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(54) QUY TRINH PIEU CHE VAT LIEU NEN XOP, CHAT NEN XUC TAC PUGC
DPIEU CHE BANG QUY TRINH NAY, PHUONG PHAP PIEU CHE CHAT XUC
TAC CO HOAT TINH VA PO ON PINH CAO PE KHU KIM LOAI BANG
HYDRO CAC PHAN DPOAN HYDROCACBON NANG, VA CHAT XUC TAC
DUQC SAN XUAT BANG PHUONG PHAP NAY

(57) Sang ché d& cap dén chat nén xtc tac, chat xtc tac co nen va phuong phap diéu ché
va sir dung chat xuc tac nay dé khtr kim loai hoa nguyén liéu cip dau ning chira kim loai.
Chat nén xtc tac chira nhom oxit va 5% khdi lugng titan oxit hodc it hon. Chéat xtc tac
dugc didu ché tir chat nén nay c6 it nhat 30 dén 80 phan trim thé tich cua thé tich 16 cta nd
1a co cac 16 c6 duong kinh ném trong pham vi ttr 200 dén 500 A. Chat xtc tac theo sang
ché the hién hoat tinh va d6 on dinh xuc tac dugc cai thién dé loai bo kim loai khoi nguyén
lidu cap nang trong quy trinh chuyén hoa hydro. Chat xuc tac nay ciing cho thiy su chuyén
héa luu huynh va MCR tang.
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Linh vwe ky thuit dwoc dé cip

Séng ché d& cap dén viéc xir Iy bang hydro nhd xuc tac dong cép chira
hydrocacbon 16ng. Cu thé, sang ché dé cap dén chit mang xuc tac, ché phdm chét xtic
tac duoc didu ché bang cach st dung chit mang nay, phuong phap diéu ché ché pham
chit xuc tic va quy trinh khir ham luong kim loai cua nguyén liéu cip ning

hydrocacbon str dung ché phim chit xtc tac nay.
Tinh trang ky thuét ciia sang ché

Trong nganh cdng nghiép tinh loc ddu mé, thuong hitu dung néu nang cip hoan
thién mot sd dAu nhat dinh va céac phédn doan nhu dau ndng va can b?mg cach xtr ly
béng hydro. Vi du vé cac quy trinh xir ly bing hydro nhu vay 14 khir kim loai bang
hydro, loai lwu huynh bang hydro, va loai nito bang hydro. Trong céc quy trinh nay,
nguyén liéu cp dugc tiép xtic voi chit xuc tac chuyén héa hydro trong sw c6 mit cta
hydro & 4p suét va nhiét d6 cao. Do céc yéu cu nghiém ngat dugc ddt ra boi cac quy
dinh v& sinh thai, nganh cong nghiép tinh loc ngdy cang tdp trung nhiéu hon vao viéc
san xult cac nhién liéu sach hon véi chét lugng cao va véi ham luong tbi thiéu cua céac
chét nhiém tap nhu luu huynh, nito va kim loai ning.

Chét xtc tic duoc str dung trong cac quy trinh xtr ly bang hydro nhin chung bao
gbm céc kim loai c¢6 hoat tinh xtic tc tir Nhém 6, 9 va 10 ctia Bang tudn hoan va
thuong dugc mang trén nhom oxit ma ¢6 thé dugc két hop véi céc vat ligu vo co chiu
ltra khac nhu silic oxit, magie oxit, titan oxit, ziricon oxit va cac vét liéu tuong tu. Chét
trg xtic tac hodc chit phu gia thir cip nhu halogen, phospho va bo, ciing da duoc sir
dung dé ting cudng céc tinh chit xtic tac. D& dat dugc hiéu qua tdi da tlr cac quy trinh
xtr 1y bang hydro, can phai t6i wu héa hoat tinh va tinh chon loc cta chit xuc tac dbi
v&i phan Ung xu ly bing hydro mong mudn. Hoat tinh va tinh chon loc cua chét xtc

tac dugc xac dinh va bi anh huong boi cac yéu t5 nhur ban chat va tinh chat cta chét
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nén xtic tac, cht xtic tic, hoat tinh va tinh chon loc cla chét tro xuc tac cling nhu
phuong phéap diu ché va hoat hoa dugc sir dung.

Khi nguyén liéu c4p ning chira hop chét kim loai hitu co, hidu qua cla viéc xir
Iy bing hydro cfing nhu céc chét xdc tac ha ngudn c6 xu hudng gidm tuong ddi nhanh,
dic biét khi d6 nhiém tap 16n hon tir khoang 10 dén 20 ppm kim loai nhu niken hoa
tan va vanadi. Céc chit nhiém tap kim loai ndy duoc cho la ling trén bé mit va trong
cac 18 rdng cua chit xuc tac, lam giam hidu qua ctia n6. Mot phuong phap giai quyét
vén dé tap chét kim loai 14 1am bién ddi chu truc 15 cua chat xdc tac xir Iy bang hydro.
Tuy nhién, viéc x4c dinh ciu tric 15 ndo dé st dung 1a khéng thé dy doan dugc va
khong dé thu dugc. Van c6 tranh cai trong linh vyc k§ thuét nay vé chu tric 16 t6i wu.
Mot s patent da ban ludn vé véAn d& nay bao gdm Patent My s6 4,066,574; Patent M§
s6 4,113,661 va Patent M¥ s6 4,341,625.

Nguyén li¢u cAp hydrocacbon di dugc xit ly bang hydro c6 cin cacbon
Conradson (CCR) thép ciing rdt dwgc mong mudn trong nganh céng nghiép tinh loc.
Cian cacbon la thude do xu hudng tao thanh cde cua hydrocacbon. Dugc biéu thi bﬁng
phé"m tram khdi luong, cdn cacbon co thé duoc x4c dinh dudi dang cin vi cacbon
(MCR). Ham lugng MCR trong nguyén liéu chp du da duoge xtr Iy béng hydro 13 théng
sé quan trong vi cin da dugc xir Iy bang hydro thudng déng vai tro 13 nguyén liéu clp
cho thiét bi luyén cdc hodc thiét bi crackinh xtc tac chat 1ong (FCC). Viéc giam ham
luong MCR trong cén d& dugc xtr ly bang hydro lam giam luong cbe c6 gia tri thdp tao
ra trong thiét bi luyén cdc va 1am ting lugng xing tao ra trong thiét bi FCC.

Tém lai, vAn ¢6 nhu cdu phét trién ché pham chat xtc tac it dt tién hon va/hoidc
hiéu qua hon trong viéc loai bod chét nhiém tap kim léai va/hodc Iuu huynh khoi dong
c4p hydrocacbon, cu thé 13, dong cap hydrocacbon ning, trong céc quy trinh xir ly
bang hydro. Ciing van c6 nhu cAu dbi véi chit xuc tac khir kim loai bang hydro
va/hodc loai Iuvu huynh bﬁng hydro cai tién ma tao ra su chuyén héa MCR t6t trong

quy trinh xtr ly bang hydro.
Ban chét k§ thuit ciia sang ché

Sang ché dua trén phat hién rﬁng viéc nung & nhiét d6 cao titan oxit nhdm oxit
chita 5% khéi luong titan oxit hogic it hon, tinh theo tdng khéi luong cta titan oxit

nhém oxit, bat ngd tao ra chat nén xtc tac duge ép dun c6 cau trac 16 d6c nhat tir d6
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chét xtic tic ¢6 nén c6 hoat tinh va do 8n dinh xuc tac duoc lam ting dé loai bo kim
loai trong quy trinh xtr ly bang hydro c6 thé dugc diéu ché. C6 loi ndu, chét nén theo
sang ché tao ra loi ich kinh té 1a chi phi thap hon vi ché phim chét xuc tac duogc diéu
ché tir chit nén nay nhin chung st dung ham lugng kim loai c¢6 hoat tinh xtc tac it hon
trong khi duy tri dugc ddc tinh xdc tac cao.

Theo Iﬁ@t khia canh cta sang ché, chit nén titan oxit nhom oxit duge ép dun co
cAu tric 15 riéng biét dugc dé xut. Chat nén theo séng ché c6 phan b kich ¢& 16 nhu
dugc xac dinh bdi phép do do x6p thity ngan thAm qua thoa mén cac didu kién sau: thé
tich 15 tbng cong ndm trong pham vi tir khoéng 0,7 dén khoang 1,2 cm?/g (cc/g), trong
d6 nhidu hon 40% thé tich 13 tdng cong cb cac 18 c¢6 dudng kinh 16n hon 200 A,
khoang 30% thé tich 16 tbng cong hoic nhiéu hon ¢6 cac 15 ndm trong pham vi tir
khoang 200A dén khoang 500 A va, nhidu hon 10% thé tich 13 tong cong c6 cac 16 c6
dudng kinh 16n hon 1000 A.

Sang ché ciing d& xut chit nén titan oxit nhom oxit dugc ép din chira it nhét
90% khéi luong cia titan oxit nhdm oxit ¢6 gid tri R ctia nhdm oxit nim trong pham vi
tir khoang 0,4 dén khoang 1,7, gia tri R dugc x4c dinh 1a ty sb gitta cudng do tich hop
ctia dinh nhidu xa tia X & 260 = 32° va cudng d6 tich hgp ctia dinh nhiéu xa tia X ¢ 26 =
46°.

Theo khia canh khac, sang ché d& xuat chét xtc tac xir Iy bang hydro cai tién dé
khir ham luong cta kim loai trong nguyén li¢u cép hydrocacbon ning chira kim loai
trong quy trinh xur ly bang hydro. Chét xtc tac theo sang ché dugc didu ché bang cach
tAm kim loai c6 hoat tinh xtc tdc Nhém 6, 9 va 10 hodc hgp chét kim loai tién chéit, va
tly ¥, hop chéit phospho, trén chét nén dugc ép dun theo sang ché.

Theo khia canh khéc, sang ché dé& xuét chét xtc tac xir Iy bang hydro cai tién c6
kha ning 1am giadm ham lugng cua kim loai trong khi ddng thoi 1am giam ham lugng
cta luu huynh va cin vi cacbon (MCR) trong phan doan hydrocacbon ning duoc xu ly
bang hydro.

Sang ché ciing dé xudt phuong phip didu ché chit nén titan oxit nhdm oxit
dugc ép dim c6 phan b kich c& 16 dic biét.

Theo khia canh khac, sang ché dé xuit phuong phéap diu ché ché phdm chit
xtc tac chita chit nén titan oxit nhom oxit duge ép dun, chat nén nay chira it nhét 90%

khdi lugng cla titan oxit nhdm oxit ¢ gid tri R clia nhom oxit ndm trong pham vi tir
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khoang 0,4 dén khoang 1,7 va chtra 5% khéi luong titan oxit hodc it hon, tinh theo
tdng khoi Iugng cua titan oxit nhdm oxit.

Theo khia canh khéc, sang ché @& xuit quy trinh xtt ly bang hydro cai tién st
dung ché phim chét xtic tc ¢6 nén va quy trinh theo sang ché.

Céc khia canh nay va céac khia canh khéc theo sang ché dugc mé ta chi tiét hon
dudi day.

MO ta chi tiét sang ché

Séng ché @& xuét ché pham chét xtc tac chira cac kim loai ¢6 hoat tinh xuc tac
hoac hop chit kim loai tién chit cta kim loai thugc Nhém 6, 9 va 10 cta Bang tudn
hoan, va tuy y hop chét phospho, dugc mang trén chit nén titan oxit nhém oxit dugc
ép dun. Theo mdt phuong 4n cua sang ché, vat liéu nén dugce st dung dé diéu ché chit
xuc tac theo sang ché chtra titan oxit nhom oxit chira 5% khdi luong titan oxit hodc it
hon, tinh theo tdng khéi lugng cua ché phdm titan oxit nhdm oxit. Theo khia canh
khéc ctia sang ché, vat liéu nén chira it hon 5% khdi luong titan oxit, tinh theo tdng
khdi luong ctia ché phém titan oxit nhdm oxit. Theo khia canh khac ctia sang ché, vat
liéu nén chira tir khoang 2,5 dén khoang 4% khéi luogng titan oxit, tinh theo tdng khbi
luong ctia ché phdm titan oxit nhom oxit. Theo khia canh khéc cua sang ché, vt liu
nén chtra tir khoang 0,3 dén khoang 1% khéi lugng titan oxit, tinh theo tbng khdi
luong cta ché pham titan oxit nhom oxit.

Theo khia canh dugc uu ti€n cua sang ché, titan oxit nhom oxit duge sir dung
d4 diu ché chét nén theo sang ché chura it nh4t 90% khéi lugng nhom oxit ¢6 hdn hop
clia gama-nhém oxit va delta- va/hodc theta-nhom oxit, sao cho ché phém titan oxit
nhém oxit dugc phan anh bdi gid tri R ciia nhom oxit nam trong pham vi tir khoang
0,40 dén khoang 1,7, t6t hon 14 ndm trong pham vi tr khoang 0,6 dén khoang 1,4.
Thuét ngir “gi4 tri R” nhu dugc st dung trong ban mo ta ndy dugc st dung & biéu thi
ty sb gifta cuong d6 tich hop cua dinh nhiéu xa tia X & 20=32° va cudng do tich hop
ctia dinh nhiéu xa tia X & 20=46°. Gi tri R dugc xac dinh boi phwong phap nhu duoc
bdc 16 va duge mod ta trong Patent My s 5,888,380, noi dung cua tai liéu nay duogc
dua vao ban md ta nay bang cach vién dan.

Gi4 tri R ¢6 thé duoc bidu thi béi cong thirc:
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- [1(29) = 32°]
= [H(20) =467]

trong d6 [1(26)=32°] va [1(20)=46°] l4n luot 1a cudng d¢ tich hop cua dinh &
gbc 20 cua phd nhidu xa tia X & 32° va 46°. Trong ban md ta ndy, sir dung nhidu xa ké
tia X PANalytical X’Pert (PANalytical X’Pert X-RAY DIFFRACTOMETER). Cac
didu kién va thiét bi do sau duoc sir dung: Binh tia alpha CuK, dién 4p binh 50 kV,
dong dién binh 30 mA, giac ké doc truc kép, tde @0 quét 0,867°/phut, do rong khe phat
xa 1°, 4 rong khe tan xa, 1°, 40 rong khe nhén 0,3 mm, goc 26 4°<26< 82°. Dinh XuAt
hién & 26=46° 1a do gama-nhdm oxit, trong khi dinh xuét hién & 26=32° 1a do delta-
va/hodc theta-nhom oxit. 0 goc nay, hai loai nhdm oxit néu sau khong thé duoc phan
biét v6i nhau bang cach nhifu xa tia X. Hai dinh & 26=46° va 26=32° khong chdng lap
va do d6 c6 thé dugc tich phan mot cach d& dang dé tinh toan cudng dd tich hop. Khi
tinh toan cudng do tich hop, cuong do nén khong dugc tinh dén, vi da duogc biét rd véi
ngudi c6 hidu biét trung binh vé linh vuc k§ thuat nay.

Theo khia canh ndy, cin luu y ring gid tri R phai duge x4c dinh trén chét nén
trén d6 khong cé mit cac kim loai ¢6 hoat tinh xuc tac.

Chét nén titan oxit nhém oxit theo sang ché nhin chung chira it nhit 90% khéi
luwong titan oxit nhom oxit nhu duge md ta trong ban mo ta nay. Tbt hon 13, vat liéu
nén chita it nhit 95% khéi luong, tot nhét 13, 16n hon 99% khéi lugng titan oxit nhom
oxit, phan trim khéi luong di néu duge tinh theo phan trim khéi luong tong cong cla
chit nén. V4t liéu nén do d6 co thé “gém chu yéu 13” titan oxit nhom oxit nhu dugc
md ta trong ban mo ta nay. Cum ti “gdm chii yéu 13” nhu duge st dung trong ban md
ta nay lién quan dén ché pham cta vat lidu nén dugce sit dung trong ban md ta nay aé
biéu thi réng vat liéu nén ¢c6 thé chira titan oxit nhom oxit va cac thanh ph'?ln khac, véi
didu kién 12 c4c thanh phin khéc nay khong tac dong hodc anh huéng thiét yéu dén céc
tinh chat xtc tac cta ché phim chit xuc tac chuyén héa hydro cubi cling.

C6 loi néu, chét nén titan oxit nhém oxit theo sang ché ¢6 tinh chét dic trung vé
dién tich b& mit, thé tich 15 va phan b thé tich 1. Trit khi c¢6 quy dinh khéc trong ban
mo ta nay, cac tinh chit phan b6 thé tich 15 va kich c& 18 ctia chét nén titan oxit nhom

oxit nhu duge xac dinh trong ban mé ta nay dugc xac dinh bdi phép do do xép thuy
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ngan thdm qua. Phép xac dinh bang thiy ngan thd tich 15 va phén b6 kich ¢& 15 ctia vat
liéu nén nhdm oxit duge thuc hién bz‘?lng cach str dung xép ké thiy ngén thich hop bét
ky c6 kha nang c6 ap sudt ndm trong pham vi tr 4p sut khi quyén dén khoang 4000
bar, v6i goc tiép xtic, ® = 140°, véi sttc cang bé mit thuy ngan bang 0,47 N/m & nhiét
dd trong phong.

Dién tich bé mit nhu duge dinh nghia trong ban m6 ta nay dugc xac dinh boi
phép phan tich dién tich bé mit BET. Phuong phap xdc dinh dién tich bé mat BET
duoc mo ta chi tiét bdi Brunauer, Emmett and Teller trong J. Am. Chem. Soc. 60
(1938) 309-319, tai liéu nay dugc dwa vao ban md ta nay béng cach vién dan.

Dién tich bé mit ctia chét ndn titan oxit nhdm oxit theo sang ché nim trong
pham vi tir khoang 50 m%/g dén khoang 150 m%g. Theo khia canh duogc uu tién cta
sang ché, dién tich bé mit cia chit nén titan oxit nhém oxit ndm trong pham vi tu
khoang 90 m%g dén khoang 140 m%g.

Chét nén titan oxit nhom oxit theo sang ché c6 thé tich 15 tdng cong nim trong
pham vi tir khoang 0,7 cm?/g (cc/g) dén khoang 1,2 cm®/g (cc/g). Theo mdt phuong an
clia sang ché, thd tich 15 tdng cong cla chét nén nim trong pham vi tir khoang 0,8
cm?/g (cc/g) dén khoang 1,0 cm?/g (cc/g).

Chét nén theo sang ché c6 phan bd thé tich 15 riéng biét sao cho nhin chung
nhiéu hon 40% thé tich 15 téng cong c6 céc 16 ¢6 dudng kinh 16n hon 200 A, véi
khoang 30% th8 tich 15 tdng cong hoic nhiéu hon c6 céc 16 c6 dudong kinh nim trong
pham vi tir khoang 200 A dén khoang 500 A va, nhiéu hon 10% thé tich 15 tdng cong
c6 cac 18 c6 dudng kinh 16n hon 1000 A.

Theo mét phuong &n cla sang ché, khoang 50% dén khoang 90% thé tich 15
tdng cong ctia chit nén c6 céc 15 c6 dudng kinh 16n hon 200 A.

Theo mét phuong an cuia sang ché, khoang 30% dén khoang 80% thé tich 16
tbng cong clia chét nén c6 cac 16 c6 duong kinh ndm trong pham vi tr khoang 200 A
dén khoang 500 A.

Theo khia canh khac ctia sing ché, khoang 15% dén khoang 60% thé tich 18
téng cong cua chét nén c6 cac 16 c6 duong kinh trén 500 A.

Theo khia canh khac ctia sang ché, 16n hon khoang 15% khéi luong thé tich 16

tdng cong clia chit nén c6 céc 15 ¢6 duong kinh 16n hon 1000 A.
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ChAt nén titan oxit nhém oxit theo sang ché c6 thé duoc diéu ché boi phuong
phép tao thanh chit nén titan oxit nhdm oxit théng thuong bat ky, tuy nhién, véi diéu
kién la vat liéu chit nén cudi cung chura titan oxit nhom oxit c6 5% khéi lugng titan
oxit hodc it hon va c¢6 ciu tric 16 mong mudn. Nhin chung, chit nén theo sang ché
duge didu ché bing cach tao thanh bdt titan oxit nhdm oxit c6 kha ning ép dun chia
5% khéi luong titan oxit hodc it hon; tlly ¥ peptit hda bot titan oxit nhém oxit nay; ép
dun bot titan oxit nhom oxit dé tao thanh vt liéu duoc ép dun; va sau d6, nung vat liéu
dugc ép dun & nhiét d6 nim trong pham vi tir khoang 960°C dén khoang 1050°C, t6t
hon 13 ndm trong pham vi tir 980°C dén khoang 1040°C, trong khoang 1 gid dén
khoang 3 giv dé tao thanh chét nén c6 phan bd kich ¢& 15 nhu duge mé ta & trén trong
ban mo ta nay.

Theo mot phuong 4n cta sang ché, chét nén titan oxit nhdm oxit theo séng ché
duoc diéu ché bing cach ddng két tha nhom oxit sulfat gbc nude va luong titanyl
sulfat d dé tao ra 5% khéi luong titan oxit hogc it hon trong bt titan oxit nhém oxit
duoc ddng két tha. Theo phuong 4n niy, nhém oxit sulfat va titanyl sulfat dugc trén
v6i dong gbe nuée chira natri aluminat va dugc gitt & d6 pH nam trong pham vi tlr
khoang 7,5 dén khoang 10,0 va nhiét d¢ ndm trong pham vi tir khoang 50°C dén
khoang 80°C dé két tha bot titan oxit nhom oxit. Bot di duge két thia duge loc, dugc
rira bing nuéc va duge 1am kho & nhiét do nim trong pham vi tir khoang 100°C dén
khoang 150°C cho dén khi dat dugc bot v6i ham lugng 4m nam trong pham vi tr 20%
khéi luong dén 40% khéi luong, nhu duoc phéan tich boi thiét bi phan tich hoi 4m &
nhiét d¢ 955°C.

Sau d6, bdt titan oxit nhdm oxit dd dugc lam kho dugce xur ly bang chit peptit
héa dé peptit hoa bot nhom oxit. Chét peptit hoa thich hop bao gbm, nhung khdng gi6i
han &, monoaxit manh nhu axit nitric hogc axit clohydric, axit hitu co nhu axit formic,
axit axetic hodc axit propionic va bazo gbc nuéc nhu amoni hydroxit. Bot dd duoc
peptit héa dugc ép dun va dugce 1am kho & nhiét do ndm trong pham vi tir khoang
100°C dén khoang 150°C trong khoang 10 phut dén khoang 2 gio.

Sau d6, khéi dic ép di dugc lam kho duge nung & nhiét do cao ndm trong pham
vi tir khoang 960°C dén 1050°C trong khoang 1 gi®y dén khoang 3 gid dé thu dugc chit

nén cudi cung co cau trtc 16 yéu cau. Tot hon 13, khoi dic ép da duoc lam khé dugc
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nung & nhiét do ndm trong pham vi tir khoang 980°C dén khoang 1040°C dé thu dugc
chét nén cudi cling.

Theo khia canh khéc ctia sang ché, chit nén titan oxit nhom oxit theo sang ché
duoc didu ché bing cach nghién ddng thdi hodc tron d6ng thoi bot nhém oxit da dugc
két tia c6 gia tri R mong mubn véi ngudn titan oxit dé tao thanh bot titan oxit nhom
oxit chita 5% khdi lwong titan oxit hodc it hon. Céc ngudn titan oxit thich hop hitu
dung dé diéu ché bot titan oxit nhom oxit bao gém, nhung khong gidi han ¢, titan oxit
da duoc hun khoi, titan oxit da dugc két tha, va cac dang titan oxit tuong tw. Sau do,
bot titan oxit nhém oxit tuy y dugc peptit hda béang chét peptit hoa, vi duy, axit nitric, va
céc chat tuong ty. Sau do, bt thu duge duoc ép dun dé tao thanh khdi duc ép titan oxit
nhém oxit. Khéi duc ép titan oxit nhém oxit dugc nung & nhiét do cao ndm trong pham
vi tir khoang 960°C dén khoang 1050°C, t5t hon 1a ndm trong pham vi tit khoang
980°C dén khoang 1040°C, trong khoang 1 gids dén khoang 3 gio dé tao ra chit nén
xuc tac cubi cling.

Theo khia canh khac cta sang ché, chit nén titan oxit nhém oxit duogc didu ché
béng cach tAm bdt nhom oxit ¢6 gid tri R mong mudn (tét hon 1a nhém oxit da duogc
két tia) v6i dung dich gbc nude ctia hop chét chta titan v6i luong di dé tao ra 5%
khéi luong titan oxit hogc it hon trén nhom oxit. Hop chét chua titan thich hop bao
gbm, nhung khéng giéi han 6, titan sulfat, titan clorua, titan phosphat, titan alkoxit va
cac hop chét twong tu. Titan oxit nhdm oxit thu dugc duoc ép dun va dugc lam khd ¢
nhiét d6 nam trong pham vi tir khoang 100°C dén khoang 150°C trong khoang 10 phut
dén khoang 2 gid. Sau dé, khéi duc ép titan oxit nhom oxit dd dugc lam khé duoc
nung O nhiét do cao nam trong pham vi tt khoang tir khoang 960°C dén khoang
1050°C, t6t hon 1a ndm trong pham vi tir khoang 980°C dén khoang 1040°C, trong
khoang 1 gio dén khoang 3 gio d8 tao ra chét nén xuc tac cudi ciing.

Chét nén d3 duoc ép dun theo séng ché c6 thé c6 nhiéu dang hinh hoc khéc
nhau, nhu hinh try, vong, va cac da thuy dbi xtng va/hodc khong dbi xung, chéng han,
ba hodc bbn thity. Kich thuéc danh dinh cia cac khéi dic ép c6 thé thay dbi. Dudng
kinh thuong nim trong pham vi tir khoang 1 dén khoang 10 mm, va chidu dai nam
trong pham vi tir khoang 1 dén khoang 30 mm. Theo mt phuong 4n cua sang ché,
duong kinh nim trong pham vi tir khoang 1 dén khoang 2 mm va chiéu dai ndm trong

pham vi tir khoang 2 dén khoang 6 mm. Nguoi ¢6 hidu biét trung binh vé linh vuc chét
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xtc tac s& hidu rﬁng, céc hat chét xtc tic dugc san xuét tir chit nén nay s€ co kich
thudc va hinh dang tuong tw nhu chét nén.

Chit xtc tac theo sang ché dugc diu ché bang cach cho chét nén titan oxit
nh6m oxit tiép xtc véi dung dich gbc nudc cla it nhit mot hop chét kim loai tién chét
ho#c kim loai ¢6 hoat tinh xUc tac dé phan phéi déng déu kim loai mong muén trén
chit nén. Tét hon 13, kim loai dugc phan phdi dong déu trén khép céc 15 ciia chat nén.
Theo khia canh dugc wu tién cta sang ché, chét xtc tac dugc didu ché béng cach tAm
chit nén xtic tac dén d6 4m méi chom bang dung dich gbe nude ctia hop chit tién chat
hoic kim loai ¢6 hoat tinh xdc tdc mong mudn.

Hop chét kim loai tién chét va/hodc kim loai ¢6 hoat tinh xuc tac hitu dung aé
didu ché ché phim chét xuc tac theo sang ché, bao gdm, nhung khdng gi6i han &, kim
loai hoac hop chét cua kim loai duogc chon tir nhém bao gém Nhém 6 cua Bang tudn
hoan, Nhém 9 cua Bang tuan hoan, Nhém 10 cua Bang tudn hoan va hén hop cta
chung. Kim loai Nhom 6 dugc uu tién bao gbm, nhumg khdng giéi han &, molypden va
vonfram. Kim loai Nhém 9 va 10 dugc uu tién bao gém, nhung khong gidi han 6,
coban va niken.

Theo khia canh dugc vu tién cua sang ché, hdn hop clia chét xtc tac niken va
molypden 1a duge uu tién. Theo khia canh dugc vu tién hon cta sang ché, chét xtc tac
thu duge bao gdm ndng d6 Mo nim trong pham vi tir khoang 4 dén khoang 6% khdi
luong va ndng d6 Ni ndm trong pham vi tir khoang 0,1 dén khoang 1% khéi luong,%
khdi luong @3 néu duge tinh theo tdng luong ché phim chét xuc tac.

Hop chét kim loai tién chét thich hop ctia kim loai Nhom 9 va 10 bao gdm,
nhung khong giéi han 6, mudi kim loai nhu nitrat, axetat va cac mudi tuong ty. Hop
chét kim loai tién chét thich hop ctia hop chét Nhém 6 bao gom, nhung khéng gii han
&, amoni molybdat, axit molybdic, molypden trioxit, va cac chét tuong tu.

Céac kim loai c6 hoat tinh xtc tac dugc dy tinh dé st dung véi chit nén theo
sang ché t&t hon 13 duoc sir dung & dang oxit va/hodc sulfua ctia kim loai. T6t hon 1,
céc kim loai ¢ hoat tinh xuc tac dugce st dung ¢ dang oxit.

Ché pham chit xuc tac theo sang ché cling ¢ thé chtra thanh phan phospho.
Trong trudng hop nay, dung dich tAm cling c6 thd chtra hop chét phospho, vi du, axit
phosphoric, phosphat, va cac chit tuong tu, ngodi cac kim loai ¢ hoat tinh xuc tac

hodc hop chat kim loai tidn chat mong mudn. Néng do nam trong pham vi tir khoang
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0,1 dén khoang 1% khéi lugng ctia phospho tinh theo tdng lwong ché phdm chat xtc
tac 1a thich hop dé sir dung trong chit xuc tac theo sang ché.

Sau khi xir Iy cht nén bang dung dich gbc nuée clia hop chit tién chit hozc
kim loai ¢é hoat tinh xuc tac, chét xtc tac tiy y duge lam kho & nhiét d6 ndm trong
pham vi tir khoang 100°C dén khoang 200°C trong khoang 10 phut dén khoang 2 gio.
Sau d6, chét xuc tac dd duogc lam khd dugc nung & nhiét do va trong khoang thoi gian
d0 d& chuyén héa it nhit mot phan, tt hon 1a tit c4, cac thanh phin hogc tién chat kim
loai thanh dang oxit, tuc 13, & nhiét do ndm trong pham vi tr khoang 300°C dén
khoang 600°C trong khoang 1 gio dén khoang 3 gio.

Nhu s& & rang véi ngudi c6 hidu biét trung binh vé linh vie k¥ thudt nay, c6
thé c6 nhidu bién dbi dbi véi phuong phap tAm duge st dung d& mang kim loai ¢6 hoat
tinh xtc tic trén chit nén xuc téc. C6 thé 4p dung nhiéu budc tim hodc dung dich tAm
c¢6 thé chita mdt hodc nhiéu thanh phﬁn hodc tién chit can dugc kflng, hodc mot phén
cua chung. Thay cho céc k¥ thuat tdm, phuong phép nhing, phwong phap phun va cac
phuong phép tuong tu co thé duoc st dung. Trong trudong hop tAm nhiéu lan, budc
nhing, va cac budc tuong ty, 1am kho va/hodc nung cd thé duogc tién hanh dudi dang
cac budc ¢ gifta.

Chét xtic tac theo sang ché thé hién hoat tinh va d6 én dinh xtc téc ting ddi véi
su khtr kim loai bz"mg hydro cua nguyén liéu cép hydrocacbon nang chira kim loai
trong quy trinh xr ly bang hydro. Nguyén li¢u cép hydrocacbon ning hitu ich theo
sang ché ¢6 thé thu dugc tr ngudn hydrocacbon thich hop bét ky, bao gdm, vi du, dau
thd diu moé va hydrocacbon cat atphan, nhu, diu niang duoc chiét tir cat atphan.
Nguyén li¢u c4p hydrocacbon ning c6 thé 1a thanh phin diu cin chan khong hodc dau
can khi quyén cta dAu thd diu moé hodc hydrocacbon cat atphan. Nguyén liéu clp
hydrocacbon nang cling ¢6 thé bao gdm dau khi nhe va ning, cling nhu diu thé dau
mo, can khi quyén va cin chin khéng dugc tron 14n v6i dau khi, cu thé 1a diu khi chan
khong, diu thd, dAu dé phién, va dau cat atphan.

Nguyén liéu cip hydrocacbon ning nhin chung s& bao gdm hdn hop clia céc
hydrocacbon cé ngudn gbc tir dau thd hodc vat lidu hydrocacbon cat atphan hodc
ngudn hydrocacbon ning khac. Mot phén, t&t hon I3, phin chi yéu, ctia céc

hydrocacbon nidng cua hdn hop nay c6 nhiét do sbi vugt qua khoang 343°C (650°F).
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Nguyén liéu cép hydrocacbon ning do d6 dugc xac dinh 1a ¢6 khoang s6i, nhu dugc
xéc dinh boi quy trinh thir nghiém ASTM D-1160, sao cho it nhit khoang 20% khéi
luong ctia nguyén liéu cAp hydrocacbon ning sb6i & nhiét do vuot qua 524°C (975°F).
Nguyén lidu cdp hydrocacbon ning dwoc wu tién ¢6 khoang sdi sao cho it nhéit 30%
khéi luong s6i & nhiét do vuot qua 524°C (975°F), va, tot nhat 1a, it nhdt 40% khoi
luong ctia nguyén lidu cip hydrocacbon ning sdi & nhiét d6 vuot qua 524°C (975°F).

Luc hat API cia nguyén li€u cAp hydrocacbon ning c6 thé nim trong pham vi
tir khoang 3 dén khoang 20, nhung, cu thé hon, luc hut API nam trong pham vi tu 4

dén 15, va, cu thé hon, tr 4 dén 11.

Nguyén li€u cdp hydrocacbon ning cé thé c6 ham lugng cdn cacbon
Conradson, nhu dugc xac dinh bdi phuong phép thir nghiém ASTM D-189, vuot qua 5
phﬁn tram khdi lugng va, cu thé hon, ham luong cin cacbon Conradson ndm trong

pham vi tu 8 phan trim khéi luong dén 30 phén traim khéi lugng.

Nhu duoc luu y trude diy, kim loai chira trong nguyén li€u c¢Ap hydrocacbon
ning c6 thé bao gbm niken hodc vanadi, hogc ca hai. Ndng d6 niken trong nguyén liéu
cap hydrocacbon ning c6 thé vuot qua 10 phan tridu theo khéi luong (ppmw) hodc c6
thé vuot qua 30 ppmw. Cu thé hon, ndng do niken trong nguyén liéu cAp hydrocacbon
ning c6 thé nam trong pham vi tir 40 ppmw dén 500 ppmw. Nong d6 vanadi trong
nguyén li¢u cép hydrocacbon ning ¢ thé vuot qua 50 ppmw hodc ¢6 thé vuot qua 100
ppmw. Cu thé hon, ndng dd vanadi trong nguyén liéu cép hydrocacbon ning c6 thé

ndm trong pham vi tit 150 ppmw dén 1500 ppmw.

Chét xtc tac theo sdng ché ciing hitu ich dé 1am ting sy loai bd Iuu huynh dong
thoi véi su khir kim loai héa trong quy trinh xir 1y bang hydro & d6 nguyén liéu cép
hydrocacbon dugc xir ly chira ca luu huynh va kim loai. Ham luong luu huynh cia
nguyén liéu cdp nhin chung 16n hon 0,1% khéi luong va thudng sé& 16n hon 1% khdi
lugng. Ham lugng nito nhin chung 16n hon 500 ppm va thuong s& nim trong pham vi
tir 500 ppm dén 4000 ppm.

Ngoai ra, chét xuc téc theo sang ché tao ra su chuyén héa cin vi cacbon (MCR)
ting trong quy trinh xtr ly bang hydro so véi chit xuc tac khir kim loai héa va/hodc
tach luu huynh trude day dugc didu ché tir nhém oxit hodc chét nén nhom oxit titan

oxit trong d6 chat nén dwgc nung & nhiét d6 thap (tc 13, dudi 960°C). Do d6, phan
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doan hydrocacbon di duoc xtr 1y bang hydro thu duge thé hién ham luong MCR giam
so v&i ham luong MCR cta nguyén li€u c4p hydrocacbon ning ban dau.

Quy trinh xtr ly béang hydro sir dung ché phim chét xtc tac theo séng ché ¢6 thé
duoc tién hanh trong céc didu kién cia quy trinh xir Iy bing hydro trong thiét bj nhe
d6 dat duoc su tiép xuc chit ché clia ché phdm chat xuc tac v6i nguyén liéu cip chira
kim loai va khi chira hydro tu do, dé san xuét san pham chira hydrocacbon c6 ham
luong kim loai giam, vi dy, niken va vanadi, va, tiy y luu huynh. Theo sang ché, quy
trinh xir Iy bing hydro c6 thé dugc tién hanh bing céch sir dung 16p xtc tac ¢ dinh.
Quy trinh xir ly bang hydro c6 thé duoc tién hanh dudi dang quy trinh theo mé hoac,
dudi dang quy trinh lién tyc chira mot hodc nhiéu 16p xuc tac ¢b dinh hoic trong nhiéu
thiét bi phan ting 16p c¢b dinh song song hoic theo day.

Céc diéu kién ctia quy trinh xtt ly bang hydro tiéu biéu hitu ich theo séng ché
bao gém, nhung khong gidi han &, nhiét do ndm trong pham vi tir 300° dén 450°C, ap
sult hydro nam trong pham vi tir 2500 kPa dén 20.000 kPa (25 dén 200 bar), ty 1€
Hz:d4u nam trong pham vi tir 150 dén 1500 N1/1, va tbc d6 dong chay trong khong
gian (gio-1) ndm trong pham vi tir 0,1 dén 5. Theo mdt phuong 4n cla sang ché, cac
didu kién van hanh dbi v6i quy trinh tich luu huynh cia nguyén liéu cAp hydrocacbon
chtta kim loai bao gébm nhiét d6 ving phan Ung ndm trong pham vi tir 350°C dén
400°C, &p suét nim trong pham vi tir 10.000 dén 20.000 kPa (100 dén 200 bar), va toc
d6 cAp hydro nam trong pham vi tr 300 dén khoang 1000 lit thong thudng cho moi lit
dau cép.

Céc vi du cu thé sau dugc dua ra dé minh hoa thém sang ché va céc vu diém
ctia n6. Cac vi du nay dugc dua ra dudi dang cac minh hoa cy thé cta sang ché duoc
yéu cu bao ho. Tuy nhién, can phai hiéu ring séng ché khong dy dinh bi gii han &
c4c chi tiét cu thé duoc néu trong phﬁn Vi du thuc hién sang ché.

T4t ca cac phan va ty 18 phan trim trong cic vi du cfing nhu phan con lai clia
ban mé ta ma dé cap dén hop phén rén hodc ndng d6 1a theo khdi lugng, trix khi ¢6 quy
dinh khac. Tuy nhién, tat ca cc phan va ty 1€ phén trim trong c4c vi du cling nhu phén
con lai ctia ban mo ta dé cap dén hop phan khi 12 mol hogc theo thé tich, trir khi ¢6 quy
dinh khéc.

Ngoai ra, khoang gié tri s6 bat ky duoc trich din trohg ban mb ta hodc cac diém

yéu ciu bao hd, nhu khoang biéu thi tap hop tinh chit, don vi do ludng, diéu kién,
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trang thai vat ly hodc ty 1& ph?m tram cu thé, dugc du dinh dua vao ban md ta nay b%mg
cach vién dan hodc theo cach khac, gia tri s6 bét ky ndm trong pham vi nay, ké ca tap

hop con gia tri sd bét ky trong khoang bat ky duoc trich dAn nhu vay.
Vi du thwe hién sang ché

Nam chit xtic téc (chét xtc tic A, B, C, D va E) dugc diéu ché va danh gia dic
tinh cta ching. Gid tri R cta cac chét xuc tac trong cac vi du duge tinh toan nhu dugc
md ta trén day trong ban mo ta nay.

Vidul

Bot pseudoboehmit nhém oxit (dugc diéu ché bang cach sir dung phuong phap
nhu dugc boc 16 va dugc mo ta trong Patent My s6 US 4,154,812) duoc peptit hoa
béang cach tron véi dung dich gdc nudce ca axit nitric trong thiét bi tron theo mé. Hon
hop uét duge ép dun thong qua cac nit c6 dudng kinh 15 danh dinh bang 1,3 mm. Céc
hat nén da duoc ép dun duge lam kho & nhiét d6 120°C, va sau d6 dugce nung & nhiét
d6 1040°C dé tao ra vt lidu nén da duoc ép dun c6 gia tri R b.%mg 0,75.

Dung dich tim duoc diéu ché bing cach tron nudc, axit phosphoric 75%,
molypden trioxit, va niken nitrat 13% v&i ty 18 0,4:1,0:0,3. Nudc, axit phosphoric 75%
va molypden trioxit duogc bd sung trude tién va duogc gia nhiét & nhiét 46 90°C trong 1
gi. Dung dich thu duge duge lam ngudi dudi 65°C trudce khi bd sung niken nitrat aé
tao thanh dung dich kim loai cudi cing. Nén d duoc ép din duoc tam véi dung dich
ndy & do Am méi chém. Nén da duge tAm duoc lam kho & nhiét d6 120°C, va sau d6
duoc nung & nhiét do 510°C. Chét xiic tc thanh phdm, duge xac dinh 1a chat xic tac
A, ¢6 ham luong kim loai hoat tinh danh dinh 1 5% khéi lugng Mo va 0,25% khoi
luong Ni. Tinh chat ctia chét xtc tac 1a nhu duge x4c dinh trong Bang 1 dudi day.

Vidu?2

Dong nuée chita nhom sulfat (7% ALOs) va titan sulfat (9% TiO2) dugc troén
theo ty 1€ 9:1 dé tao thanh hdn hop nhdm-titan sulfat. Nude (0,89 m? (234 ga 16ng))
duoc bd sung vao thung ma 16t va dugc gia nhi¢t dén nhiét dd 63°C va ham lugng cua
thing ma 16t dugc duy tri ¢ nhiét d§ nay ddi v6i phan con lai ctia quy trinh. Séu ga
16ng hdn hgp nhom-titan sulfat duge bd sung vao thung ma 16t. Sau do, cac dong hdn

hop nhom-titan sulfat va natri aluminat dugc bd sung ddng thdi vao thing ma 16t. Téc
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d6 dong cua natri aluminat dugc bién d6i dé duy tri d6 pH khong d6i bang 8,6 trong
thung ma 16t. Dong hén hop nhom-titan sulfat dugc lam dimg 50 phut sau khi bét dau
cac dong hon hgp nhom-titan sulfat va natri aluminat ddng thoi. Dong natri aluminat
duoc lam giam xubng 0,003 m? (0,7 ga 16ng) cho mdi pht va dugc tat khi thu dugc d6
pH bang 9,2 trong thing ma 16t. Sau do, hdn hop titan oxit-nhém oxit da két thia duoc
loc va duogc rira trén dai loc dé loai bo natri sulfat thira. Sau d6, banh loc thli dugc
duogc lam kho dang phun. Bot titan oxit-nhom oxit dd dugc lam khd sau d6 duge st
dung dé tao ra chit nén xuc tac.

B6t nhdom oxit-titan oxit (2600 g) dugc peptit hoa bang cach trdn véi dung dich
gbc nude clia axit nitric (7 g axit nitric trong 2900 g nudce) trong thiét bi tron theo mé.
Hon hop w6t duge ép dun thong qua cac nut cd duong kinh 15 danh dinh bang 1,3 mm.
Céc hat nén di duoc ép din dugc lam kho & nhiét dd 120°C, va sau d6 dugc nung &
nhiét 6 1040°C d& tao ra vat liéu nén di dugc ép din c6 gi4 tri R bang 1,33.

Dung dich tAm dugc diéu ché bang cach trén nudc (1500 g), axit phosphoric
75% (170 g), molypden trioxit (400 g), va niken nitrat 13% (100 g). Nudc, axit
phosphoric 75% va molypden trioxit trudce tién duge bd sung va duoc gia nhiét & nhiét
dd 90°C trong 1 gid. Dung dich thu dugc duoc lam ngudi dudi 65°C trude khi bd sung
niken nitrat dé tao thanh dung dich kim loai cudi ciing. Nén da dugc ép dun dugc tAm
véi dung dich nay & d6 Am méi chém. Nén di duge tdm duoc lam kho & nhiét do
120°C, va sau d6 dugc nung & nhiét do 510°C. Chét xtc tac thanh phim, dugc xéc
dinh 13 chét xtc tac B, c6 ham luong titan oxit danh dinh bang 3% khdi luong, va ham .
luong kim loai danh dinh bang 5% khéi Iuong Mo va 0,25% khdi lugng Ni. Tinh chét

cta chat xuc tac 1a nhu duge x4ac dinh trong Bang 1 dudi day.
Vidu3

Bo6t nhom oxit duge didu ché nhu dugc md ta trong Vi du 1 trén ddy. Bot nhdm
oxit (2650 g) dugc tron véi bt titan oxit dd dwgc hun khéi (100 g) va duge peptit hoa
bang cach tron véi dung dich gbc nudc cta axit nitric (10 g nitric trong 2800 g nude)
trong thiét bi tron theo mé. Hon hgp udt duoc ép dim thong qua céc nut c6 duong kinh
15 danh dinh bang 1,3 mm. Céc hat nén da dugc ép dun dugc lam kho & nhiét do
120°C, va sau d6 dugc nung & nhiét d6 1000°C dé tao ra vét liéu nén da duoc ép dun

c6 gid tri R bang 0,93.
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Dung dich tdm duoc diéu ché bang cach tron nude (1500 g), axit phosphoric
75% (170 g), molypden trioxit (400 g), va niken nitrat 13% (100 g). Nudc, axit
phosphoric 75% va molypden trioxit trudc tién duogc bd sung va duge gia nhiét & nhiét
dd 90°C trong 1 gid. Dung dich thu dugc dugce lam ngudi dudi 65°C trude khi b sung
niken nitrat dé tao thanh dung dich kim loai cudi cung. Nén di duoc ép din dugc tAm
v6i dung dich ndy ¢ d6 4m méi chém. Nén di duoc tm duge 1am kho & nhiét do
120°C, va sau d6 dugc nung ¢ nhiét do 510°C. Chét xtc tac thanh phém, dugc xac
dinh 1a chét xtc tac C, c6 ham luong titan oxit danh dinh bang 5% khdi lugng, va ham
luong kim loai danh dinh bing 5% khdi lugng Mo va 0,25% khéi lugng Ni. Tinh chat

ctia chét xtc tac 1a nhu duge xac dinh trong Bang 1 dudi day.
Vidu4

Bot nhdm oxit d3 dugc lam kho duge didu ché nhu duoc mo ta trong Vi du 1
trén day. Bot nhom oxit (2700 g) dugc trdn v6i dung dich gbc nude clia axit nitric (28
g) titan sulfat (80g) va nudc (2550 g) trong thiét bi tron theo mé. Hdn hop uét duge ép
din thong qua céc nit c6 duong kinh 16 danh dinh bang 1,3 mm. C4c hat da dugc ép
dun duoc 1am kho & nhiét @6 120°C, va sau d6 dugc nung ¢ nhiét do 1000°C dé tao ra
vat liéu nén da dugc ép dun co gid tri R bang 0,58.

Dung dich tim dugc diéu ché bing cach tron nude (1500 g), axit phosphoric
75% (170 g), molypden trioxit (400 g), va niken nitrat 13% (100 g). Nudc, axit
phosphoric 75% va molypden trioxit trude tién dugc bd sung va duoc gia nhiét & nhiét
dd 90°C trong 1 gid. Dung dich thu dugc duoc 1am ngudi dudi 65°C trude khi bd sung
niken nitrat dé tao thanh dung dich kim loai cudi cung. Nén d3 duogc ép dun dugce tAm
véi dung dich ndy & do 4m m&i chom. Nén di duge tAm dugc lam khd & nhiét do
120°C, va sau d6 duoc nung & nhidt do 510°C. Chét xtc tac thanh pham, dugc xéc
dinh 13 chét xtc tic D, ¢6 ham luong kim loai hoat tinh danh dinh bing 5% khdi lugng
Mo va 0,25% khéi luong Ni va 0,5% khdi luong titan oxit. Tinh chat clia cht xtc téc

1a nhu duoc x4c dinh trong Bang 1 dudi day.

Bang 1 — Tinh chét xuc tac ca chit xtc tac A-D

Chét xuc Chét xtic Chét xtc Chét xuc
tac A tic B tac C tac D
N\ . . 0 Ao
Ham lugng itllxtgggoxn, % khoi 0 3 5 0.5

-16-




30279

SA, m2/g 107 100 116 121
PV, cm3/g 0,76 0,78 0,87 0,83
PSD, % thé tich
<100 A 0,6 0,0 0,0 0,2
100-200 A 23,2 2.6 17,6 21,4
200-500 A 472 81,0 49,7 53,9
>500 A 29,0 16,4 32,7 24,3
>1,000 A 23,0 13,0 21,4 17,6
Vidu5

Chét xuc tac A, chit xuc tac E, dugc didu ché nhu dugc md ta trong Vi du 2,
ngoai trur la nén duoc nung & nhiét do thép bing 600°C. CAu trac 15 cua chét xuc tac
nim ngoai phan bd kich ¢& 16 theo sang ché. Tinh chét xtc tac ciia Chat xuc tac E va
c4c chit xtc tac nhu dugce boc 10 trong Rocha et al. dugc thé hién trong Bang 2 dudi

day. Chét xuc téc E c6 gia tri R bang 0,11.

Bang 2: Tinh chit cia chit xtc tac E

Chét xuc tac E
SA, m2/g 235
PV, cm3/g 0,67
PSD, % thé
tich
<50 A 4,0
50-100 A 51,0
100-200 A 43,4
200-500 A 1,2
>500 A 0,6

Vidu6

Chét xuc tac A, B, C, D va E dugc thit nghiém trong quy trinh xir ly bang hydro
nhu duge md ta dudi ddy trong ban mod ta nay. Céac vién chét xuc tic duge nap trong
thiét bi phan ung dong chay ca khéi. Nguyén ligu cip gbém ddu cin khi quyén va
hydro. Dau cn nay c6 ham lugng kim loai bang 362 ppm V va 71 ppm Ni, ham luong
luu huynh bang 4,6% khéi luong, va ham luong trong can vi cacbon (MCR) bang
16,6% khéi luong. Nhiét do cua thiét bi phan tng dugc duy tri ¢ nhiét d6 378°C, va
téc do dong chay trong khong gian trung binh theo git 1a 0,75 L/(L.gio). San phdm
phan tmg dugc thu gom trong cac lugng nho 24 gid va duoc phén tich ham luong kim

loai, luu huynh va MCR ctia nd. Céc két qua so sanh doi voi sy chuyén hoéa kim loai,
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Luu huynh va MCR duogc dua ra trong Bang 3 duéi day. Cac két qua dugc dua ra tai
ba gid tri thoi gian hoat dong (TOS) khac nhau (209, 401, va 785 gio).
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Bang 3 néu trén cho théy, chét xuc tac B, C va D, duoc trg xlc tac bfmg
titan oxit véi cac lugng khac nhau va co cAu trac 18 theo sang ché, thé hién su
chuyén hoéa kim loai cao hon so véi chét xtc tic A khong chira titan oxit. Pong
thoi, su chuyén héa luu huynh va MCR cua chit xtic tac B, C va D theo sang ché
tang khi so v6i sy chuyén héa luu huynh va MCR thu duoc bang cach st dung
chit xtc tac A. Chét xtc tic E duoc nung & nhiét do thip chtra 3% khéi lugng
titan oxit va c6 cu tric 16 ndm ngoai ciu tric 16 mong mubn theo sang ché. Bang
4 néu trén cho thdy, dic tinh loai bé kim loai cla chét xtc tac E 1a kém hon so véi
dac tinh cda cac chit xtc tac theo sang ché (chét xuc tac B, C, va D). Ngoai ra,
trong khi chét xuc tac E thé hién dic tinh ban dAu &t hon dé chuyén héa luu huynh
va MCR khi so vé6i chit xtc tac B, C va D theo séng ché, dic tinh cua chét xuc tac
E dé chuyén hoa kim loai, luu huynh va MCR giam nhanh mét cich bét ngd theo
thoi gian, ching té su thiéu do dn dinh. Viéc thiéu do 6n dinh nhu vay s& khong
dugc mong mudn trong viéc tinh loc céc nguén cép hydrocacbon nang v6i ham
lugng kim loai cao trén quy md thuong mai.

C6 thé thuc hién cac bién dbi, cai bién va thich Gtng hop 1y theo sang ché
trong pham vi phan boc 1§ dd dugc mo ta trén diy va céc diém yéu ciu bao hd

dinh kém ma khéng di tréch khdi pham vi cua sang ché.
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YEU CAU BAO HOQ

1. Quy trinh didu ché vat liéu nén xdp dé mang cac kim loai c6 hoat tinh x0ic tac
thich hop cho viéc khtr kim loai bang hydro cic phan doan hydrocacbon ning
chtta céc kim loai trong cac diéu kién xir Iy bang hydro, trong d6 quy trinh nay bao
gdm céc budc:

a) diéu ché titan oxit nhdm oxit c6 kha ning ép dun c6 5% khéi luong
titan oxit hodc it hon, tinh theo téng khéi lugng cua titan oxit nhdm oxit;

b) tuy y, peptit héa titan oxit nhdm oxit;

c) ép dun titan oxit nhdm oxit dé tao thanh khéi duc ép titan oxit nhom
oxit; va

d) nung khdi duc ép nay & nhiét d6 nim trong pham vi tir khoang
960°C dén 1050°C trong khoang 1 gio dén khoang 3 gid dé thu duoc chit nén da
nung, trong d6 chat nén nay c6 thé tich 15 téng cong nam trong pham vi tir khoang
0,7 dén khoang 1,2 centimet khdi cho mdi gam, trong d6 nhidu hon 40% thé tich
15 téng cong cb céc 18 c6 dudng kinh 16n hon 200 A, khoang 30% thé tich 15 tong
cong hodc nhidu hon ¢6 cac 16 nam trong pham vi tir khoang 200 A dén khoang
500 A va, nhidu hon 10% thé tich 13 tong cdng c6 céc 18 c6 dudng kinh 16n hon
1000 A va trong d6 chit nén chura titan oxit nhom oxit c6 5% khéi luong titan oxit
hodc it hon tinh theo téng khéi lugng cla titan oxit nhom oxit; trong d6 cac tinh
chit phan bb thé tich 15 va kich ¢& 18 ctia chat nén dugc x4c dinh béi phép do do
xbp thuy ngén thdm qua st dung x6p ké thiy ngén & 4p suét nim trong pham vi tlr
khoang ap suét khi quyén dén khoang 400.000 kPa (4000 bar), v&i goc tiép xuc 0
= 140° va sttc cang bé mat thuy ngan 1 0,47 N/m & nhiét do 25°C.
2. Quy trinh theo diém 1, trong d6 titan oxit nhdm oxit cta chit nén chua it nhit
90% khéi luong nhém oxit c6 gia tri R ndm trong pham vi tr khoang 0,4 dén
khoang 1,7, trong d6 R 1a ty s6 gifta cuong do tich hop cia dinh nhiéu xa tia X &
20 = 32° va cudng do tich hop ctia dinh nhiéu xa tia X & 26 = 46°.
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3. Quy trinh theo diém 1, trong d6 nhdm oxit-titan oxit cia budc (a) duogc tao
thanh bang cach:

(i) ddng két tha nhom sulfat va titanyl sulfat v6i natri aluminat trong khi st
dung lugng titanyl sulfat da dé tao ra chit nén cudi ciing chira titan oxit nhom oxit
¢ 5% khéi luong titan oxit hodc it hon; hodc

(ii) tron nhém oxit va lugng titan oxit du dé tao ra chit nén chira titan oxit
nhoém oxit ¢6 5% khéi luong titan oxit hodc it hon tinh theo tbng khdi lugng ctia
titan oxit nhom oxit; hoac

(iii) tAm bdt nhdm oxit véi hop chét titan voi lugng d dé tao ra chit nén
chira titan oxit nhom oxit c6 5% khéi lwong titan oxit hodc it hon tinh theo tbng
khéi lugng cua titan oxit nhdm oxit.

4. Quy trinh theo diém 1, trong d6 chét nén dugc nung & nhiét do nam trong pham
vi tir khoang 980°C dén khoang 1040°C.

5. Chét nén xtic tac chira titan oxit nhdm oxit c6 5% khéi lugng titan oxit hodc it
hon tinh theo téng khéi lugng clia titan oxit nhom oxit, chét nén nay co thé tich 15
tbng cong nam trong pham vi tir khoang 0,7 dén khoang 1,2 cm’/g (cc/g), va phan
b6 thé tich 15 sao cho nhiéu hon 40% thé tich 16 tong cong c6 céc 16 ¢6 duong kinh
16n hon 200 A, khoang 30% thé tich 15 tdng cong hodc nhidu hon c6 cac 15 nam
trong pham vi tir khoang 200A dén khoang 500 A, va nhidu hon 10% thé tich 15
tbng cong c6 céac 16 ¢ dudong kinh 16n hon 1000 A; trong d6 céc tinh chit phan b
thé tich 15 va kich c& 15 clia chét nén duoc x4c dinh bai phép do do xp thiry ngan
thdm qua st dung x6p ké thuy ngan & é&p sut ndm trong pham vi tir khoang 4p
suét khi quyén dén khoang 400.000 kPa (4000 bar), véi goc tiép xtic 6 = 140° va
strc cang bé mit thily ngan 1a 0,47 N/m & nhiét do 25°C.

6. Chét nén theo diém 5, trong d6 lugng titan oxit c6 mdt trong titan oxit nhom
oxit 1 lwgng nam trong pham vi tir khoang 2,5 dén khoang 4,0% khdi lugng titan
oxit, tinh theo tdng khdi lwong clia titan oxit nhém oxit.

7. Chét nén theo diém 5, trong d6 chit nén ndy chira it nhét 90% khéi lugng titan

oxit nhdm oxit ¢6 gid tri R ciia nhom oxit nam trong pham vi tir khoang 0,4 dén
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khoang 1,7, trong d6 R 1a ty sb gitta cudng d6 tich hop cta dinh nhidu xa tia X &
20 = 32° va cuodng d6 tich hop cla dinh nhiéu xa tia X & 20 = 46°.
8. Chét nén theo diém 5, trong d6 su phan bd thé tich 15 cta chit nén dugc chon tir
nhom bao gdm: tir khoang 50% dén khoang 90% thé tich 16 tong cong 1a ¢6 cac 16
¢6 duong kinh 16n hon 200 A; tir khoang 30% dén khoang 80% thé tich 13 tong
cdng 1 ¢6 céac 18 ¢6 duong kinh nam trong pham vi tir khoang 200 dén khoang 500
A; nhidu hon 15% thé tich 15 tong cong ciia chét nén ¢6 cac 16 c6 duong kinh 16n
hon 1000A; va trong d6 cac tinh chit phan bd thé tich 16 va kich ¢ 18 ciia chit nén
duge xac dinh boi phép do do xdp thity ngan thim qua st dung xdp ké thuy ngan &
ap sudt nim trong pham vi tir khoang 4p suat khi quyén dén khoang 400.000 kPa
(4000 bar), véi goc tiép xtic, 6 = 140° va sirc cang bé mat thiy ngan 13 0,47 N/m &
nhiét do 25°C.
9. Phuong phép diu ché chit xuc tac ¢6 hoat tinh va d6 6n dinh cao dé khir kim
loai bang hydro cac phan doan hydrocacbon nang chira kim loai trong quy trinh xir
ly bang hydro, trong d6 phuong phap nay bao gdm budc tim chit nén xdp da duoc
ép dun véi dung dich gdc nude chira it nhit mot chit xuc tac hodc tién chit cua
chét xtc tac bao gém it nhat mot kim loai duoc chon tir nhém bao gém kim loai
thudc Nhém 6 ctiia Bang tudn hoan; kim loai thuoc Nhom 9 cua Bang tudn hoan;
va kim loai thuéc Nhém 10 ctia Bang tudn hoan; va hdn hop cua chung; va tiy y
phospho, céc chit da néu co6 kha ning phan hdy bdi nhiét thanh céc oxit kim loai,
va sau d6 lam kho va nung chét nén da dugc tAm thu duoc dé tao ra chét xuc tac ¢6
nén, chit nén nay dugc didu ché bai quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém
tir 1 dén 3.
10. Chét xuc tac c6 hoat tinh va d6 6n dinh duoc cai thién trong quy trinh khir kim
loai bang hydro cac hydrocacbon ning, trong d6 chét xc tac nay bao gdm:

a) chdt nén nhém oxit dugc ép dun chua titan oxit nhdém oxit ¢6 5%
khéi luong titan oxit hodc it hon tinh theo tdng khdi luong cta titan oxit nhom

oxit; va
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b) chét xtic tac hodc tién chit cia chét xtc tac chira kim loai dugc chon
tr nhém bao gdm: kim loai thuéc Nhém 6 cua Bang tudn hoan, kim loai thudc
Nhém 9 cta Bang tuan hoan, kim loai thuéc Nhém 10 cta Bang tudn hoan, va hon
hop cia chung; va tuy y phospho;

trong d6 chét nén c6 dién tich bé mat ndm trong pham vi tir khoang 50 dén
khoang 150 m¥g, va thé tich 1§ tbng cong nam trong pham vi tir khoang 0,7 dén
khoang 1,2 centimet khdi cho mdi gam, trong d6 nhiéu hon 40% thé tich 15 téng
cdng cb céac 18 co dudng kinh 16n hon 200 A, khoang 30% thé tich 16 tong cong
hoic nhiéu hon ¢6 céc 18 nim trong pham vi tir khoang 200 A dén khoang 500 A,
va nhidu hon 10% thé tich 18 téng cong c6 cac 16 c¢6 dudng kinh 16n hon 1000 A;
trong d6 cac tinh chit phan b thé tich 18 va kich ¢& 10 cua chét nén dugc xac dinh
b6i phép do d6 xbp thiy ngan thAm qua st dung xdp ké thiiy ngan & ap sudt nim
trong pham vi tr khodng ap sudt khi quyén dén khoang 400.000 kPa (4000 bar),
véi goc tiép xtic @ = 140° va strc cing bé mit thiy ngan 1a 0,47 N/m & nhiét d
25°C.
11. Chét xtic tac theo didm 10, trong d6 chét nén di nung chira titan oxit nhom oxit
chtra it nhat 90% khdi luong nhém oxit ¢ gia tri R nam trong pham vi tir khoang
0,4 dén khoang 1,7, trong d6 R 1a ty sb gifra cuong do tich hgp ctia dinh nhiéu xa
tia X & 20 = 32° va cudng do tich hop ctia dinh nhiéu xa tia X & 20 = 46°.
12. Chét xtc tac theo diém 10, trong d6 it nhét mot chat xuc tac hoic tién chét cia
chét xuc tac néu trén chira kim loai dugc chon tir nhom bao gdm: coban, niken,
molypden, va hdn hop cua ching; va tily ¥ phospho.
13. Chét xtc tac theo diém 10, trong d6 su phan b thé tich 18 cia chit nén dugc
chon tir nhém bao gbém: tir khodng 50% dén khoang 90% thé tich 15 tdng cong clia
chit nén 14 c6 cac 15 c6 duong kinh 16n hon 200 A; tir khoang 30% dén khoang
80% thé tich 13 tbng cong 1a c6 cac 16 c6 dudng kinh nam trong pham vi tir khoang
200 dén khoang 500 A; nhidu hon 15% thé tich 13 téng cong cua chat nén c6 cac 16
¢6 duong kinh 16n hon 1000 A; va trong d6 cac tinh chét phan bd thé tich 16 va

kich ¢ 15 ctia chét nén duge xé4c dinh boi phép do do x6p thity ngan thAm qua sir
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dung x6p ké thily ngan & 4p suét ndm trong pham vi tir khoang ap sudt khi quyén
dén khoang 400.000 kPa (4000 bar), véi goc tiép xuc 0 = 140° va strc cing bé mat
thuy ngan bang 0,47 N/m & nhiét do 25°C.

14. Quy trinh xtr 1y bang hydro nguyén liéu cép hydrocacbon ning chua it nhét
mot trong sb cac kim loai, lvu huynh va cin vi cacbon dé lam giam ham luong
hodc dé loai b it nhit mot trong sb cac kim loai, lvu huynh va cin vi cacbon nay,
trong d6 quy trinh nay bao gbdm budc cho nguyén liéu cép hydrocacbon ning tiép
xtic v6i chét xtic tac theo diém 10 trong cac diéu kién ciia quy trinh xt Iy bang
hydro bao gbm nhiét d6 phan tng nam trong pham vi tir khodng 300° dén khoang
450°C, 4p suit hydro ndm trong pham vi tir khoang 2500 kPa dén khoang 20.000
kPa (khoang 25 dén khoang 200 bar), ty 1€ Ho:d4u ndm trong pham vi tir khodng
150 dén khoang 1500 N1/1, va tdc d6 dong chay trong khong gian nim trong
pham vi tir khoang 0,1 dén 5 gio!.

15. Quy trinh theo diém 14, trong d6 nguyén liéu cép hydrocacbon ning chia kim

loai duoc chon tir nhém bao gdm niken, vanadi va hdn hop ctia chung.
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