nhiéu dét sét c6 thé zeolit héa
duoc, thao tac nung khién cho cé thé chuyén d6i dAt sét c6 thé zeolit héa duoc, tot hon
14 kaolin, thinh kaolin nhiét héa (metakaolin), sau d6, chit nay c6 thé dugc chuyén dbi
thanh zeolit trong budc zeolit hda (bude b)). Nguyén ly clia qué trinh nay dugc trinh
bay trong tai liéu "Zeolite Molecular Sieves" cua tac gid D. W. Breck, John Wiley and
Sons, New York, (1973), p. 314-315.

Thao tac zeolit héa ctia chit két dinh két tu duoc thyc hién bing phuong phap bat
ky hién nay quen thudc véi nguoi co hiéu biét trung binh trong linh vuc nay va vi dy, ¢6
thé duoc thuc hién bing cach nhung san pham sinh ra tir budc a) vao trong dung dich
géc kiém, thuong & dang nuée, vi du dung dich nudc natri hydroxit va/hodc kali

hydroxit.
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Theo nguyén tic chung, ndng d6 cta dung dich kiém dé zeolit héa t&t hon 13 nim
trong khoang tir 0,5M dén 5M. Thao tic zeolit héa tot hon duoc thuc hién & nhiét nong,
& nhiét do cao hon nhiét d6 trong phong va tdt hon 13 & nhiét d6 ndm trong khoang tir
80°C dén 100°C, vi du ndm trong khoang tir nhiét d6 trong phong (hozc khoang 20°C)
dén diém s6i ctia dung dich kiém dé zeolit héa. Thoi gian ciia quy trinh zeolit héa thong

thudng nim trong khoang tir vai phit dén vai gio, tdt hon tir khoang 1 gir dén 8 gio.

Céc buéc trao ddi cation ¢) va d) duge thuc hién bing phuong phap thong thuong
da bibt dbi v6i ngudi ¢ hidu biét trung binh trong linh vuc ndy, va thudng xuyén nhit
1a bing cach dua cac khéi két tu xudt phat tir budce a) tiép xtc v6i mubi bari va/hoic
mudi kali, nhu bari clorua (BaCly) va/hoic kali clorua (KCI), trong dung dich nuéc &
nhiét d6 ndm trong khoang tir nhiét d6 trong phong dén 100°C, va t6t hon 13 ndm trong
khoang tir 80°C dén 100°C dé thu duoc ham lugng bari cao, thé hién ¢ dang bari oxit,
mdt cach nhanh chéng, tic 13, tdt hon 13 trén 10%, t5t hon nita trén 15%, rat t6t hon nita
trén 20%, thdm chi t6t hon nita trén 23%, hodc thim chi trén 33 % trong lugng so véi

tdng trong luong cia chit hip phu.

Mot céach thuan lgi, ham lugng bari, biéu thi & dang bari oxit, nam trong khoéang tr
23% dén 42%, va tot hon 13 nim trong khoang tir 30% dén hét 40%, trong luong so véi
tdng trong lugng clia chit hip phu. Tt hon thao tac véi lugng du ion bari nhiéu so véi
cation cta zeolit ma chung ta mudn trao ddi, luong du t5t hon 14 nim trong khoang tir

10 dén 12, t5t hon bing cach thuc hién sy trao dbi lién tuc.

Su trao ddi ty ¥ véi kali (bude d) c6 thé duoc thuc hién trude va/hoic sau su trao
ddi véi bari (bude ¢). Nhu da luu ¥ & trén, ciing c¢6 thé két tu, trong budc a), cac phan tir
két tinh cta zeolit FAU da chira céc ion bari hodc kali hodc bari va ion kali (su trao dbi
trude cac cation cd mat trong zeolit kiéu FAU khéi dau, tdt hon 13 cdc cation natri, véi
céc ion bari hodc kali hodc bari va kali trudc budc a) va bé qua (hodc khong can) céc

budc ¢) va/hodc d).

That ngac nhién, cht don d& quan sét thdy ring, budc trao dbi cation, budc nay cé
thé khé khin do tinh d& gy tuong dbi v& cdu tric ctia cac phin tir két tinh zeolit, khong

anh hudng dén cac dic tinh ndi tai cta dién tich bé mat bén ngoai va cta the tich 10 xop
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nho (so v6i trong lwong ctia chat hap phu khi d4 duogc trao d6i) cia cac phan tir két tinh

zeolit nay.

Sau budce hodc céc budce trao ddi cation, thao tac rira duge thuc hién, thong thuong

va tbt hon 13 béng nudc va sau do, se“iy kho khéi két tu thu duge theo cach nhu vay.

Thao téc kich hoat tip sau sdy khé duogc thuc hién theo cach théng thuong, bing
céc phuong phap da biét ddi v6i nguoi cé hidu biét trung binh trong linh vuc nay, vi du
& nhiét d6 thong thudng nim trong khoang tir 100°C dén 400°C, tét hon 13 ndm trong
khoang tir 200°C dén 300°C trong thdi gian duge xac dinh 1a ham cta lugng nudc

mong mudn va tdn thit do bbc chay, tot hon tir 1 gio dén 6 gio.

Sang ché cling bdc 10 viéc st dung chét hﬁp phu zeolit mo ta & trén lam tac nhan
hép phu, t5t hon c6 kha ning thay thé tac nhan hép phu dugc md ta trong tai liéu, trén
co so tinh thé thong thudng cua zeolit kiéu FAU, bao gém bari hogc bari va kali, ham
lugng ctia chung dugc biéu thi tuong Ung b'flng ham luong clia bari oxit hodc bari va
kali oxit nhu da lvu y & trén, hoac trén co s& tinh thé thong thudng ctia zeolit kiéu FAU

bao gdm bari hodc bari va kali, va tot hon 13 trong céc st dung duoc liét ké dudi day:
e tich c4c phan chung cét chita chat ddng phan thom C8 va t5t hon 13 xylen,

e tach cac chit ddng phan cua toluen dugc thé nhu nitrotoluen, dietyltoluen,

toluendiamin, va cac chét khac,
e tach cresol,
e tach rugu polyhydric, nhu duong.

Dic biét, sang ché dé cap dén phuwong phép tach para-xylen tir phén cét cta céc
chit ddng phan thom c6 8 nguyén tir cacbon, st dung, lam tic nhén hép phu para-
xylen, chét hép phu zeolit bao gém bari va/hoac kali ¢6 dién tich bé mit bén ngoai 1én
dic trung bdi su hdp phu nito dién hinh 16n hon 20m2.g”, t6t hon 16n hon 40m2.g”, va
t6t hon nita ndm trong khoang tir 40m2.g™? dén 200m2.g™!, va thdm chi t6t hon nita nim
trong khoang tir 60m2.g™! dén hét 200m?.g™!, duoc sir dung trong cac quy trinh xit 1y pha
long, nhung ciing ca trong cac quy trinh pha khi.
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Do d6, ¢6 thé tach san phdm mong mudn (para-xylen) bing phuong phép sic
ky 1ong hip phu diéu ché (trong quy trinh mdt mé), va t6t hon theo cach lién tuc trong
phuong phap giudng di chuyén mé phong, tirc 13, mé phong ngugc chidu hoic md

phong cling chiéu, va tdt hon 1a mé phong ngugc chiéu.

Céc didu kién van hanh cta mot khu céng nghiép hip phu kiéu mé phong

ngugc dong thong thuong nhu sau:
e sb giwong: tir 6 dén 30,

e sO vung: it nhat 4 vung hoat dong, moi ving nam ¢ gitta di€ém cung cap va

diem lay ra,

e nhiét d6 nim trong khoang tir 100°C dén 250°C, t6t hon 13 nim trong
khoang tir 150°C dén 190°C,

e 4p suat cta khu céng nghiép nam trong khoang tir ap sudt diém sti bot clia

xylen & nhiét d6 xir ly dén 3MPa,

e ty 18 cuia tbc d6 dong chét giai hap/tbc d6 dong cung cAp nim trong khoang
tir 0,7 dén 2,5, vi du tir 0,9 dén 1,8 dbi v6i khu hip phu doc lap va tir 0,7
dén 1,4 d6i v6i khu hip phu két hop véi khu két tinh,

e ty 18 tai ché nim trong khoang tir 2,5 dén 12, t6t hon 1 nim trong khoang
tlr 3,5 dén 6.

Vé van dé nay, c6 thé tham khdo phan ndi dung cua cac patent My so

US2985589, US5284992 va US5629467.

Diéu kién vAn hanh cta mot khu cong nghiép hip phu véi viéc md phong ciing
chiéu néi chung twong ty nhu diéu kién vin hanh véi viéc m6é phong nguoc chiéu,
ngoai ty 18 tai ché, ty 1é nay thong thuong nim trong khoang tir 0,8 dén 7. Lién quan
dén khia canh nay, c6 thé tham khio ndi dung céc patent MF s6 US4402832 va
US4498991.

Dung méi giai hdp c6 thé 14 dung moi giai hip bét ky da biét dbi véi ngudi c6

hidu biét trung binh trong linh vyc niy va diém sbi cia dung méi ndy thap hon diém s6i
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ctia dung méi cung cAp, nhu toluen, nhung cfing c6 thé 13 dung méi giai hip ma diém
s6i clia n6 cao hon diém séi cia dung méi cung cip, nhu paradietylbenzen (PDEB).
Kha ning chon loc ctia chit hdp phu theo sang ché dé hip phu para-xylen chita trong
cac phz‘?ln chung cAt thom C8 14 t6i vu khi sy tdn thit do bbe chay cua ching, do ¢ nhiét
do 900°C, ot hon thép hon hoac béng 7.7%, tot hon 1a nam trong khoang tir 0 dén
7,7%, tot nhit ndm trong khoang tir 3,0% dén 7,7%, t6t hon nita nim trong khoang tir
3,5% dén 6,5% va tham chi t8t hon nita nim trong khoang tir 4,5% dén hét 6%.

Chat hp phu két tu zeolit theo sang ché ddng thoi c6 céc didc tinh ctia chat hip
phu zeolit thong thuong da biét trong linh vuc, tdt hon céc dic tinh co hoc va cac dic
tinh vi x8p, cac dic tinh v& sy chuyén khdi tng cong dugc t6i da hoa so v6i chit hip

phu zeolit trén co s& tinh thé thong thuong.

Ngoai ra, quy trinh diéu ché chét hip phu két tu zeolit véi (cac) zeolit FAU cé
dién tich bé mat bén ngoai 16n theo séng ché 13 quy trinh d& dang thuc hién, nhanh
chéng va kinh t& va do d6, d& dang thuc hién trén quy mé coéng nghiép véi sb budc it

nhét.
Vi du thie hién sang ché

Phan vi du sau ddy minh hoa cho cac muc dich cua sang ché va dugce cung cap

chi ¢6 tinh biéu thi va khong du dinh gidi han cac phuong én theo sang ché.

Trong cac vi du sau, cac ddc tinh vét ly cua khdi két tu duoc danh gia béng
phuong phap d3 biét dbi voi ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vue niy, trong d6

cac diém chinh duge goi ra dudi day.
M0 ta dic trung k¥ thuat
Po d6 hat ctia cac hat:

Pudng kinh trung binh s ctia céc phan tir (tic 13, tinh thé) clia zeolit kiéu FAU
str dung trong budc a) va clia cc phan tir (tirc 1, tinh thé) cia zeolit X chira trong khbi

két tu duge wdc luong nhdy quan sét bang kinh hién vi dién tir quét (SEM).
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Dé wéc luong c& hat (tac 13, tinh thé) cta zeolit trong mau, mot tdp hop hinh
anh dugc chudn bi v6i do phong dai it nhit 5000. Sau d6, dudng kinh cia it nhat 200
hat duoc do nho st dung phén mém chuyén dung, vi du phén mém Smile View

software cuia nha cung céip LoGraMi. Dd chinh xac thiét dit 1a 3%.
Phén tich héa hoc chit hip phu zeolit — ty 16 Si/Al va mirc d6 trao ddi:

Viéc phan tich nguyén t6 clia san pham cudi dat duoc khi két thic cac budc tir
a) dén f) mo ta & trén c6 thé dugc thuc hién bang cac ki thuat phan tich khac nhau da
biét ddi v6i ngudi c6 hidu biét trung binh trong linh vuc nay. Trong sd cac k¥ thuat nay,
cac tac gia sang ché c6 thé ké dén k¥ thuat phan tich héa hoc bang huynh quang tia X
nhu duge md t trong tai liéu huéng din chuin NF EN ISO 12677:2011 trén phd ké tan
séc theo budc séng (WDXRF - wavelength-dispersive X-ray fluorescence), vi du phd

ké Tiger S8 ctia cong ty Bruker.

Huynh quang tia X 13 mot k§ thuat phd khong phé hiiy khai thac sy phat huynh
quang clia cac nguyén tir trong pham vi tia X, 8 thiét 14p thanh phin nguyén t6 clia mot
mau. Viéc kich thich c4c nguyén tir, thuong bang chiim tia X hodc bang su ban phé boi
dién tir, tao ra birc xa dic hiéu sau khi nguyén tir tré lai trang thai co ban. Phé huynh
quang tia X c6 thuén lgi 14 phu thude rét it vao su Kkét hop hoa hoc clia nguyén td, phé
nay cung cip su xac dinh chinh xac, ca vé dinh luong va dinh tinh. Théng thudng, sau
khi hiéu chuin cho mdi mot oxit, 46 khong dam bao do thép hon 0,4% trong luong thu

duoc.

Céc phan tich hoa hoc nguyén t6 nay gitp cho c6 thé vira kiém tra dugc ty 18
nguyén tir Si/Al ctia zeolit sir dung trong khdi két tu va ty 1& nguyén tir SV/AL cua san
pham cudi dat duoc khi két thuc cac budce tir a) dén f) mo ta & trén va vira co thé kiém
tra duoc chét lugng clia qué trinh trao ddi ion md ta trong bude c) va trong budce d) tiy
y. Trong phin mo ta theo séng ché, 46 khong dam bao do clia ty 1& nguyén tir SI/Al la +
5%.

Chat lugng trao doi ion ¢ quan hé véi s6 lugng mol cla natri oxit, Na2O, gitt
nguyén trong khoi két tu zeolit sau khi trao d6i. Chinh x4c hon nita, mtrc ¢ trao doi v6i
cé4c ion bari duoc danh gia bang cach danh gia ty 1€ ctia sO mol bari oxit, BaO, trén s

mol ciia tdng (BaO + Nax0). Tuong tw, mirc d§ trao dbi véi cac ion bari va/hodc kali
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duoc uée lwong bing cach danh gia ty 18 ctia s6 mol ctia tong bari oxit + kali oxit (BaO
+ K»0) trén s6 mol cta tdng (BaO + K20 + NayO). Can hru ¥ ring, ham lugng céc oxit
khac nhau dugc xac dinh 14 ty 1€ % trong lugng so véi téng trong lugng cua céac chét

h4p phu zeolit khan.
Do dd hat cta chit hép phu zeolit:

Duong kinh trung binh s ctia chat hip phu zeolit dat duoc khi két thuc budc a)
12 bude két tu va hinh thanh duoc xac dinh béng cach phén tich su phan bd ¢ hat cta
mdt mAu khdi két tu bang cach ghi hinh 4nh theo tiéu chuin ISO 13322-2:2006, st

dung bang truyén dé cho phép miu chuyén ra phia truéc dng kinh camera.

Sau d6, dudng kinh trung binh s§ duoc tinh toan tir su phan bb ¢& hat bang
cach 4p dung tiéu chudn ISO 9276-2:2001. Trong tai li€u ndy, ky hiéu "dudng kinh
trung binh s6" hoidc theo cach khac, "kich ¢&" dugc st dung cho céc khéi két tu zeolit.
D6 chinh x4c dugc thiét dat br:ing 0,0lmm cho pham vi kich ¢& cua khdi két tu theo

sang ché.
Do bén co hoc cta chat hip phu zeolit:

D6 bén ép v& cua 16p chét hép phu zeolit nhu mb ta trong séng ché dugc mb ta
dic tinh theo phuong phap Shell Method Series SMS1471-74 "Determination of Bulk
Crushing Strength of Catalysts. Compression-Sieve Method", két hop véi thiét bi "BCS
Tester" duoc tiép thi bdi cong ty Vinci Technologies. Phuong phap nay, ban dAu duoc
du dinh dé mé ta dic tinh clia cac chit xtc téc kich & tir 3mm dén 6mm, dya vao viée
sir dung ray c& 425pm, phuong phdp nay dac biét co thé gitp dé tach cac hat min dugc
tao ra trong khi nghién. Viéc sir dung rdy c¢& 425um van thich hop dbi véi cac hat c6
duong kinh 16n hon 1,6mm, nhung phai duoc lam thich tmg theo phép do do hat cta

cac khoi ket tu ma cac tac gia sang ché muon md ta déc tinh.

Khdi két tu theo sang ché, thuong & dang hat hodc dang chét ép dun, thudng céd
dudng kinh trung binh s8 hodc chidu dai, tirc 13, kich thuc 16n nhit trong trudng hop
khdi két tu khong & dang cu, nam trong khoang tir 0,2mm dén 2mm va nhét 12 ndm

trong khoang tir 0,2mm dén 0,8mm va t4t hon nita ndm trong khoang tir 0,4mm dén hét
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0,65mm. Do d6, rdy c¢& 100pm duge st dung thay thé cho rdy 425um duoc ké t6i trong
phuong phéap Shell chudn SMS1471-74.

Phuong thic do nhu sau: mAiu ctia 20cm? chét hép phu két tu, duoc rdy sin sang
trude bang ray thich hop (100pm) va dugce sdy khd trude trong 10 sy trong thoi gian it
nhét 2 gid & nhiét d6 250°C (thay vi 300°C nhu duoc néu trong phuong phap Shell
chudn SMS1471-74), dit & trong mdt xi-lanh kim loai c6 tiét dién bén trong di biét.
Mot luc gia ting dugc ap & cic giai doan trén miu ndy nhd boi mot pittdng, thong qua
mdt 16p dém 5cm?® gdm céc bi thép dé phan phdi tdt hon luc dwoc thyuc hién béi pittdng
16n cac khéi két tu cua chét hip phu (st dung bi ¢6 dudng kinh 2mm dbi véi cac hat
hinh cau c6 duong kinh hoan toan nhé hon 1,6mm). Hat min thu dugc tai céc giai doan
4p suét khac nhau duoc tach riéng bang cach rdy (rdy thich hop ¢& 100pum) va dugc cén

trong luong.

Do bén nén tAng duoc x4c dinh bing 4p luc tinh theo megapascal (MPa) ma
luong hat min 1y tich ctia n6 di qua rdy gia tang dén 0,5% trong lwong ctia mau. Gia tri
nay thu dugc béng cach lap dd thi trong lugng ctia cac hat min thu duge & dang ham
cua luc duoc ap dung lén tﬁng chét hép phu va ndi suy t6i 0,5% trong luong ctia hat min
lity tich. D6 bén nén v& co hoc & tAng t&t hon 13 ndm trong khoang tir vai trim kPa dén
vai chuc MPa va théng thudng nim trong khoang tir 0,3MPa dén 3,2 Pa. Do chinh xac
thong thudng thép hon 0,1MPa.

Pha khong phai zeolit ciia cht hap phu zeolit:

Ty 1€ cua pha khong phai zeolit NZP, vi du chét két dinh du khong duoc zeolit
héa hodc pha vo dinh hinh bat ky, sau khi zeolit héa, duoc tinh toan tir phuong trinh

sau:
NZP =100 — X (ZP),
trong d6, ZP biéu thi tong luong ciia cac phén zeolit X theo sdng ché.

Luong cac phin zeolit X (mirc d6 két tinh) do bang phén tich nhiéu xa tia X, da
biét dbi véi ngudi ¢ hidu bidt trung binh trong linh vyc niy bing cum tir viét tét XRD.
Phén tich nay dugc thuc hién trén thiét bi do cong ty Bruker san xuAt va sau dé, luong

cac phan zeolit X duoc danh gid nhd sir dung phin mém TOPAS ctia cong ty Bruker.
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Thé tich 15 x6p nhé va dién tich bé mit bén ngoai:

Do két tinh cua khdi két tu cling dugc danh gia bﬁng cach do thé tich 15 xép
nhé ctia chiing va so sanh d6 két tinh nay véi d6 két tinh tham chiéu thich hop (100%
zeolit két tinh trong céc diéu kién xir Iy cation tuong tw hoic zeolit theo Iy thuyét). Thé
tich 15 xép nho nay dugc xac dinh tir viéc xac dinh trén dudng déng nhiét hép phu vé

khi, nhu nito, & nhiét d hoa long cta nd.

Trudc khi hdp phu, chit hip phu zeolit dugc loai b khi & nhiét 46 nam trong
khoang tir 300°C dn 450°C trong thdi gian nim trong khoang tir 9 gio dén 16 gio,
trong didu kién chan khong (P < 6,7x10* Pa). Sau do, phép do dudng dang nhiét hap
phu nito tai nhiét d6 77 K duoc thuc hién trén thiét bi loai ASAP 2020 M cta cong ty
Micromeritics, 1dy it nh4t 35 diém do tai céc ap sut tvong d6i v6i hé s6 P/Po nam trong

khoang tir 0,002 dén 1.

Thé tich 16 x6p nho va dién tich bé mit bén ngoai duoc x4c dinh tir dudng déng
nhiét thu duoc, bing phuong phép dd thi t, 4p dung tiéu chudn ISO 15901-3:2007, va
tinh todn do diy théng ké t bang phuong trinh Harkins-Jura. Thé tich 15 xp nho va dién
tich bé mat bén ngoai thu dugc bang phan tich hdi quy tuyén tinh trén cac diém coa do
thi t nim trong khoang tir 0,45nm dén 0,7nm, tir truc tung Ian luot tai d6 déc ban dau va
d6 dbc hdi quy tuyén tinh. Thé tich 15 x8p nho dénh gia duge biéu dién bang cm? clia
chét bi hip phu dang long trén 1 gam chét hép phu. Dién tich bé mit bén ngoai duoc

bidu dién bing m? trén 1 gam chét hap phu.
Téng thé tich ctia 16 xp 16m va 16 xbp trung binh:

Tbng thé tich cta 16 x6p 16n va 16 xp trung binh duge do theo phuong phap do
d6 xbp bang x4m nhdp thiy ngan. K thudt xdm nhép thiy ngén dugc st dung dé xac
dinh dac tinh cua thé tich 18 noi hat chira bén trong céc 16 c6 dudng kinh 16n hon 3,6nm
ctia nguyén li€u hat zeolit, va dé do mat do hat ctia nd. Dung cu do d6 xép b%lng thiy
ngan loai Autopore® 9500 cia cdng ty Micromeritics dugc st dung dé phén tich su
phén bb thé tich 15 x8p chira trong 18 xp 16n c6 dudng kinh 18 x5p 16n hon 50nm va
trong 13 x8p trung binh nim trong khoang tir 3,6nm dén 50 nm. Ty 1& thé tich cta 16
x6p 16n dugce tinh toan bing c4ch chia thé tich 15 chira bén trong 16 xbp 16m cho tong thé

tich cua 18 xdp 16n va 16 xbp trung binh.
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Phuong phap thuc nghiém, md ta trong tai liéu vAn hanh thiét bi, bao gdm viéc
dst mAu chit hip phu (c6 t6n thit do bdc chay da biét), duoc can sin trude, vao trong
mdt ngin ctia dung cu do dd xbp, sau d6, sau khi loai bé khi trude (ap sudt rat khi 1a
30um Hg trong thoi gian it nhét 10 phut), nap ddy ngin bang thily ngan tai ap suét xac
dinh (0,0036MPa), va sau d6, ap dit 4p sut gia ting trong cic giai doan lén dén

400MPa d& gay ra tham tir tir thity ngén vio trong mang luéi 15 x6p ctia mau.

M&i quan hé gitra 4p sudt 4p dung va duong kinh 15 x6p duoc thiét 1ap bang
cach gia dinh céc 18 xdp hinh tru, goc tiép xuc gifra thity ngan va vach céc 18 x6p 1a

140° va strc cang bé mit ctia thity ngan 14 485 dyne/cm.
Tén thit do bdc chay ctia chat hip phu zeolit:

Tdn thét do bdc chdy duge x4c dinh trong khi quyén oxy héa, bing cach nung
mau trong khong khi & nhiét d6 900°C + 25°C, theo phuong thirc dugc md ta trong tai
lidu chudn NF EN 196-2 (April 2006). D6 16ch chuén ctia phép do nhé hon 0,1%.

Xéc dinh dic tinh cta hdp phu pha 16ng bing k¥ thuat xuyén phé:

K§ thuét sir dung d& xéc dinh dic tinh ctia hép phu pha 1ong ctia céc phén tir 1én
chét rin dang x8p duoc goi 12 k§ thuat xuyén pha, dugc md ta boi tac gia Ruthven trong
tai liéu "Principles of Adsorption and Adsorption Processes" (John Wiley & Sons,
(1984), Chapters 8 va 9), tai liéu nay x4c dinh ky thuat "dudng xuyén pha" 1a khdo sat

dap Gmg v6i viée bom luong gia cic phan tir cAu thanh co thé hap phu dugc.

Phén tich vé thoi gian thoat trung binh (thdi diém dau tién) cla céc duong
xuyén phéa cung cip thong tin vé lwong duge hp phu va cfing gitp dé c6 thé danh gia
v& d6 chon loc, tirc 13, hé sb tach, gitta hai phan tir cAu thanh c6 thé hip phu duoc. Viée
bom phﬁn tir cdu thanh khéng thé hép phu dugc sir dung lam chit danh du duoc
khuyén céo dé luong tinh céc thé tich khong chon loc. Viéc phan tich vé khuéch tan
(thdi didm thtt hai) ctia cdc dudng xuyén phé gitp cho ¢ thé danh giad duge chiéu cao
tuong duong cua dia theo ly thuyét, trén co s& su bidu hién trén cot boi sb luong hitu
han céc binh phan tng gia dinh dugc khudy mét cach 1y twéng (céc giai doan theo ly
thuyét), day la dai lugng do truc tiép vé su tan séc truc va tinh khang chuyén khdi cua

hé thdng.
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Vi du 1: Téng hop zeolit FAU c6 dién tich bé mdt bén ngodi I6n

Zeolit FAU ¢6 dién tich bé mit bén ngoai 16n dugc téng hop truc tiép nhu md

ta trong tai liéu cua tac gia Inayat et al., Angew. Chem. Int. Ed., (2012), 51, 1962-1965).

Bude 1): Piéu ché gel phdt trién trong binh phan ing duwoc khudy bang vit Ac-si-mét
Véi toe dé 300 vong/phiit!,

Trong mot binh phan tUng bang thép khéng gi c6 trang bi vo gia nhiét, dau do
nhiét d§ va bo phan khuéy, gel phat trién duoc didu ché béng cach tron két hop dung
dich aluminat chia 119g natri hydroxit (NaOH) véi 128g alumin trihydrat
(A1203,3H20, chita 65,2 % trong luong Al2O3) va 195,5g nuéc ¢ nhiét 46 25°C trong
thoi gian 25 phut véi toe d6 khudy 300 vong/phut! trong dung dich silicat chira 565,3g
natri silicat, 55,3g NaOH va 1997,5g nudc ¢ nhiét do 25°C.

Hé sb ty lugng cua gel phat trién nhu sau: 3,48 NayO/AL03/3,07 Si02/180
0. Gel phét trién dugc 1am ddng nhit bing cach khudy véi téc d6 300 vong/phut™,
trong thoi gian 25 phuat ¢ nhiét d6 25°C.

Budc 2): Bé sung tdc nhdn tao cdu triic vao hén hop phan tng

27,3g dung dich cia TPOAC véi 60% trong MeOH duogc dua vao hdn hop
phan tng, v6i toe d6 khudy 300 vong/phut? (&7 1€ mol TPOAC/ALO; = 0,04). Sau khi
ddng nhat hoa trong thoi gian 5 phut, tdc do khudy duge giam xudng 50 vong/phit.

Budoc 3): Pha chin

Hdn hop phan tmg duge khudy véi tdc d6 50 vong/phut’! & nhiét d6 25°C trong
thoi gian 22 gid, sau d6, qué trinh két tinh dugc bét dau.

Budéc 4): Két tinh

Tée d6 khudy duoc duy tri & téc do 50 vong/phit’, va viée thiét dat déi véi vo
binh phan tng dugc ¢ dinh & nhiét d6 80°C, sao cho nhiét d6 clia hdn hop phan Ung
tang 1én 75°C trong thoi gian 80 phut. Sau khi duy tri nhiét d6 6n dinh tai 75°C trong
thoi gian 72 gio, hdn hop phan tmg duge 1am lanh bang tudn hoan nuéc lanh trong vo

d2 1am dung qué trinh két tinh.
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Buorce 5): Loc/riea

Céc chét rin duoc thu hdi trén thay tinh frit va sau d6, duoc rira bang nuéc khir

ion t61 d§ pH trung tinh.
Buée 6): Sdy/mung

Pé x4c dinh dic tinh cta san phém, san phém duoc séy kho trong 16 séy O nhiét
d6 90°C trong thoi gian 8 gid; ton that do bde chay cta san phdm sdy khé 12 22% trong

lugng.

Buéc nung san phim sy kho, cin thiét d& giai phong ca do vi xbp (nuéce) va do
x6p trung binh bing cach xa tac nhan tao cu trac, duge thuc hién véi bién dang nhiét
d6 sau: nhiét d6 gia ting 1&n 200°C trong thoi gian 30 phut, sau do, giai doan nhiét do
4n dinh trong thoi gian 1 gior & nhiét d§ 200°C, sau dd, 3 gio & nhiét do ting 1én 550°C
va sau cung la giai doan nhiét do 4n dinh tai 550°C trong thoi gian 1,5 gid.

Thé tich 18 x8p nho va dién tich bé mit bén ngoai, do bing phuong phap d thi
t tir dudng ding nhiét hip phu nito tai nhiét d§ 77 K sau khi loai bd khi trong diéu kién
chén khong & nhiét do 400°C trong thoi gian 10 gid, 1an luot 1a 0,260cm’.g? va
90m2.g!. Dudng kinh trung binh sb ctia cac phan tir két tinh 13 4,5um.

Sau day, khéi luong biéu didn bing duong lugng khan c6 nghia 13 khdi luong

clia san phAm trir di tén that do boc chdy ctia né.
Vidu 2: so sanh

Hdn hop ddng nhit duoc didu ché bao gdm 1600g duong lugng khan tinh thé
zeolit X c6 duong kinh trung binh s6 1,0pm, 350g duong luong khan kaolin, 130g keo
silic oxit dugce ban dudi tén thuong mai Klebosol® 30 (chira 30% trong lugng ctia SiO2
va 0,5% clia Nay0O), ciing nhu lugng nuée cin thiét dé dun hdn hop. Tén that do boe

chay ctia hdn hgp nhio trude khi dun 1a 44%.

Chét ép dun dugc tao ra c6 duong kinh 1,6mm. Chét ép dun duoc sdy khd qua
dém trong 16 sdy théng gi6 & nhiét 6 80°C. Sau do, chét ép dun dugc nung trong thoi
gian 2 gid & nhiét 6 550°C dudi dong nito, sau do, trong thoi gian 2 giv & nhiét do
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550°C dudi dong khong khi kho da khir cacbonat, va sau d6, dwoc nghién dé thu hdi hat
c6 duong kinh twong duong 0,4mm.

Céc hat nay dugc trao db1 nhd boi dung dich bari clorua 0,5M & nhiét d6 95°C
theo 4 bude. Tai méi mdt budc, ty 1é clia thé tich dung dich trén trong luong chét ran 13
20mL.g! va viéc trao dbi duoc tiép tuc trong thoi gian 4 gio moi mot 1an. Gitta mbi 1an
trao dbi, chit rin duoc rura vai 1in d& loai bd mudi du. Sau do, chét rén nay duoc kich

hoat & nhiét d6 250°C trong thoi gian 2 gi¢ dudi dong nito.

Mitc d6 trao ddi bari 1a 97% va tbn thit do bdc chay (do & nhiét &6 900°C) 1a
5,4%. Thé tich 15 xép nhé va dién tich bé mit bén ngoai, do béng phuong phép d6 thi t
tir dudong déng nhiét hdp phu nito tai 77 K sau khi loai bd khi trong diéu kién chan
khéng & nhiét d 400°C trong thoi gian 10 gio, 1an lugt 14 0,226cm* g va 16,7m*.g.

Téng thé tich cia 15 xdp 16n va 15 x6p trung binh do bang phuong phap do do
xbp bing thuy ngn 14 0,32cm’.g™. Ty 1¢ thé tich ctia 18 xp 16n trén tong thé tich ctia 16

x6p 16n va 18 x6p trung binh bang 0,87.

Sau d6, thir nhiém xuyén phd (séc ky mat tién lwu) duoc tién hanh trén céc chat
hép phu nay dé dénh gia hiéu luc cta chiung. Lugng chét hip phu st dung trong thir
nghiém nay la khoang 34g.

Phuong thirc dé thu dwoc cac dudng xuyén pha 1a nhu sau:
e Nap cot bang rdy va dit nd vao trong gia thir nghiém.
e Nap biang dung mdi & nhiét do trong phong.
e Gia tang tir tir 1n dén nhiét do hap phu dudi dong dung moi (Sem?/phut).
e Bom dung méi véi tde do 30cm3/phit khi dat t&i nhiét d6 hip phu.

e Trao dbi dung mdi/nguyén liéu cdp dé& bom nguyén liéu clp

(30cm3.phut!).
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e Sau d6, viéc bom nguyén liéu cdp duoc duy tri trong thdi gian du dé dat

t61 can bang nhiét dong hoc (tirc 13, t61 khi ndng d6 dung mdi trong dong

thoat ra la zero).

e Tép hop va phan tich dong thoat xuyén pha.

Dung mdi st dung 13 para-dietylbenzen. Thanh phin ctia nguyén liéu cép nhu

para-xylen: 45% trong luong

meta-xylen: 45% trong lugng

iso-octan: 10% trong luong (chit néu sau duoc st dung lam chét danh déu dé

lwong tinh céc thé tich khéng chon loc va khong lién quan dén qua trinh tach)

Thtr nghiém thtr nhit dwoc thue hién véi nhiét d6 hép phu 175°C va thir nghiém

thtr hai dugc thuc hién véi nhiét d hip phu 160°C. Ap suét 1a do cho nguyén liu cdp

dé duy tri & pha long, tic 13, IMPa.

Kha ning chon loc clia para-xylen so v6i metaxylen dugce tinh todn tir can bing

khéi. Két qua xuyén phd duoc thong bio trong bang 1 dudi day:

Bang 1
T (o) Kha ndng chon loc | Kha ndng hd’p phu Vin tNé’c thung HEPT PX
PX/MX (cm’.g?) quay rong (cm.s™) (cm)
175 3,35 0,191 1,32 6,31
160 3,72 0,189 1,29 19,23
Ghi chu

e LOI = tén tht do bdc chay

e T (°C) = nhiét d6 hép phu
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e Kha ning hip phu biéu thi & dang cm? cia cac chit thom Cs duge hdp phu

trén 1 gam chét hip phu

e Vin téc thing quay rdng = vén tbc gié qua mang loc (tbc dd dong/tiét dién

cot)
e HEPT = chiu cao twong duong cta dia theo 1y thuyét (tinh bang cm)
e PX = para-xylen; MX = meta-xylen

Do bén co hoc ciing duge do bang phuong phap da trinh bay trong phin mb ta
ctia sang ché. Ap sudt cAn thiét 4 dat duoc 0,5% sb hat min 13 2,2 MPa.

Vidu 2b: so sanh

Trong vi du nay, chit hip phu theo tai liéu tinh trang k¥ thuat (FR2789914)
duge didu ché va thir nghiém. Vi du 2 trong tai liéu FR2789914 dugc md phéng theo
cach tuong tu sir dung céc tinh thé zeolit NaX cong nghiép (bot véi tén thuong mai G5,
c6 ty 1€ nguyén tir Si/Al = 1,25 va Na/Al = 1, va c6 duong kinh trung binh s6 2,1pm va
keo silic oxit dugc ban véi tén thuong mai Klebosol® 30 (duoc tiép thi trudc dudi tén

Cecasol® 30).

Chét hip phu didu ché theo cach nhur vay theo vi du 2 trong tai liéu FR2789914
¢6 mirc do trao dbi bari bang 97,4% va tdn thit do bbe chay (do & nhiét d6 900°C) bang
5,2%. Thé tich 15 xép nho va dién tich bé mit bén ngoai duge do tir dudng déng nhiét
hép phu nito tai nhiét d§ 77 K sau khi loai bd khi trong diéu kién chan khong & nhiét do
400°C trong thoi gian 10 gid. Thé tich 15 x6p nhé duge do bang phuong phap Dubinin-
Radushkevitch va duge do bing phuong phéap db thi t bing va twong duong véi
0,248cm?.g! va dién tich bé mit bén ngoai, do bang phuong phap dd thi t, 1a 2m2.g™.

Tdng thé tich cta 15 x6p 16n va 16 x6p trung binh do bang phuong phap do dd
xép bang thity ngan 1a 0,304cm3.g. Ty 1¢ thé tich ctia 15 x8p 16n trén tdng thé tich cua

15 xdp 16n va 16 x6p trung binh bing 0,94.

Sau do, thir nhiém xuyén pha (séc ky mit tién lwu) duge tién hanh trén cac chit

hip phu nay dé danh gi4 hiéu luc ctia ching. Luong chét hip phu st dung trong thir
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nghiém nay 14 khoang 35g. Thir nghiém dugc thuc hién duy nht & nhiét 46 hip phu
175°C.

Thanh phan ctia nguyén lidu cAp va phuong thiic dé thu duoc cac dudng xuyén
ph4 1a twong tu nhu duge mé ta trong vi du 2. Kha néng chon loc cua para-xylen so voi

meta-xylen duoc tinh toan tir cin bing khéi. Két qua xuyén phé dugc théng bio trong

bang 2 dudi day:
Béang 2
e Kha nang chon loc | Khd ning hdp phu | Vén ia’c thimg | HEPT PX
PX/MX (cm’.g?) quay rong (cm.s™) (cm)
175 3,60 0,205 1,3 38,1
Ghi chu

e T (°C) = nhiét d6 hap phu

e Kha ning hép phu biéu thi bﬁng cm3 ca céc chét thom Cs duogc hép phu trén 1
gam chat hip phu

e Van téc thing quay réng = van tbc gid qua mang loc (t6c 46 dong/tiét dién cot)
e HEPT = chiéu cao tuong duong cia dia theo Iy thuyét (tinh bang cm)
e PX = para-xylen; MX = meta-xylen

Vidu 2c: so sanh

Trong vi du nay, chét hép phu theo tai liéu tinh trang k¥ thuét duoc diéu ché va
duoc thir nghiém. Vi dy so sanh 3 cta tai liéu FR2903978 theo tai li€u trinh trang k§
thuat FR2789914 dugc m6 phong theo cach tuong tu st dung tinh thé zeolit NaX cong
nghiép c6 ty 1€ nguyén tir Si/Al twong duong 1,25, ty 1€ nguyén tir Na/Al tuong duong
1 va duong kinh trung binh s6 do duoc cua tinh thé twong dwong 2,1um va keo silic
oxit duoc ban véi tén thuong mai Klebosol® 30 (truéc d6 v6i tén thuong mai Cecasol®

30).
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Chét hap phu diéu ché theo cach nhur vy c6 mic d6 trao d6i bari bang 95% va
tén thit do bdc chay (do & nhiét d6 900°C) bing 6,0%. Thé tich 15 x6p nho va dién tich
bé mat bén ngoai duoc do tir dudng ddng nhiét hap phu nito tai nhiét d6 77 K sau khi
loai bo khi trong diéu kién chan khong & nhiét d6 400°C trong thdi gian 10 gid. Thé
tich 15 x8p nhé duoc do bing phuong phép Dubinin-Radushkevitch va duge do bing
phuong phap dd thi t bing va tuong duong véi 0,252cm’.g' va dién tich bé mit bén
ngoai, do bang phuong phap db thi t, 1a 3m>.g™.

Téng thé tich cua 16 xdp 16n va 15 x6p trung binh do bang phwong phap do do
x6p bing thiry ngan 13 0,280cm?.g. Ty 18 thé tich ctia 16 x8p 16n trén tdng thé tich cla
16 xbp 16m va 15 x6p trung binh bang 0,93.

Sau d6, thir nhiém xuyén phé (séc ky mit tidn luu) dugc tién hanh trén céc chit
hip phu ndy dé danh gia hiéu luc clia ching. Lugng chét hip phu st dung trong thir
nghi€ém nay la khodng 35g.

Thanh phén ciia nguyén lidu cap va phuong thirc dé thu duoc cac dudng xuyén
phé 1a twong tw nhu duge md ta trong vi du 2. Thir nghiém duoc thuc hién duy nhét &
nhiét 46 hip phu bang 175°C.

Kha ndng chon loc clia para-xylen so véi metaxylen dugce tinh toan tir can bing

khdi. Két qua xuyén pha dugc bao céo trong bang 3 dudi déy:

Béang 3
T | Kha ndang chon loc Kha néng hép phu Vén toc thimg HEPT PX
(°C) PX/MX (cm’.g") quay réng (cm.s™) (cm)
175 3,41 0,199 1,3 17,6
Ghi chu

e T (°C) = nhiét d6 hap phu

e Kha ning hip phu biéu thi bing cm? ctia cic chit thom Cs dugce hép phu trén 1

gam chét hap phu
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e Vén toc thing quay rng = vén tdc gié qua mang loc (tc d6 dong/tiét dién cot)
e HEPT = chidu cao twong dwong cta dia theo ly thuyét (tinh bang cm)
e PX = para-xylen; MX = meta-xylen

D bén co hoc ciing duoc do bang phwong phép di trinh bay trong phan mb ta

cua sang ché. Ap suit can thiét d thu duoc 0,5% s6 hat min 13 2,6MPa.
Vi du 3: theo sdng ché

Theo cach twong tu nhu trong vi du 2, hdn hop ddng nhét duoc didu ché bao
gbdm 1600g dwong lugng khan ctia tinh thé zeolit X téng hop theo phuong thitc trong vi
du 1, 350g duong lugng khan kaolin, 130g keo silic oxit dugc ban véi tén thuong mai
Klebosol® 30 (chita 30% trong lugng cta SiO2 va 0,5% ctia NaxO) cong thém luong
nude dé cho phép dun hon hop. Tén thit do bdc chay cia hdn hop nhio trude khi dun 1a
44%.

Chét ép duin c¢6 dudng kinh 1,6mm dugc tao ra. Chét ép din duoc siy khd qua
dém trong 10 sdy thong gié & nhiét 4§ 80°C. Sau dé, cac chét nay dugc nung trong thoi
gian 2 gio & nhiét do 550°C dudi dong nito, sau dd, trong thoi gian 2 gid & nhiét do
550°C dudi dong khong khi kho da khir cacbonat va sau do6, duoc nghién, thu hdi hat c6
duong kinh twong duong 0,4mm.

Viéc trao dbi bari duge tién hanh trong didu kién vin hanh tuong ty nhu diéu
kién van hanh trong vi du 2, chi khac & chd, ndng d6 cta dung dich BaCl, 1a 0,7M,, tiép
theo biang cach rira va sau do, sdy kho & nhiét do 80°C trong thdi gian 2 gid va sau

cung, kich hoat & nhiét do 250°C trong thoi gian 2 gio dudi dong nito.

Mirc d6 trao ddi bari 1a 97% va ton that do bdc chay (do & nhiét 6 900°C) la
5,5%. Thé tich 15 xdp nho va dién tich bé mit bén ngoai, dugc do bang phuong phap db
thi t tir dudong ding nhiét hip phy nito tai nhiét d6 77 K sau khi loai bo khi trong diéu
kién chin khoéng & nhiét d6 400°C trong thoi gian 10 gio, lan luot 13 0,192cm’.g! va
70m2.g1,
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Tdng thé tich cua 15 x8p 16m va 18 xp trung binh do bing phuong phép do do

x6p bang thily ngan 12 0,33cm?.g. Ty 1& thé tich cua 15 x6p 16n trén tong thé tich ctia 1§

x6p 16n va 13 x5p trung binh bing 0,6.

Sau d6, thir nhiém xuyén phé (séc ky mit tién lwu) dugc tién hanh trén cic chat

hép phu nay dé danh gia hiéu luc ctia ching. Lugng chét hip phu sir dung trong thir

nghiém nay 1a khoang 34g.

Phuong thtc cling nhu thanh phin ciia nguyén liéu cép tuong tu nhu trong vi

du 2. Kha ning chon loc cla para-xylen so v6i metaxylen duoc tinh todn tr can bang

khdi. Két qua xuyén pha dugc trinh bay trong bang 4 duéi day:

Bang 4
Kha niing chon loc | Khd ndng hdp , 3 HEPT PX
T (°C) Vén toc thung rong (cm/s)
PX/MX phu (cm.g?) (cm)
175 2,66 0,180 1,32 2,64
160 2,78 0,179 1,29 3,35
Ghi chu

e T (°C) = nhiét d6 hép phu

e Kha ning hip phu biéu thi bing cm? ctia cac chit thom Cs dugc hip phu trén 1

gam chit hap phu

e Van téc thing quay réng = van tdc gi6 qua mang loc (tdc do dong/tiét dién cot)

o HEPT = chiéu cao tuong duong cla dia theo ly thuyét (tinh bang cm)

e PX = para-xylen; MX = meta-xylen

D6 bén co hoc ciing duge do biang phuong phap da trinh bay trong phin mo ta

cua sang ché. Ap suht cin thiét dé thu duogc 0,5% sb hat min 14 2,1MPa.
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So véi két qua thu duge v6i chat hip phu trong cac vi du 2, 2b va 2¢, ¢6 thé thay
rang, ¢ su cai thién 16 rang v& chuyén khdi, khi chiéu cao twong dwong ca dia theo ly

thuyét da giam dang ké.
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YEU CAUBAO HO

1. Chét hip phu zeolit chira it nhét mot zeolit faujasit (FAU) va chira bari va/hoc kali,
khac biét & chd, dién tich bd mit bén ngoai cta chit hip phu zeolit ndy, do bing

phuong phép hép phu nito, 14 16n hon 20m?.g™.

2. Chét hdp phu zeolit theo didm 1, trong d6 dién tich b& mit bén ngoai clia chat hip
phu zeolit ndy, do bing phuong phép hip phu nito, 14 16n hon 40m?.g™.

3. Chét hdp phu zeolit theo diém 1, trong d6 dién tich bé mit bén ngoai clia cht hip
phu zeolit nay, do bang phuong phap h4p phu nito, nim trong khoang tir 40m?2.g' dén
hét 200m2.g".

4. Chét hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 dién tich b& mit bén ngoai ctia chét hip
phu zeolit nay, do bang phuong phap hép phu nito, nim trong khoang tir 60m?.g’! dén
hét 200m>.g™.

5. Chét hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 ham lugng bari oxit (BaO) la trén 10%

trong luong so voi tdng trong lwong ctia chit hap phu.

6. Chat hap phu zeolit theo diém 1, trong d6 ham luong kali oxit K20 1a thip hon 25%

trong luong so véi téng trong luong ciia chit hip phu.

7. Chét hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 zeolit FAU néu trén ¢6 ty 1 nguyén tir
Si/Al nim trong khoang tir 1,00 dén hét 1,50.

8. Chét hap phu zeolit theo diém 1, trong d6 khong c6 cAu truc zeolit ndo ngoai ciu tric

faujasit dugc phat hién béng k¥ thuat nhiéu xa tia X.

9. Chét hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 phin trong lugng ctia FAU zeolit 1a cao

hon hodc brflng 80% so v&i téng trong luong clia chét hép phu.

10. Chét hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 tén thit do bbc chdy do tai 900°C theo
tiéu chuén NF EN 196-2 chuin thép hon hoac béng 7,7%.

11. Chéat hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 tbng thé tich cua 16 x6p 16n 12 cac 15 x6p

¢6 chidu rong ndm trong khoang tir 50 dén 400 nm, va 15 x8p trung binh 14 c4c 15 xbp
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¢6 chiéu rong 16n hon 2 va nhd hon 50 nm, do bing phuong phap do d xbp bing xam

nhap thiy ngn, ndm trong khoang tir 0,15 cm3.g! dén 0,5 cm®.g.

12. Chéit hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 ty 1& thé tich 15 x6p 16m 14 céc 15 xbp c6
chidu rong nim trong khoang tir 50 dén 400 nm, nim trong khoang tir 0,2 dén hét 1 so
v6i tdng thé tich ctia 16 xdp 16n va 15 x6p trung binh, 13 x6p trung binh nay 1a céc 16

x6p ¢6 chidu rong 16n hon 2 va nhé hon 50 nm.

13. Chéat hip phu zeolit theo diém 1, trong d6 dudng kinh trung binh s6 ctia cac phin tir
két tinh (hodc "tinh thé") ndm trong khoang tir 0,1 pm dén hét 20um.

14. Quy trinh diéu ché chéit hdp phu zeolit theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dén
13, quy trinh nay bao gbm it nhit cac bude sau:

a) két tu céc phé‘m ttr két tinh cta it nhit mot zeolit kiéu FAU, c6 dién tich bé mat
bén ngoai 16n hon 40m?.g™!, v6i dudong kinh trung binh s6 nam trong khoang tir 0,1um
dén hét 20pum, bang chit két dinh chira it nhét 80% dit sét hodc hbn hop clia dat sét, ty
v ¢6 thé zeolit héa dugc, va véi luong t6i da 5% chat phu gia va véi lugng nudc cho
phép tao ra nguyén liéu két tu; siy kho khdi két tu & nhiét do nam trong khoang tir 50°C
dén 150°C; nung céc khéi két tu da sdy kho trong khi lam sach bang khi tro vi/hodc oxy
hoa, & nhiét do trén 150°C, trong thoi gian vai gio;

b) zeolit héa tiy y mot s§ hodc toan bd chét két dinh bing cach cho khéi két tu

thu duoc trong budc a) tiép xuc v6i dung dich gde kidm;

¢) trao ddi cation ctia khéi két tu tir budc a) va/hodc tlr budc b) bang cach cho

tiép xuc v6i dung dich chira céc ion bari va/hodc cac ion kali;

d) trao ddi cation bd sung tly ¥ clia khéi két tu tir bude ¢) bang cach cho tiép xuc

v6i dung dich chira céc ion kali;

e) rira va sdy kho khéi két tu thu duoc trong cac budc c) hodc d), & nhiét do nam

trong khoang tir 50°C dén 150°C; va

f) thu 14y chét hip phu zeolit theo sing ché bang cach hoat hoa khdi két tu thu

dugc trong budce e) trong khi lam sach br:ing khi tro va/hodc oxy hoa, & nhiét do nam
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trong khoang tir 100°C dén 400°C trong thdi gian duge x4c dinh 14 ham cta luong nude

mong muodn va ton that do boc chdy.

15. Quy trinh theo diém 14, trong d6 it nhit mot zeolit kieu FAU néu trén cé ty 18
nguyén tir Si/Al ndm trong khoang tlr 1,00 d&én hét 1,50.

16. Chit hip phu zeolit c6 thé thu dugc béng quy trinh theo diém 14.

17. Phuong phép tach para-xylen tir phin cit ciia cac chét déng phan thom c6 8 nguyén
tit cacbon, st dung, lam tic nhan hip phu para-xylen, chat hép phu zeolit chira bari
va/hoiic kali c6 dién tich bé mit bén ngoai 16n dic trung boi sy hip phu nito dién hinh
cao hon 20m2.g"!, duge st dung trong cac quy trinh xr 1y pha 16ng, nhung con ca trong

cac quy trinh x1r 1y pha khi.

18. Phuong phép theo diém 17, trong d6 phuong phép nay sir dung chét hip phu zeolit
theo diém bAt ky trong sb cac diém tir 1 dén 13 1am téc nhan dé hap phu para-xylen.

19. Phuong phép theo diém 17, trong d6 d8 tach para-xylen tir phan ct cta cac chit
ddng phan ctia cac hydrocacbon thom chita 8 nguyén tir cacbon, trong pha long, béng
cach hip phu para-xylen nho chét hip phu zeolit theo diém bét ky trong sb cac diém tir

1 dén 13 v&i su ¢ mat ctia chat giai hap.

20. Phuong phép theo diém 17, trong d6 phuong phap nay thudc kiéu ting di dong mb
phong.

21. Phuong phép tach rugu polyhydric, trong d6 phuong phéap nay st dung chét hap
phu zeolit theo diém bit k¥ trong sb cac diém tir 1 dén 13.

22. Phuong phép tach céc chit ddng phan clia toluen duge thé, trong d6 phuong phép

nay sir dung chit hip phu zeolit theo diém bt ky trong sb cac diém tir 1 dén 13.

23. Phuong phap tach cresol nho st dung chit hip phu zeolit theo diém bét ky trong s6

céc diém tir 1 dén 13.
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