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con dé cap dén phuong phéap san xuat chat xtc tac hdn hop, phuong phap san xuat olefin
béc thip bang cach str dung chat xtc tac hon hop, va phuong phap tai ché chat xuc tac hdn
hop trong phuong phap san xudt olefin bac thap. Chét xtic tic hdn hop 1a chat xuc tac dung
de san xuat olefin bac thap tir nguyén li¢u hydrocacbon. Chat xuc tac hdn hop nay dugce
ciu thanh tur zeolit la nhom silicat két tinh chta gali va sat hodc sit va con co khung ciu
tao gdm vong 8 dén 12 phan tir, va silic dioxit. Bang cach sir dung chét xuc tac hdn hop
nay, olefin bac thép c6 thé duoc san xuét lién tuc trong mot khoang thoi gian dai.
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Linh vuc ky thuat dwge dé cap

Sang ché dé cap dén chét xtc tac hdn hop dung dé san xuit olefin bac
thdp dugc st dung trong viéc sén xult olefin bac thip tir nguyén lidu
hydrocacbon, phuong phéap san xuét chét xtc tac hén hop, phuong phép san xuét
olefin bac thip bing cach st dung chét xuac tac hdn hop, va phuong phép tai ché

chét xtc tac hdn hop trong phuong phép san xuét olefin bac thap.
Tinh trang ky thuit ctia sang ché

C6 mot nhu cdu ngay cang ting dbi voi olefin bac thép (etylen hodc
propylen) ma 1a nguyén liéu co ban quan trong trong linh vyrc héa hoc dau moé
trong tuong lai. Hién nay, 60% propylen dugc san xuét thong qua budc crackinh
bing hoi nudc (thiét bi crackinh bang hoi nuéc) ctia naphta hodc quy trinh xir Iy
twong tu. Tuy nhién, k¥ thuat nay doi héi nhiét do cao tir 800 dén 900°C cho su
phén hdy béi vi khong c6 mat chét xtc tic, va day 1a mot quy trinh tén nhidu

ndng lugng do viéc nap hoi nuéc qua muec.

Ngoai ra, san pham chu yéu clia k¥ thuat duoc mo t& & trén 12 etylen, va
propylen dugc tao ra nhu mot san phim phu, do d6, trong trudng hop ma & dé
naphta dugc st dung lam nguyén liéu, thi ty 1€ san xuét duge c¢d dinh trong
khoang 13 etylen/propylen = 2/1. Cé kha nang xdy ra mot tinh hubng 1a viéc
cung cip propylen c6 thé khong theo kip véi nhu clu ngdy cang ting ddi véi
propylen trong tuong lai. Theo quan diém néu trén, c6 mot nhu cdu cép thiét vé
mot quy trinh xr ly thay thé dé san xuit hiéu qua propylen tir nguyén liéu naphta

v6i mire tiéu thu ning lwong it nhat co thé.
Hién nay, dbi v6i phuong phap thay thé cho phuong phap sir dung thiét
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bi crackinh bang hoi nuéc ma 1 phuong phap san xudt propylen tiét kiém ning
lugng, thi phuong phéap crackinh bing chét xuc tac naphta loai tdng c¢b dinh st
dung chét xuc tac zeolit dugc &p dung, di duge nghién ctru va phat trién.

Vi du, ¢ dé xuét dbi voi nhom silicat két tinh ¢6 céu tric loai MFI chira
sit hodc sit va gali dugc sir dung 1am chét xtic tac khi olefin bac thp duoc san
xuét tir nguyén liéu hydrocacbon c6 nhiét do so6i thap nhu naphta nhe (xem vi dy,
c4c tai lidu sang ché tir 1 dén 3).

D&i v6i chét xtc tac zeolit duoc mo ta trong cac tai liéu sang ché tir 1
dén 3 nay, c6 nhiét do phan ing tuong d6i thap, lugng propylen tao ra tuong tmg
voi etylen ¢ thé duoc tang, va tudi tho ctia chét xuc tac con c6 thé duoc kéo dai.
Danh s4ch tai liéu trich dan
Tai liéu sang ché
Tai liéu sang ché 1: JP 2014-24005 A
Tai liéu sang ché 2: JP 2014-24006 A
Tai liéu sang ché 3: JP 2014-24007 A
Ban chét k§ thuit ciia sing ché
Vén dé ky thuat

Bang cach nay, trong ting dung thuc té ca viéc san xuét olefin bac thap
béng céch str dung chét xtc tac zeolit, c6 mot mong mudn rang hé théng tang cb
dinh ¢6 chi phi thiét bi thip hon so véi hé théng tang s6i dugc st dung. Trong
truong hop nay, dugc uu tién la olefin bac thap c6 thé dugc san xuét 6n dinh va
lién tuc trong mot khoang thoi gian dai bing cach st dung chit xtc tac zeolit
duoc st dung khéng thay ddi, va c6 mot yéu cdu 12 chét xtc tac zeolit con phai
c6 tudi tho 1au dai.

Trong ban mo ta nay, cé mot nhan t6 lam rat ngdn tudi tho ctia chat xic
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tac zeolit, lam che 14p cac 16 trng di kém véi sy léng dong cacbon, d6 13, su tao
thanh than céc (than cbc) c6 thé dugc d& cap dén. Trong su tao thanh than cbc,
hydrocacbon thom dugc tao ra nhu mot san pham phu bdi hoat dong xic tac cla
chét xtc tac zeolit 14 mot nhén té 16n. Trong ban md ta nay, chit xtic tac zeolit
c6 didm axit 12 axit dic, va tai diém axit nay phan tir hydrocacbon ma 1a nguyén
liéu bi phan hiy va con bi khir hydro dé tao ra olefin bac thép, tuy nhién, khi
olefin dugc tao ra van con & diém axit ma khong roi khoi diém axit nay, thi phan
g con tién hanh hoat dong xuc tac, va hydrocacbon thom dugc tao ra bing
phan Ung tao vong va phan Ung khi hydro. Than cbc duoc tao ra tu
hydrocacbon thom, va hoat tinh x{ic tac ctia chét xtc tac zeolit bi giam nhu dugc
mo ta & trén.

Séng ché duoc thuc hién theo quan diém tinh trang k¥ thuat néu trén, va
muc dich cua sang ché 1a dé xuat chat xuc tac hdn hop c6 kha ning kéo dai tudi
tho cuia chét xuc tac trong viée san xuat olefin bic thap bang cach sir dung chét
xuc tac zeolit, phuong phép san xuét chit xuc tic hén hop, phuong phap san
xuét olefin bac thip bang cach sir dung chét xtc tac hdn hop, va phuong phép tai

ché chét xuc tac hon hop trong phuong phép san xuét olefin bac thap.
Céch the giai quyét van dé

Pé dat duoc muc dich cla sang ché, thi chat xac tac hdn hop ctia sang
ché 1a chit xuc tac hdn hop ding dé san xuét olefin bac thip tir nguyén lidu

hydrocacbon, bao gom:

zeolit 12 nhom silicat két tinh chira gali va sét hogic sét va con ¢ khung
chu tao gbm vong 8 dén 12 phan tir; va silic dioxit.

Theo nhu ciu tao nay, trong chét xtic tdc hdn hop bao gdm zeolit ma 13
nhom silicat két tinh chira sit hodc st va gali, va silic dioxit, béng cach tao ra

zeolit c6 hoat tinh x1c téc, va silic dioxit lam chit két dinh (chét két dinh) trong
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hdn hop, thi lugng than cbe tao ra dugc 1am gidm bing cach ngin chin viée tao
ra hydrocacbon thom trong sudt qué trinh ngin chin sy gidm san lugng etylen

va propylen, két qua 1a tudi tho ctia chét xtic tac hdn hop c6 thé duge kéo dai.

Ngoai ra, trong tai liéu sang ché tir 1 dén 3, oxit nhom (bdt nhém) duge
str dung 1am chét két dinh. Tuy nhién, cac tdc gia da tim ra rang tudi tho clia chét
xuc tic duong nhu dugce kéo dai bang cach st dung silic dioxit (oxit silic) 1am
chit két dinh. D6 13, cac tac gia di tim ra réng tudi tho cta chét xtic tac co thé
duoc kéo dai bing cch tron silic dioxit véi zeolit nhu duge mé ta & trén. Diéu
ndy c6 thé dugc coi 1a do anh huéng cta silic dioxit ma cting tdn tai trong it nhét
mot phén ciia didm axit tdn tai trén bé mit bén ngoai ciia zeolit, vi dy, viéc tao ra
hydrocacbon thom tir olefin bac thip dugc ngin chin trén bé mit bén ngoai cla
zeolit béi sy giam do bén axit tai diém axit, va viéc tao ra than cdc bi e ché. Do
do, olefin bac thip c6 thé dugc sin xuét ddy du va hidu qua trong mot khoang
thoi gian dai, va viéc san xuét olefin bac thap tir nguyén lidu hydrocacbon ¢6 thé

duoc thuc hién bang hé théng ting cd dinh.
Theo céu tao trén cia sang ché, dugc wu tién 1a:
zeolit 12 nhdm silicat két tinh chtra st va gali, va

mat do axit dbi voi ty 1& thanh phan s6 mol cta silic so véi tdng s mol
clia sit, gali, va nhom la tur 75,0 dén 200,0, ty 1€ thanh phﬁn sb mol cua gali so
voi téng s6 mol cua sit, gali, va nhom 1a 0,1 dén 0,4, va ty 1& thanh phﬁn s6 mol

clia sit so vdi tong sO mol cua sat, gali, va nhom 1a 0,2 dén 0,6.

Theo cu tao nay, bang cach thiét 1ap timg mat do axit, ty 1¢ thanh phéan
mol cua sit (Fe), va ty 1é thanh phan mol ctia gali (Ga) nam trong pham vi duoc
md ta & trén, thi lwong propylen tao ra tuong ung véi etylen cé thé con dugc
ting, va viéc tao ra hydrocacbon thom c6 thé con bi ngan chin dudi sy cing ton

tai cta silic dioxit ma 1a chit két dinh. Trong ban md ta nay, trong sat, ¢6 chiic
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ning ngin chin do bén axit tai diém axit cua zeolit, va trong gali, c6 chuc nang

thuc day phan tmg khtr hydro cta ankan.
Ngoai ra, trong cAu tao dugc mo ta & trén cla sang ché, dugc vu tién 1a:
zeolit 1a nhdm silicat két tinh chira sit, va

mat do axit 12 ty 16 thanh phan s6 mol cta silic so véi tdng sb mol cua sit,
va nhém 14 tir 75,0 dén 200,0, va ty 18 thanh phan s6 mol cla sit so v6i tong s6

mol cia sét, va nhom 13 tr 0,4 dén 0,7.

Theo cAu tao nay, bing cach thiét 14p timg mat d axit, ty 1 thanh phéan
mol cua sét, va ty 18 thanh phan mol cla gali nam trong pham vi duoc mé ta &
trén, luong propylen tao ra tuong Umg voi etylen co thé con duoc ting, va hiéu
qua ngin chin cla viéc tao ra hydrocacbon thom cé thé con duoc ting dudi su

cling ton tai ctia silic dioxit ma 1a chét két dinh.

Ngoai ra, trong cAu tao cua chét xtc tic dugc mo ta & trén clia sdng ché,
ndng do silic dioxit duge wu tién nam trong khoang tir 5 dén 50% trong luong,
va khoang uu tién hon la tur 5 dén 40% trong luong.

Theo ciu tao nay, lugng hydrocacbon thom tao ra c6 thé dugc lam giam
hiéu qua hon trong sudt qua trinh ngin chin sy gidm san luong propylen. Két
qua 13, tudi tho ctia chirc niing xlic tic trong zeolit clia chét xtc tac hon hop co
thé duogc kéo dai hiéu qua hon.

Phuong phép san xuét chét xtc tac hon hop theo séng ché, bao gdm:

bude tdng hop thiy nhiét, bude dic, va bude trao dbi ion.

Theo cAu tao ndy, trong budc tdng hop thiy nhiét dugc thuc hién véi sy
cO mat cia nudc & nhiét do cao va ap suét cao, thanh phén zeolit trong chéit xtc
tdc hdn hop cua sang ché, ma 1a nhom silicat két tinh chtra sét hodc sit va gali,

dugc tong hop ttr, d6i v4i nguyén liéu, nguon oxit silic, ngudn oxit nhdm, nguén
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sat hodc nguon sat va ngudn gali, chat khoang hoa, va nude.

Ngoai ra, trong budc duc, silic dioxit 1a chét két dinh dugc bd sung vao
trong zeolit duoc tong hop trong budc tbng hop thiy nhiét, va hdn hop thu dugc
duoc nhao, dinh hinh, lam kho, d6t nong va xit Iy tuong tu dé tao ra chét xuc tac
hén hop trong hinh dang nhét dinh. Bing cach st dung silic dioxit lam chét két
dinh tai thoi diém nay, viéc tao ra hydrocacbon thom c¢6 thé duoc ngan chin nhu
duoc mb ta & trén. Ngoai ra, trong budc trao dbi ion, bing cach dua vao nhém

OH c¢ tinh axit, thi zeolit dugc phép thé hién dic tinh nhu axit dic.

Ngoai ra, ddi véi trinh tu cac bude thuc hién san xudt chét xuc tac hon
hop, vi dy, budc duc co thé duge thuc hién sau budc trao ddi ion, nhung viéc
san xuit dugc uvu tién duogc thuc hién theo thu tu 1a budce téng hop thty nhiét,
buée duc, va buée trao ddi ion. Kha ning lam viéc duge cai thién trong viée
thuc hién bude trao dbi ion dé chét xtc tac hdn hop duge dic thanh hinh dang
nhét dinh hon 1a trong viéc thuc hién budc trao dbi ion dé zeolit bot dugce tao ra
budce téng hop thiy nhiét. Ngoai ra, khi chit xuc tac hdn hop dugce dic bing
céch str dung silic dioxit lam chit két dinh, va sau d6 diém axit dugc phép thé
hién bdi budc trao ddi ion, c6 kha ning 13 viéc tao ra hydrocacbon thom c6 thé
dugc ngéan chén.

Theo céu tao dugc mo ta & trén cla sang ché, trong budc duc duge mo ta
& trén, wu tién st dung dung dich nude kidm chira tinh bot 1am chat hd trg dic
trong viéc dtic hon hop cta zeolit va silic dioxit.

Theo ciu tao nay, trong budc dic, dic tinh 1lam day duoc tao ra bing
cach bd sung dung dich nuéc kiém ma chta tinh bot khi zeolit va silic dioxit
duoc nhao, thi hon hop & trang thai thd dugc tao ra mdt cach dé dang.

Phuong phép san xuat olefin bac thap, trong d6 olefin bac thap dugc san

xudt tir nguyén liéu hydrocacbon bang cach sir dung chét xtc tac hdn hop theo
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cAu tao duoc mo ta & trén cla sang ché, thi phuong phap dugc dic trung boi khi
1a 16n hon hodc bing 15% trong lugng, va khoang uu tién hon 1a tir 16n hon
hodc bing 50% trong lugng cua nguyén liéu hydrocacbon duge cung cap cho
chét xuc tac hdn hop, va phan tng cla viéc san xuét olefin bic thip tir nguyén
lidu hydrocacbon dugc phép tién hanh trong pham vi nhiét dd tir 530°C dén
650°C, va khoang nhiét do duoc wu tién hon 1a tir 550°C dén 640°C.

Theo cAu tao nay, so véi budc crackinh bang hoi nude, nhiét do phan
mg 12 thap, hidu qua st dung ndng luong 1a tuyét voi, va chi phi co thé dugc
lam giam. Ngoai ra, bang cach san xuét olefin bic thip & nhiét do tuong dbi thap,
viéc tao ra hydrocacbon thom duoc ngdn chén, va tudi tho cua chét xtc tac hon

hop c6 thé dugc kéo dai.

Ngoai ra, phan Umg c6 thé duoc thuc hién trong khi diéu chinh nhiét do
nam trong khoang tlr 530°C dén 650°C. Theo séang ché, chét xtic tac hdn hop c6
thé dugc st dung trong mot khoang thoi gian dai, nhung san luong olefin béac
thép bi gidm dan do sy suy thodi clia chat xuc téc theo thoi gian. Do dé, vi du,
bing cach lam gia ting dan nhiét d6 phan tmg theo thoi gian, thi san luong
olefin bac thip c6 thé dugc 6n dinh trong mot khoang thoi gian dai, va thoi gian

thay thé va thoi gian tai ché ctia chét xtc tac hdn hop 6 thé dugc tri hoan.

Ngoai ra, phuong phap san xut olefin bac thip, trong do6 olefin bac thap
duoc san xudt tir nguyén liéu hydrocacbon bang cach st dung chét xtc tac hon
hop theo cau tao duge md t& & trén cla sang ché, va trong d6 khi chira 16n hon
hodc bang 15% trong lugng, va khoang vu tién hon 14 tir 16n hon hodc bang 50%
trong luong cda nguyén liéu hydrocacbon dugc cung cép cho chét xuc tac hdn
hop, va thoi gian tiép xtc ctia nguyén liéu hydrocacbon véi chét xtc tac hdn hop
dugc vu tién ndm trong khoang tir 0,08 dén 1,0gi0, va khoang uu tién hon 1a tir

0,08 dén 0,4 gio.
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Theo cAu tao nay, bang cach thiét 1ap thoi gian tiép xtic cia nguyén liéu
hydrocacbon véi chét xtc tac hdn hop ndm trong khoang tir 0,08 dén 1,0gio, va
khoang uu tién hon 1a tir 0,08 dén 0,4 gi0, olefin bac thép c6 thé duge san XUAt
mot cach hidu qua hon, va lugng hydrocacbon thom tao ra con duge ngén chén
va tudi tho cia chit xuc tac hdn hop co thé duge kéo dai. Do d6, khi thoi gian
tiép xuc bit dau ngén lai, thi san luong olefin béc thap bi giam va luong
hydrocacbon thom tao ra cling bi gidm, va tudi tho ctia chat xtic tac hdn hop tré
nén dai hon, va khi thoi gian tiép xtic tré nén dai hon, thi san lugng olefin béc
thip duoc ting 1én va lugng hydrocacbon thom tao ra cfing dugc ting lén, va
tudi tho ctia chat xic tac hon hop tré nén ngén lai. Do d6, dugc uu tién 1a thoi
gian tiép xtc dugc thiét 14p bang cach xem xét sdn lugng olefin béc thip va tudi

tho ctia chét xtc tac hon hop.

Ngoai ra, theo sang ché, chit xtc tac hdn hop co thé duoc sir dung trong
mot khoang thdi gian dai, nhung san luong olefin bac thap dugc giam dan do su
suy thoai cua chét xtc tac theo thoi gian. Do do, vi dy, bang cach lam gia ting
dan thoi gian tiép xdc cta nguyén lidu véi chét xtc tac hdn hop theo thoi gian,
thi san lugng olefin bac thip c6 thé duge 6n dinh trong mot khoang thoi gian dai,
va thoi gian thay thé va thoi gian tai ché ctia chét xuc tac hdn hop co thé dugc tri

hoan.

Phuong phép tai ché chéat xuc tac hdn hop, trong d6 cacbon ling dong
dugc dét va loai bo khéi chit xtc tac hon hgp duoc st dung trong phuwong phap
san xuét olefin bac thip theo cAu tao dugc md ta & trén cua sang ché, phuong
phap duoc dac trung boi khong khi hoa lodng véi khi tro duge cung cép cho
chét xtic tac hdn hop, va cacbon ling dong dugc d6t va loai bd & nhiét do ndm
trong khoang tur 450°C dén 600°C, va khoang uwu tién hon Ia tir 500°C dén
550°C.

Theo cAu tao nay, chit xtc tac hdn hop c6 thé duoc st dung ma khong
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can thay thé chit xuc tac hon hgp, va khoang thoi gian sir dung chét xtc tac hon
hop ¢6 thé con duge kéo dai, do d6, viée 1am giam chi phi c6 thé dat dugc.
Ngoai ra, nhiét do @& dbt va loai bd cacbon ling dong 13 thap hon nhiét d6 phan
Ging tai thoi diém san xudt olefin bac thap hoic bing mirc d§ cta nhiét do phan
ung, do do, nhiét do 1a nhiét do co thé st dung duoc trong mét co s& san XuAt
olefin bac thép ma khong gdy ra bét ky van dé nao, do d6 su cai thién dd chiu
nhiét, viéc nang cép thiét bi gia nhiét, va tuong tu 1a khong can thiét dbi voi su
tai ché, va su tai ché c6 thé duge thuc hién ma khong 1am gia tdng chi phi thiét
bi.
Hiéu qua cla sang ché

Theo séng ché, bing cach tron silic dioxit lam chét két dinh trong zeolit
ma 13 nhdm silicat két tinh chira sit hodc st va gali, va bang cach dic hén hop
thu duoc thanh hinh dang, sy suy yéu chitc ning xtc tic cla zeolit dugc ngin
chin va tudi tho cua chat xtic tac c6 thé duoc kéo dai trong viée san xuét olefin

béc thip bing cach chit xtc tac.
M3 ta viin tit cic hinh vé

Fig.1 1a hinh v& giai thich thanh phén ctia mdi chét xic tac hdn hop cua
céc vidu 1va 2, va vi du so sanh 1 trong sang ché.

Fig.2 1a hinh v& giai thich su so sanh hiéu sut cia mdi chat xtc tdc hdn
hop ctia cac vi du 1 va 2, va vi du so sanh 1.

Fig.3 la hinh v& giai thich thanh phan c¢6 ham luong silic dioxit khac
nhau trong mdi chit xtic tic hdn hop clia cac vidu 1, 3, va 4.

Fig.4 1a hinh v& giai thich su so sanh hiéu suét ctia mdi chét xuc tac hon
hop ciacac vidu 1, 3, va 4.

Fig.5 1a 1a biéu dd thé hién sy thay ddi theo thoi gian cla san lugng
olefin bac thip trong thir nghiém phan tng béng céach st dung timg chét xuc tac
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hdn hop ctia cac vi du 1 va 4, va vi du so sanh 1.

Fig.6 12 hinh v& thé hién méi quan hé giita thoi gian tiép xtc va hiéu suat
ban diu cta chit xtc tac hdn hop trong céc vi du 4, 5, va 6, va vi du so sénh 3
nhu thir nghiém phan Ung trong d6 thoi gian tiép xtic ctia nguyén liéu véi chét
xtc tac hdn hop 13 khac nhau béng cach str dung chét xuc tac hdn hop tuong tu
nhu trong vi du 4.

Fig.7 13 hinh v& thé hién mbi quan hé gifta nhiét d6 phan Gng va hiéu
suAt ban dau cta chét xtc tic hdn hop trong mdi vi du 5, 7, va 8, nhu thu
nghiém phan tng trong d6 nhiét do phan Ung la khic nhau bang céach st dung

chét xtc tac hdn hop tuong tu nhu trong vi du 4.

Fig.8 12 biéu d6 thé hién két qua cia thir nghiém phan tmg dai han nhu vi
du 9 bing cach st dung chét xtc tac hdn hop twong tu nhu trong vi du 4.

Fig.9 14 biéu dd thé hién két qua cla thir nghiém phan tmg dai han nhu vi
du9.

Fig.10 13 bidu dd thé hién cac két qua cua thir nghiém tai ché ctia chat
xtc tac hdn hop nhu vi du 10.

MO ta chi tiét sang ché

Phuong 4n ctia sang ché s& dugc mo ta nhu dudi day:

Theo phuong an nay, chét xtic tac hdn hop dé san xuét hiéu qua olefin
béac thdp nhu propylen trong mot khoang thoi gian dai, phuwong phép san xuét
chét xtc tac hon hop, phuong phéap sén xuét olefin béc thip bang cach st dung
chét xuc tac hdn hop, va phuong phép tai ché chét xuc tac hdn hop trong phuong
phap san xuét olefin bac thip s& dugc mo ta.

Chét xuc tac hdn hop theo phuong 4n ndy bao gdm zeolit ma 13 nhém

silicat két tinh chira gali va sat hodc sat va con ¢ khung cau tao gobm vong 8 den
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12 phin ttr, va silic dioxit ¢6 chiic ning 1am chét két dinh cho viéc duc.

Trong ban mé ta nay, zeolit ma la nhdm silicat két tinh va con c6 khung
chu tao gdm vong 8 dén 12 phan tir. CAu tric khung c4u tao ctia zeolit duge Iuu
trit trong co s& dit liéu cua International Zeolit Association, va dugc cip mi chu
triic gdbm ba chit céi trong bang chit cai. Ma cAu tric nay chi mé ta cdu tric hinh

hoc ctia khung cau tao.

Vi du, LTA hodc tuong ty la ma cAu trac cta khung cAu tao c6 vong 8
phén tir, FER, MWW, MFI hodc tuong ty 1a ma cAu tric cla khung cAu tao co
vong 10 phén tr, vd MOR, LTL, FAU, BEA hodc tuong ty 1a ma chu trac cta
khung céu tao c6 vong 12 phan tr. Ngoai ra, trong ban mé ta nay, chi mot s ma
cAu trac cta zeolit ma timg vong tao thanh nd duge chi dinh. Puong kinh 16
trng ctia zeolit bi anh hudng bési s6 luong vong cua khung chu tao, va duong
kinh 13 tréng dugc coi 12 gdm vong 8 dén 12 phan ti. Vi du, trong todn bd zeolit,
dudng kinh 13 tréng ndm trong khoang tr 0,2 dén 1,0nm, va trong trudng hop
zeolit c6 khung c4u tao gdbm vong 8 dén 12 phan tr, thi duong kinh 16 tréng nam
trong khoang tur 0,40nm dén 0,75nm. Trong phuong phép thuc hién séng ché,
dbi véi kich thudce 16 tréng cta zeolit, thi zeolit ma dugc sir dung mot cach phu
hop khi propylen (etylen) dugc san sudt bang cach st dung chirc ning xtc tic
ctia zeolit bang cach str dung, vi dy, uu tién st dung olefin bac thap C4 dén C8
lam nguyén liéu hydrocacbon, va vi du, kich thuéc 15 tréng vu tién nam trong
khoang tr 0,40nm dén 0,75nm nhu dugc mé ta & trén, nhung kich thudc khoéng

bi gidi han trong pham vi nay.

Trong truong hop nay, sd luong vong clia khung c4u tao cua zeolit duoc
wu tién nim trong khoang tir 8 dén 12 nhu duge mé ta & trén, va sd lugng vong
ndm khoang uu tién hon 1a tir 10 dén 12. Ngoai ra, vi dy, d3 biét dén zeolit loai
MFI ¢6 khung ciu tao gdm vong 10 phan ttr, ZSM-5 (Zeolit Socony Mobil-5),
va zeolit loai BEA ¢6 khung cdu tao gdbm vong 12 phén tir, zeolit loai beta. Nhu
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duoc mo ta o trén, ddi véi zeolit ciia phuong 4n thuc hién sing ché, zeolit loai
MFI hoic zeolit loai beta ¢6 thé dugc st dung mdt cach phit hop lam }zeolit vong
8 dén 12 phﬁn tir. Dic biét 1a, zeolit loai MFI c6 thé dugc st dung mot cach phu
hop.

Ngoai ra, trong phuong phap thuc hién sang ché, dbi véi zeolit, vi dy,
nhom silicat két tinh chtra nguyén t6 sit (Fe) va nguyén t6 gali (Ga) hoic
nguyén t6 sit dugc st dung. Ngoai ra, Fe c6 chirc nang ngin chin dd bén axit tai
diém axit ctia zeolit. Hon nita, Ga c6 chiic ning thiic ddy phan tng khir hydro
ctia ankan. Chét xtc tac zeolit ctia phuong 4n thuc hién sang ché 14 chét xtc tac
hdn hop duoc tao ra bang cach duc co sy bd sung chét két dinh (chét két dinh)

va dbt chay, va silic dioxit dugc st dung 1am chét két dinh.

Trong zeolit ma la nhom silicat két tinh loai MFI chira nguyén to sat
(khong chua bét ky nguyén t6 gali ndo), ty 1é thanh phan mol nguyén tir clia
nguyén tb st (nguyén td sit/(nguyén tb sit + nguyén t6 nhém (Al))) duge uu

tién nam trong khoang tu 0,4 dén 0,7, va khoang wu tién hon 1a tir 0,4 dén 0,6.

Ngoai ra, trong zeolit ma 1 nhom silicat két tinh loai MFI chtra nguyén
t6 sét (khong chtra bat ky nguyén t6 gali nao), mat do axit (nguyén td silic
(Si)/(nguyén td sit + nguyén tb nhom) ty 1& nguyén tir) duge uu tién nim trong
khoang tir 75,0 dén 200,0, va khoang uu tién hon 1a tir 80,0 dén 200,0. Ngoai ra,
ty 1& nguyén tir c6 nghia 1a ty 1€ thanh phan béng s6 mol clia mdi nguyén t6 duoc
mo ta & trén.

Ngoai ra, trong zeolit ma 13 nhom silicat két tinh loai MFI chira nguyén
t5 sit va nguyén t6 gali, ty 1& thanh phin mol nguyén tir clia nguyén td sét
(nguyén tb sat/(nguyén t6 sét + nguyén td gali + nguyén t6 nhom)) duoc wu tién

ndm trong khoang tir 0,2 dén 0,6, va khoang wu tién hon 13 tir 0,3 dén 0,5.

Ngoai ra, trong zeolit ma 12 nhom silicat két tinh loai MFI chira nguyén
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t6 sit va nguyén t6 gali, ty 1& thanh phin mol nguyén tir clia nguyén t6 gali
(nguyén tb gali/(nguyén tb sét + nguyén tb gali + nguyén t6 nhém)) duoc wu tién

nam trong khoang tu 0,1 dén 0,4, va khoang wu tién hon 12 tr 0,2 dén 0,4.

Ngoai ra, trong chit xic tac zeolit loai MFI chira nguyén t6 sit va
nguyén t6 gali, mat do axit (nguyén td silic/(nguyén té sit + nguyén t6 gali +
nguyén t6 nhom) ty 1é nguyén t) duoc uu tién nam trong khoang tir 75,0 dén

200,0, va khoang uu tién hon la tir 80,0 dén 200,0.

Nhu duge md ta & trén, bing cach sir dung zeolit ciia phuong 4n nay, ma
12 nhém silicat két tinh loai MFI chtra nguyén td sit, do bén axit c6 thé duoc
diéu chinh tir ham luong ctia nguyén t6 st va mat do axit, va ngoai ra, bang viéc
bd sung nguyén té gali, su thic d4u hoat dong khir hydro cta ankan ¢ thé duogc
cai thién. Tai diém axit cla zeolit, alkan dugc chia ra, va lién két d6i cacbon con
duogc tao ra boi phan ing khir hydro, va olefin bac thép duoc tao ra, nhung vi du,
khi do bén axit tai diém axit 14 cuc ky 16n, thi phan (mg con tién hanh tham chi
sau khi olefin bac thdp duoc san xuit ma khong co olefin bac thap roi khéi diém
axit, va hydrocacbon thom dugc tao ra bang phan tng tao vong va phan tmg khir
hydro. Déi véi luong hydrocacbon thom tao ra dugc tang 1én, su léng dong ciia
luong than cdc dugce ting 1én, va la két qua ma trong d6 tudi tho cua chét xic tac
hén hop bi rat ngan. Do d6, trong viéc giam su léng dong ctia lugng than che,
viéc didu chinh d6 bén axit 1 quan trong.

Bing cach thiét lap ty 1& thanh phan sé mol ctia nguyén t6 sit, ty 18 thanh
phan sé mol ctia nguyén t6 gali, va mat do axit nam trong pham vi dugc mo ta &
trén, san lugng propylen co thé dugc cai thién, va viée tao ra cacbon thom, ma
gdy ra sy tao thanh than cbe con c6 thé duge ngan chan.

Negoai ra, ham luong silic dioxit (oxit silic) lam chit két dinh trong chét

xtc tac hon hop twong Ung vai chét xtuc tac hdn hop dugce uwu tién nim trong
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khoang tir 5 dén 50% trong lugng (% theo trong luong), va khoang uu tién hon
13 tir 5 dén 40% trong lwong. Trong sy ting san lugng olefin béc thp, uu tién
lam giam ham lugng silic dioxit va 1am gia ting ham lugng zeolit, va trong viéc
ngan chin viéc tao ra hydrocacbon thom, uu tién lam gia tdng ham luong silic
dioxit. Ngoai ra, day duoc coi nhu 1a hoat dong lam che phu va bat hoat diém
axit trén bé mit bén ngoai clia zeolit trong silic dioxit lam chét két dinh 12 manh

hon trong oxit nhém (oxit nhom) lam chat két dinh.

Do d¢, béng cach che phu va bt hoat diém axit trén bé mit bén ngoai
cda zeolit, viéc tao ra hydrocacbon thom tai diém axit trén bé mit bén ngoai cla
zeolit dugc ngan chan, va su léng dong cacbon trén bé mit bén ngoai cua zeolit
con dugc ngan chan, va c6 mong mudn réng hoat tinh xuc tac dé chuyén déi
ankan thanh olefin béc thip bén trong cac 16 tréng ctia zeolit c6 thé duoc duy tri
trong mot khoang thoi gian dai. Co ché hoat déng nay hoat dong hiéu qua trén
zeolit ma c6 hoat dong xuc tic xac dinh vdi phan Gmg cua viéc san xuét olefin
béac thép tir ankan, vi du, zeolit ma la nhdm silicat két tinh chira gali va sit hodc
st va con c6 khung cu tao gdm vong 8 dén 12 phén ti, va con c¢6 chic ning

lam chét xtc tac ding dé san xuét olefin bac thap tir nguyén liéu hydrocacbon.

Zeolit 13 chét xtic tac axit dic (chat xtc tac zeolit) duoc san xuét thong
qua quy trinh duge phan 1am ba budc: 1. Bude t6ng hop thiy nhiét, 2. Bude dic,
va 3. Bude trao doi ion.

1. Budc téng hop thiy nhiét

“Phwong phép tong hop thiy nhiét” 1a mot thuét ngfr ding chung cho
phuong phap tbng hop mot chét, ma duoc thuc hién véi su ¢6 mit cia nude &
nhiét do cao va ap suit cao, va nhiéu zeolit 1a nhom silicat két tinh dugc téng
hop bang phuong phip tong hop thiy nhiét nay. Péi v6i nguyén lidu duge st

dung cho sy téng hop, thi ngudn oxit silic (nhu natri silicat, oxit silic dang keo,
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va oxit silic béc hoi), ngudn oxit nhém (nhu nhém hydroxit, va natri aluminat),
chit dinh huéng cAu trac (nhu amin), chit khodng héa (nhu hydroxit cia kim

loai kiém), nudc, hodc chét tuong ty thuong duge st dung.

Trong zeolit clia phuong an nay, ngudn sét (vi du, sit nitrat, sét oxit, sit
sulfat, sit phosphat, st clorua, sit bromua, kim loai st (b6t sét), st axit hitu co,
hodc céc chat tuong tw) duoc bd sung vao nguyén liéu, va ngoai ra, ngudn gali
(vi du, gali nitrat, gali oxit, gali sulfat, gali phosphat, gali clorua, gali bromua,
gali hydroxit, hodc céac chit tuong tu) dugc uu tién bd sung vao nguyén liéu.
Chting duoc tron, va hydrogel vo dinh hinh (gel me) c6 kha nang phan tng cao
duoc pha ché va dd déy vao ndi hép ma 13 mot 10 phan Gng chiu 4p luc, va sau
do6 hydrogel v6 dinh hinh duoc gia nhiét & gin 150°C trong mdt khoang thoi
gian nhit dinh dé tdng hop zeolit. Sau phan tng tbng hop thiy nhiét, zeolit bot
dugc tao ra théng qua céc bude tach san phérn, ria béng nude, lam kho, débt
chay (dugc thuc hién dé phan hiy va loai bd chit dinh hudng ciu tric) va cac

chét trong tu.

Phuong phap sén xuit zeolit dugc mo ta chi tiét hon nhu duéi day. Gel
long me A bao gém oxit silic dang keo c6 kich thudc hat tir 8 dén 11nm 13 oxit
silic nhd ma 1a ngudn silic va natri hydroxit (NaOH) cho sy diéu chinh pH, va
gel 1ong me B chita Al(SO4)-nH>O la ngudn nhém, Ga(NOs);-nH,O 12 ngudn
gali, Fe(NO3)3-nH,O la ngudn sit, v tetrapropylamoni bromua (TPrABr) 1a chét
dinh huéng cdu triac duge pha ché. Ngoai ra, duge wu tién 13 luong TPrABr phy

gia 1am chét dinh huéng céu trac duoc giam di.

Tiép theo, gel 16ng me A va gel 1ong me B nay dugc khuéy va tron (vi du,
trong 15 phut). Két qua 14, hydrogel vd dinh hinh c6 kha nang phéan tng cao
duoc pha ché. Sau do, gel 16ng me da khudy va tron duoc lam 180 héa (vi du, tai
60°C qua dém). Tiép theo, trong su téng hop thity nhiét dugc md ta & trén, gel
16ng me di lam 150 héa duoc khudy & 120°C dén 150°C véi toe dd khudy la tir
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150rpm dén 300rpm (vi du, thuc hién tdng hop thiy nhiét trong ndi hap dudi 4p
suét riéng). Do d6, su két tinh dugc thuc hién dudi diéu kién nhiét d6 cao va 4ap
suét cao. Tuy nhién, dbi véi nhiét do phan tmg, nhiét d6 nay 1a tuong dbi thép,
do d6 hat nhan dugc phat trién & nhiét do thap, va viéc tao ra cac hat thd dugc
ngin chan. Ngoai ra, d6i véi toe @6 khudy, tdc do 1a twong ddi cao, va hat nhan
duoc tao ra véi mot luong 16n. Viée khuéy duoc thuc hién dudi cac diéu kién, vi
du, trong 24 gi¢ dé tao ra cac tinh thé. Céc tinh thé duoc tao ra duoc rira sach
bang nudc, va su khit hydro dugc thyc hién bang céch ly tAm. Sau d6, céc tinh
thé dugc 1am khd, vi du, & 120°C trong 3 gio, va con dugc dbt chay & 550°C
trong 3 gid dé loai bd TPrABr. Ngoai ra, trong truong hop khong chira gali,

ngudn gali khong dugc bd sung vao gel 16ng me B.
2. Budc duc

Thong thuong, trong trudong hop ma & do zeolit duge sir dung trong cong
nghiép lam chét xtc tac, theo quan diém cai thién céac dic tinh co hoc ho#c giam
tdn that ap suét, zeolit dugc st dung trong nhiéu trudng hop duge duc thanh
hinh dang hinh try ho#c hinh dang twong tu. Quy trinh cta sang ché bao gébm
céc budc nhio zeolit chu yéu dugc tong hop nhu duge mé ta & trén voi silic
dioxit ma 14 chat két dinh (chét két dinh), dic, 1am kho, dét chay, va xi ly tuong
ty. Ngoai ra, trong bude dic, vi du, phuong phép ép diun hodc phuong phap

twong ty dugc str dung.

Vi du, ddi véi zeolit bot duoc tao ra thong qua budce téng hop thiy nhiét
(hoac budc trao ddi ion) duogc md ta & trén, thi bdt oxit silic, va tinh bt lam chét
hd trg dac duoc tron, va sau dé dua vao hdn hop thu duge, dung dich nude natri
hydroxit (dung dich nudc kidm) duge bd sung va dugc nhao, va hdn hop trong
tinh trang thd dugc tao ra. Ngoai ra, dbi véi chét hd trg dac, khéng bi han ché 1a
tinh bdt, vi du, chit hd tro duc co thé duge st dung, ma cé d6 nhét ting khi
nuéde duoc bd sung, c6 thé tao ra hdn hop bot zeolit va bdt oxit silic trong tinh

17-



31151

trang thd khi bot zeolit va bt oxit silic dugc nhao véi nude, va tAt ca trd thanh,
vi du, nudc va cacbon dioxit trong subt qué trinh dét chay va bién mét khoi
khudn dac, va vi du, PVP (polyvinyl pyrolidon) hodc cac chét tuong ty c6 thé

dugc st dung.

Hon hop nay dugc xur 1y thanh hinh dang hinh try, vi du, bang cach ép
don, va dugc lam khé & 120°C trong khoang 3 gio. Tiép theo, san pham du duoc
ddt chay & 550°C trong 3 gid duéi diéu kién c6 sy luu théng khong khi, va chét

xtic tac hon hop clia phuong 4n thuc hién sang ché ¢6 thé dugc tao ra.

Ngoai ra, budc dic cé thé duge thyc hién sau budc trao doi ion, hodc
budc trao doi ion co thé duoc thuc hién sau bude duc, va vu tién thuc hién budce

trao doi ion sau budc duc.
3. Budc trao doi ion

Trong nhiéu phan tmg hda hoc st dung zeolit lam chét xuc tac, dic tinh
axit dic duoc st dung, va dac tinh axit dugc phat trién béng cach dua nhom OH

cé tinh axit (vi tri axit Bronsted) vao zeolit.

Dé phat trién dic tinh axit, théng thuong, phéan Gmg trao d6i ion dugc ap
dung. Thong thudng, zeolit dugc tao ra bing phuong phap tdng hop thity nhiét
gbm cation natri (Na*) dé duy tri su cin bang cla trudng dién tlr, va cation natri
duoc dua di trao dbi ion dé dugc thay thé bang proton (H"). Ngoai ra, phuong
phap ma trong d6 mot lan trao d6i ion duoc thuc hién véi ion amoni (NH4")
bang dung dich NH;NO;, va amoniac con dugc loai bod bang cach lam kho va
dét chay dé chuyén dbi dé proton (H*) c6 thé dugc sir dung. Vi du, budc trao doi
jon bang dung dich nuéc amoni nitrat dudi hdi luu s6i sau dé rira bang nudc
duoc 1ap lai bdn 1an, va sau d6 thong qua viée lam khd & 120°C trong 3 gio va
dbt chay & 550°C trong 3 gio dudi didu kién c6 sy luu thong khong khi, chat xuc

tac hon hop loai proton c6 thé duoc tao ra.
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Trong truong hop ma & do budce trao déi ion dugc thyc hién sau bude
duc, trong qua trinh san xudt olefin bac thip bing cach sir dung chét xic tac
zeolit, c6 kha ning 1a viée tao ra hydrocacbon thom ma gdy ra su tao thanh than
cbe ¢6 thé dugce ngin chin. Ngoai ra, so v6i bot nhom silicate két tinh ctia bude
tdng hop thiy nhiét, chét xtc téc zeolit duoc duc sau bude dic duge xir ly dé

dang hon, va kha ning 1am viéc ¢6 thé dugc cai thién trong budc trao doi ion.

Trong phuong phép san xult ma trong do6 bing cach sir dung chét xuc tac
hdn hop nay, olefin bac thip duoc san xuét tir, vi dy, naphta nhe, khi nguyén liéu
nhu naphta nhe hodc nguyén li¢u tuong tu dugc cung clp cho 10 phan (g ma
khong bi pha lodng vdi khi tro nhu nito hodc chét pha logng nhu hoi nudc. Do
do, phan ung dugc thuc hién bing cach dua nguyén liéu hydrocacbon tiép xuc
v6i chét xtic tac hdn hop. Ngoai ra, chét pha lodng c6 thé con duoc chira trong
khi nguyén liéu, va trong truong hop nay, trong khi dugc cung cap cho chét xtic
tac hdn hop, nguyén liéu hydrocacbon nhu naphta nhe dugc wu tién su dung voi
luong 16n hon hodc bang 15% trong lugng, va khoang vu tién hon 1a luong 16n
hon hodc bang 50% trong luong. Phuong phap ma trong do chét xuc tac hdn hop
néu trén dugc thay thé trong 10 phan tng la ting ¢ dinh, va khi nguyén liéu
duoc cung clp vao trong 16 phan ting dugc phép di qua trong khi duge dua di
tiép xtic v6i chat xuic tdc hdn hop duge sir dung. Trong trudong hop nay, phan
tmg duoc phép tién hanh trong mt pham vi nhiét do vira tir 530°C dén 650°C,
va khoang uu tién hon 1a tir 550°C dén 640°C, va etylen va propylen dugc tao

ra.

Ngoai ra, nguyén liéu hydrocacbon ctia olefin bac thap 1, vi dy, nguyén
liéu hydrocacbon c¢6 nhiét do soi thip nhu naphta nhe, va naphta (tht ca céc loai
naphta) c6 nghia la san phdm co nhiét do sbi nim trong khoang gan 30 dén
200°C trong sb cac san phim dugc tao ra béng cach chung ct dau thd bang may

chung cét trong khong khi. Pbi v6i naphta, naphta c6 diém s6i nam trong
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khoéng tir 30 dén 100°C dugc wu tién hon so voi naphta nhe, va naphta c6 diém
s6i ndm trong khoang tir 100 dén 200°C dugc wu tién hon so véi naphta nang.
Ngoai ra, naphta nhe tuong mg v6i cac phan nho ma chira pentan ¢6 5 nguyén

tr cacbon va hexan cé 6 nguyén tir cacbon 1a nhitng thanh phan chi yéu.

Ngoai ra, nguyén liéu hydrocacbon c6 nhiét do soi thap vé co ban Ia
naphta nhe, nhung cé thé chtra, vi du, mot phﬁn 1a naphta nang, hodc co thé toan
bo 1a naphta. Ngoai ra, nguyén liéu hydrocacbon c6 nhiét d6 soi thip c6 thé
cling 1a vat liéu khic ngoai naphta, va la, vi dy, khi tu nhién khac ngoai dau,
ho#c cdc nguyén liéu hydrocacbon khac, vé co ban 1a mot phan twong duong véi
naphta nhe co thé duoc st dung. Hon nita, san phém phu hodc tuong tu tai thoi
diém san xuAt nhidu loai san pham khac tir dau hoidc khi tu nhién c6 thé cling
duoc st dung lam nguyén liéu hydrocacbon, hydrocacbon vé co ban 1a ¢ diém
s0i khong qué cao co thé dugc st dung dbi voi nguyén liéu. Hon nita, trong
phuong phap thuc hién sang ché, c6 thé c6 truong hop ma & d6 olefin bac thap
duoc coi 1a olefin c6 it nguyén tir cacbon, vi du, etylen, propylen, buten, hodc
olefin ¢6 nhiéu nguyén tir cacbon hon cta buten (vi du, 5 dén 8 nguyén tur
cacbon hodc tuong tu), nhung trong ban mo ta nay, olefin béc thip bao gom it

nhét 13 etylen c6 2 nguyén tir cacbon, va propylen c6 3 nguyén tir cacbon.

Ngoai ra, trong phan Umg tao ra olefin bac thap, thoi gian tiép xtc ty 18
nghich véi van tdc khéng gian cua chét 16ng tinh theo gid (LHSV) ctia nguyén
liéu hydrocacbon trong chét xtc tac hdn hop ctia phuong an thuc hién sang ché
dugc wu tién nam trong khoang duge thiét 1ap tir 0,08 dén 1,0gio, va khoang uu
tién hon 12 tir 0,08 dén 0,4 gio. LHSV dugc uu tién ndm trong khoang duge thiét
lap tir 1,0 dén 12,5 gior!, va khoang wu tién hon 14 tir 2,5 dén 12,5 gio™". Trong
ban mo ta nady, thuat ngit “LHSV” dugc uu tién st dung hon so voi tdc do tai
thoi diém cung cdp nguyén lidu hydrocacbon 13 chét 16ng cho chét xuc tac hdn

hop, va thuédt nglt “thoi gian tiép xtic” duge uu tién hon so véi thoi gian khi
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nguyén liéu hydrocacbon di qua chét xtic tdc hdn hop (nhu dugc mo ta & trén,
nguyén liéu & trang thai khi tir trang thai long khi nguyén li€u dugc cung cap
cho chét xuc tac hdn hop, nhung trong ban md ta nay, van tbc khong gian cia
nguyén liéu trong trang théi 16ng trude khi su khi hoéa dugc cung cip cho mach
phan ung dugc st dung). Ngoai ra, dbi vé6i van toc khong gian, van téc khong
gian (GHSV) cta khi nguyén liéu dugc st dung, hodc vén tdc khong gian

(WHSV) cua trong lugng co6 thé duoc st dung.

Trong viéc san xuét olefin bac thip, dbi v6i nhiét d6 phan Umg cao hon,
tdc do chuyén ddi ctia nguyén liéu hydrocacbon bét du cao hon, va ddi véi san
lugng olefin bac thép bat diu 16n hon, luong hydrocacbon thom tao ra bat dau
16n hon, do d6, nhiét d6 phan tmg duoc yéu ciu dé duoc x4c dinh béng su can
bing trén hidu qua tiét kiém ning luong tai thoi diém gia nhiét, san lugng olefin
béc thip, va tudi tho ctia chét xtic tdc hdn hop bdi sy ting hydrocacbon thom.
Bf?mg céch thiét lap dén pham vi dugc mo ta ¢ trén, tudi tho 1au cua chét xuc tac
hon hop duge dam bao, va viée san xudt mét cach 6n dinh olefin bac thap con ¢

thé dugc dam bao.

Ngoai ra, trong viéc san xuét olefin bac thip, dbi véi thoi gian tiép xuc 13
1au hon, tdc d6 chuyén ddi cia nguyén liéu hydrocacbon bt dau cao hon, va san
lugng olefin bac thap bét ddu 16n hon, lugng hydrocacbon thom tao ra bét dau
16n hon, do do, thoi gian tiép xtuc dugc yéu ciu dé dugc xé4c dinh béng su can
b?mg gitta san lugng olefin bac thép, va tudi tho cua chit xuc tac hdn hop béng
cach lam gia tang hydrocacbon thom. Béng céch thiét 1ap dén pham vi dugc mo
t4 & trén, tudi tho lau cua chét xtc tac hdn hop duge dam bao, va ngoai ra viée
san xuit mot cach 6n dinh olefin bac thép c6 thé dugc dam bao.

Trong ban mé ta nay, trong truong hgp ma & do chét xtc tac hon hop clia
phuong an thuc hién sang ché duoc str dung lién tuc, lugng hydrocacbon thom
tao ra tr&d nén nho hon so véi thong thudng, va két qua 1a lvong cacbon ling
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dong ciing tré nén nhé hon, do do, tudi tho cua chit xtc tac hdn hop dugc kéo
dai. Trong viéc san xuét olefin bac thip trong thoi gian dai, vi du, trong trudng
hop ma & d6 san luong olefin bac thép bi giam t6i khi gid tri thiét lap dén gici
han nhé nhét, khi sy thay thé hoic tai ché hén hop dugc thuc hién, thi san lugng
olefin bac thp gidm dén theo thoi gian. Do d6, tuong Ung voi thoi gian trdi di,
bang cach ting nhiét d§ phan tng, hodc béng cach ting thoi gian tiép xuc (bang
cach 1am giam LHSV (van toc khong gian)), s gidm san lugng olefin bac thp
duoc ngdn chin, va san lugng olefin bac thép ¢ thé duoc 6n dinh trong mot
khoang thoi gian dai.

Trong trudng hop ndy, mic du c6 kha nang 13 luong hydrocacbon thom
tao ra ting lén do su tdng nhiét d6 phan ung hodc sy giam van tbc khéng gian,
luong hydrocacbon thom tao ra cling giam theo thoi gian, va xu huéng giam cua
luong hydrocacbon thom tao ra theo thoi gian 1a khong thay ddi 16m boi sy ting
nhiét d0 phan ung hodc sy gidm véan tdc khong gian, do d6, kha niang 1am gia
tang hydrocacbon thom la thap. Ngoai ra, su ting nhiét d§ phan Gmg theo thoi
gian, va su giam véan tbc khong gian ctia nguyén liéu (ting thoi gian tiép xuc) cd
thé duge thuc hién riéng, hoic su ting nhiét d§ phan ng va sy gidm vén tbc
khéng gian ¢6 thé dugc thuc hién két hop. Ngoai ra, trong trudng hgp ma & do
su tang nhiét d¢ phan ung va sy giam van tbc khong gian dugc thuc hién két
hop, sy ting nhiét d6 phan Gng va sy giam vén tde khong gian co thé dugce thuc
hién tai cung mot thoi diém, hodic c6 thé duoc thuc hién tuong tu tai thoi diém
khac. Vi du, trong viéc san xuét lién tuc, trong giai doan dAu, su giam van toc
khong gian duoc thyc hién, va trong giai doan sau, su ting nhiét do phan ng
dugc thuc hién, hoac sy giam van tdc khéng gian va sy tang nhiét do phan Ung
6 thé dugc thuc hién nguoc lai. Ngoai ra, sy ting nhiét d§ phan Gng va s gidm
van tbec khong gian c6 thé dugc thuc hién thay thé, hodc su ting nhiét d6 phan

mg va su giam vén toc khong gian c6 thé dugc thure hién véi tan suét khac nhau,
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vi duy, su ting nhiét dd phan ung dugc thuc hién ba lan va sau d6 sy giam vén

tbc khong gian duge thuc hién mot 14n, hoic tuong tu.

Tiép theo, phuong phép tai ché chit xuc tac hon hop ctia phuong an thyuc
hién sang ché s& dugc md ta. Trong phuong phép thuc hién sdng ché, vi dy, so
véi truong hop st dung oxit nhom lam chit két dinh, tudi tho ctia chit xtc tac co
thé duge kéo dai it nhét ba 14n dén nam 14n hodc 16n hon, va ngo‘éi ra, nhu duoc
mé ta & trén, bang cach diéu chinh nhiét d6 phan Umg hodc vén tbc khong gian
(thoi gian tiép xuc), tudi tho cia chét xtic tac c6 thd duge kéo dai muoi 14n hogc
16n hon. Tuy nhién, vi du, trong trudng hop ma ¢ d6 san lugng olefin bac thap bi
giam xudng t6i gid tri thiét 1ap, c6 mdt yéu clu 14 chét xuc tac hon hop duge
thay thé. Trong trudng hop nay, trong trudng hop ma & d6 sy suy thodi cua chét
xtc tac hon hop gay ra do viéc tao ra than cbe 12 cha yéu, chit xtc tac hdn hop
¢6 thé duoc tai ché biang cach dét chay va loai bé than cdc thanh cacbon. Trong
viéc dbt chay va loai bé than cdc, béng céch ddt chay than cdc thanh cacbon, ma
duoc lang dong bang cach cung clp, vi du, khong khi pha lodng bdi nito nhu khi

tro thay cho khi nguyén liéu, than cde ¢6 thé duoc loai bé nhu cacbon dioxit.

Trong trudng hop nay, nhiét do dugc yéu cau 13 nhiét d6 ma & d6 than
cbe duge dbt chay khi bat dau tiép xtc véi oxygen, vi du, nhiét d6 ctia mach
phan tng dugc uu tién nim trong khoang tir 450°C dén 600°C, va khoang uu
tién hon 1a tir 500°C dén 550°C. Pham vi nhiét d6 nay tring v6i pham vi nhiét
do phan tmg néu trén, nhung la pham vi nhiét do thap hon mdt chit so véi pham
vi nhiét d6 phan Ung, va thdm chi néu sy toa nhiét gay ra do viéc dbt chay, viée
dbt chay dugc ngin chin bing cach pha loging khong khi v6i nito nhu dugc mé
ta & trén, va pham vi nhiét d6 13 & mirc d6 pham vi nhiét do ma trong do van dé
khong xay ra trong mach phan mg hodc do chét xuc tac hdn hop. Su suy thodi
ctia chét xuc téc hdn hop chu yéu gay ra do sy ling dong cua ctia cacbon, do do,

bang cach dét chay va loai bo cacbon, chét xtc tac hdn hop ¢ thé dugce téi sinh
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& trang thai gin gidng trang thai ban dau trude khi dugce st dung.

Trong chét xuc tic hdn hop clia phuong an thuc hién séang ché, phuong
phap san xuét chit xuc tac hdn hop, va phuong phép san xudt olefin bac thép,
bang céach sir dung oxit silic lam chit két dinh ma duoc st dung dé duc zeolit
bot, su tao thanh than cdc c6 thé duoc ngan chin. Do do6, trong viéc san XUuét
olefin bac thip bang cach sir dung chét xuc tac hdn hop, olefin bac thip c6 thé
duoc san xuét lién tuc trong mot pham vi nhiét do vira tir 530 dén 650°C (pham
vi nhiét d6 thap trong viéc san xut olefin bac thap), mot cach hiéu qua, va trong
mdt khoang thdi gian dai 1a 1000 gid hodc 16n hon. Ngoai ra, theo phuong phap
t4i ché chat xuc tc hon hop ciia phuong 4n thuc hién sang ché, nhu dugc mo ta
& trén, bang cach tai ché chét xic tac hon hop duoc st dung trong moét khoang
thdi gian dai, chét xtc tac hon hop cé thé con duogc st dung trong mot khoang
thoi gian dai niia.

Vi du thue hién sang ché
Tiép theo, cac vi du clia sang ché s& duogc mo ta.

(Vidu 1)

Pau tién, phuong phap téng hop zeolit MFI loai Na (zeolit FeGaAl-MFI
(Si/(Fe + Ga + Al) = 121,3)) chira Ga va Al trong vi du 1 s&€ dugc mo ta.

Dung dich bao gém 58,9g oxit silic dang keo (Si0230,6% trong luong,
Na,O 0,4% trong luong, va H,O 69,0% trong lugng), va 1,69g natri hydroxit
dugc pha ché thanh dung dich A, va dung dich bao gbém 0,19g nhém sulfat
n-hydrat, 0,11g gali nitrat n-hydrat, 0,24g sit nitrat 9-hydrat, 3,10g
tetrapropylamoni bromua, va 187,8g nudc tinh khiét dugce pha ché thanh dung
dich B. Dung dich A va dung dich B duogc tron tir tir & nhiét do phong trong khi
dang khudy, va sau d6 hdn hop thu dugc dugce khudy manh trong 15 phut trong

may tron.
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Dung dich duogc tron con lai dugc dé qua dém trong khi gitt & nhiét do la
60°C, va sau d6 phan g tdng hop thily nhiét duge thuc hién trong ndi hap duéi
didu kién 4p suét ridng, 150°C, 72 gid, va 300rpm. Sau khi 1dm mat, sin pham
du duge rira k§ bang nudc tinh khiét. Sau d6, viéc lam khé duoc thuc hién &
120°C trong 3 gio, va sau do viéc dbt chay duoc thuc hién & 550°C trong 3 gid
trong dong khong khi dé tdng hop zeolit FeGaAl-MFI. Ty 1& thanh phén mol
nguyén tir ctia zeolit duge x4c dinh 14 Si/(Fe + Ga + Al) = 121,3 (mét dd axit),
Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe + Ga + Al)=03

bang dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phwong phip pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chat xtic tac hdn
hop oxit silic (ty 1€ phdi tron Zeolit/SiO; 1a 74% trong luong/26% trong lugng)

sé dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na dang bdt dugc tong hop phu hop véi céc
bude néu trén, bdt oxit silic (tén san phdm: AEROSIL 200 dugc sin xuat boi
Evonik Degussa GmbH (cong ty trach nhiém hifu han)) lam chét két dinh, va
tinh bot 1am chét hd tro dic dugc tron vao véi timg lugng nhét dinh, va sau d6
hon hop thu duoc duge tron trong khi bd sung mot luong day da dung dich nuée
natri hydroxit (c6 ndng d6 NaOH 1a 4,5% trong luong) vao trong hdn hop dé tao
ra hdn hop zeolit/oxit silic trong trang thai tho. Sau do, hon hop thd thu duge
duoc xir Iy dua vé hinh dang hinh try (1,0mm ¢) béng may ép dun, va san pham
du duoc lam kho ¢ 120°C trong 3 gio va dbt chay ¢ 550°C trong 3 gi¢ dudi didu
kién c6 su luu théng khong khi, va zeolit FeGaAl-MFI/chit xtic tic hdn hop oxit

silic dugc tao ra.

Hon hop duoc dua di trao d6i ion bang 2,2 mol/L dung dich nudc amoni
nitrat dudi hdi luu sbi va sau dé duge rira bing nude, bude nay dugce 1ap lai bbn
14n (budc trao dbi ion dwgc thyc hién trong hai gi' mdi lan, va 2,2 mol/L dung
dich nuéc amoni nitrat duge thay méi mdi 14n), va sau d6 hon hop du dugc 1am
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kho & 120°C trong 3 gid va dbt chay & 550°C trong 3 gid dudi diéu kién c6 sy
luu thong khong khi, va zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chét xtc tic hdn hop
oxit silic dugc tao ra. Ty 1€ thanh phan trong luong cua chét xtc tac hdn hop
duoc xac dinh 13 zeolit/oxit silic = 74% trong luong/26% trong luong béng dung

cu do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phuong phdp thtr nghiém dénh gid hi¢u qua lam viéc cua
zeolit FeGaAl-MFI/chét xuc tac hdn hop oxit silic (ty 1& phdi trén Zeolit/SiO, 1a

74% trong luong/26% trong luong) s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chit xtc tac hdn hop oxit silic ¢c6 dang hinh tru, ma
duoc pha ché pht hop véi cac bude néu trén, duge tao kich thudce sao cho co do
dai ndm trong khoang tir 1,0 dén 2,0mm va duoc str dung lam mau chét xtc tac
dé danh gid hiéu qua lam viéc. Trong thir nghiém phan tmg, phdn Umg crackinh
chit xtc tic ctia n-hexan dugc thuc hién bang 16 phan Gng dong chay tang cb
dinh. Chét xtc tac c6 thé tich 2,0mL (1,32g 1a trong luong lam day) dugc db day
vao dng phan ung thép khong gi (lam tir SUS316) c6 duong kinh bén trong la
12,6mm chiéu cao cua 16p chit xtc tac 13 khodng 20mm, va sau d6 bong thiy
tinh dugc goi trude va sau 1op chét xuc tac, va ngodi ra cac hat oxit nhom duoc
14p day trudc va sau bong thiy tinh.

Péi v6i cac didu kién phan Gng, dudi diéu kién phan Ung c6 nhiét do
phan tmg 1a 565°C, tai 4p sudt tdng 1a 0,1MPa, v LHSV (vén téc khong gian
ctia chét 10ng tinh theo gid) clia n-hexan 1 4,5 gio! (téc d6 dong cung clp cua
n-hexan 1a 9,0mL/gi®), phan Umg crackinh chét xtc tac cta n-hexan duoc thuc
hién trong khoang 340 gio. Cac san pham pha 1éng va pha khi dugc thu hoi
trong khoang 30 gi¢ tir khi bét dau phan tmg, va dugc dua di phén tich séc ky
khi, tdc do chuyén ddi nguyén lidu (% trong lugng) va ting san lugng (% trong
lurong) cua olefin bac thap (etylen va propylen) va hydrocacbon thom dugc xac
dinh, va duoc st dung lam céc chi tiéu cua hiéu qua clua chét xtc tac trong giai
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doan phan tmg ban dau. Ngoai ra, tai mdi thoi diém cb dinh, san phdm dugc thu
hdi va duge dua di phan tich sic ky khi, va sy thay doi theo thoi gian ciia hiéu
qua lam viéc cua chit xtc tac dugc xac dinh. Ngoai ra, by phuong phap phéan
tich LECO-Cacbon (phuong phap phén tich béng céach st dung may phan tich
dinh Tugng dugc san xuét béi LECO JAPAN CORPORATION béng qué trinh
d6t chay va phuong phap hép thu chiéu tia hdng ngoai khong phan tan), luong
cacbon ldng trén chit xuc tic sau thir nghiém phan tmg duoc do. Hiéu qua lam
viéc cua chat xtc tac duge tdng hop clia mAu hién tai, va su thay dbi theo thoi
gian cda hiéu qua lam viéc cua chat xuc tac duoc thé hién trong Fig.2 va Fig.5,

tuong Ung.
(Vidu2)

Tiép theo, phuong phéap tong hop zeolit FeAl-MFI (Si/(Fe + Al) = 120,3)

trong vi du 2 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeAl-MFI loai Na duoc tong hop bang mdt cdch tuong twy nhu
trong vi du 1 ngoai trir vi€éc dung dich bao gbm 58,9g oxit silic dang keo (SiO»
30,6% trong lugng, NaO 0,4% trong lugng, va HyO 69,0% trong luong), va
1,69¢g natri hydroxit dugc pha ché thanh dung dich A, va dung dich bao gom
0,29g nhém sulfat n-hydrat, 0,24g sét nitrat 9-hydrat, 3,10g tetrapropylamoni
bromua, va 187,8g nudc tinh khiét dugc pha ché thanh dung dich B. Ty 1é thanh
phin mol nguyén tir ctia zeolit dugce xac dinh 1a Si/(Fe + Al) = 120,3, Fe/(Fe +
Al)=0,5, va Al/(Fe + Al)=0,5 bang dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phuwong phép pha ché zeolit FeAl-MFI/chat xuc tac hdn hop
oxit silic (ty 1& phdi tron Zeolit/SiO, 1a 75% trong lugng/25% trong luong) s&
duogc mo ta.

Bing cach str dung bot Zeolit FeAl-MFI loai dugc tdng hop phu hop véi

cic budc néu trén, bot oxit silic, va tinh bdt, viéc dic va trao doi ion dugc thuc
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hién bang cach twong tu nhu trong vi du 1, va zeolit FeAl-MFI loai proton/chét
xuc tac hdn hop oxit silic ¢ dang hinh tru dugc tao ra. Ty 1€ thanh phan trong
luong cua chét xic tac hdn hop duge x4c dinh la zeolit/oxit silic = 75% trong

luong/25% trong lugng bang dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phuong phip thr nghiém dénh gid hi¢u qua lam viéc cla
zeolit FeAI-MFI/chét xtc tic hdn hop oxit silic (ty 1& phdi tron Zeolit/SiO; 13

75% trong lugng/25% trong lugng) s€ dugc mo ta.

Zeolit FeAl-MF1/chét xtc tac hdn hop oxit silic trong hinh dang hinh tru,
ma dugc pha ché phi hop véi cac bude néu trén, c6 kich thude 1a tir 1,0 dén
2,0mm va dugc st dung lam mau chét xuc tac dé danh gia hidu qua lam viéc.
Thir nghiém dénh gia hiéu qua lam viéc duogc thuc hién béng mot cach tuong ty
nhu trong vi du 1 ngoai trir viéc thoi gian phan Umg dugc thay d6i t6i khoang
330 gid. Ngoai ra, bang phuong phap phén tich LECO-Cacbon, lugng cacbon
lang trén chit xtc tac sau thir nghiém phéan tmg duge do. Hiéu qua lam viéc cla
chét xtic tic dugc tong hop cia mau hién tai dugc thé hién trong Fig.2.
(Vidusoséanh 1)

Tiép theo, phuwong phap tong hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)
=121,3) trong vi du so sanh 1 s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na dugc tdng hop bing mdt cach tuong tu nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phén mol nguyén tit ctia zeolit dugc xac dinh 13 Si/(Fe
+ Ga + Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bing dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phuong phdp pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chat xtic tac hdn
hop oxit nhom (ty 1€ phéi trén Zeolit/Al,O5 1a 77% trong luong/23% trong

luong) s€ dugc mo ta.
Trong khi bb sung lugng ddy di nude tinh khiét vao zeolit FeGaAl-MFI
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loai Na dang bét dugc téng hop phi hop véi cac bude néu trén va bot nhém
(CATALOID AP-1 dugc san xuét bdi JGC Catalysts va Chemicals Ltd., ham
luong AlLO; 1 71,7% trong lugng), zeolit FeGaAl-MFI loai Na dang bot va bot
nhém dugc nhao dé tao ra hdn hop zeolit/oxit nhém trong trang thai thd. Sau do,
hén hop thé thu dugc duge xir ly dua vé hinh dang hinh tru (1,0mm ¢) béng may
ép dun, va san pham du duoc 1am khé & 120°C trong 3 gio, va d6t chay ¢ 550°C
trong 3 gid dudi diéu kién c6 sy luu thong khong khi, va zeolit
FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit nhém dugc tao ra. Chét xtic tac hon hgp
duogc dua di trao ddi ion b::ing 2,2 mol/L dung dich nuéc amoni nitrat dudi hoi
luu s6i va sau d6 dugce rira bang nude, bude nay duge 13p lai bbn 1an (budc trao
di ion duoc thyc hién trong hai gid mdi 1an, va 2,2 mol/L dung dich nudc
amoni nitrat dugc thay méi mdi 14n), va sau d6 san phdm du dugc 1am khd &
120°C trong 3 gid, va ddt chay & 550°C trong 3 gid dudi didu kién c6 su luu
thong khong khi, va zeolit FeGaAl-MFT loai proton/chét xuc tac hdén hop oxit
nhdm dugce tao ra. Ty 18 thanh phan trong lugng cla chét xtc tac hon hop duge
xac dinh 13 zeolit/oxit nhdm = 77% trong lugng/23% trong luong bing dung cu

do huynh quang tia X (xem Fig.1).

Tiép theo, phuong phép thtt nghiém dénh gid hiéu qua lam viéc cla
zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tic hén hop oxit nhom (ty 1& phéi tron Zeolit/ ALOs

1a 77% trong luong/23% trong lugng) s€ duge mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chit xuc tac hdn hop oxit nhém c6 dang hinh try, ma
dugc pha ché phu hop v6i cac bude néu trén, c6 kich thudce la tir 1,0 dén 2,0mm
va dugc st dung 1am mAu chét xfic tac dé danh gia hiéu qua lam viéc. Thu
nghiém phan ung dugc thuc hién bing mdt cach twong tw nhu trong vi du 1
ngoai trir viéc LHSV cua n-hexan dugc thay dbi dén 5,0 gid™! (tdc do dong cung
cip ctia n-hexan 13 10,0mL/gio), va thoi gian phan tmg dugc thay dbi t6i khoang

100 gio. Ngoai ra, bang phuong phap phan tich LECO-Cacbon, lugng cacbon
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ling trén chit xic tac sau thir nghiém phéan tng dugc do. Hiéu qua lam viéc cia
chét xuc tic duge tdng hop ctia mau hién tai, va su thay dbi theo thoi gian cua
hiéu qué lam viéc cua chét xtc tac duogc thé hién trong Fig.2 va Fig.5, tuong
ung.

Trong mau dugc dic va dugc lam léng bing zeolit FeGaAl-MFI va chét
két dinh oxit nhém (vi du so sanh 1), mic du san lugng propylen ban dau thé
hién gia tri cao khoang 18% trong luong, nhu cd thé thiy duogc tlr su thay d6i
theo thoi gian trong Fig.5, su giam san lugng dugce quan sat thdy tlir khoang thoi
gian sau khi tr6i qua 80 gid, va sy gidm rd rang cla hi¢u qua lam viéc cua chét
xuc tac duoc x4c nhan sau khi troi qua 100 gio. Mét khac, trong mau dugc dic
va dugc ling tai cing mét ty 1& trdn nhu cia mau trong vi du so sanh 1 béang
cach sir dung oxit silic lam chét két dinh (vi du 1), mic du san lugng propylen
ban dAu hoi thip, viéc han ché san lugng chét thom 13 kém, va két qua 13, tudi

tho ctia chét xtc tac 1a 340 gid hodc 14u hon 1a dat duge (xem Fig.5).

Khi lugng cacbon léng trén chit xtc tac sau thir nghiém phén tmg duogc
do, luong ling dong 13 24% trong lugng trong 100 gio trong mau st dung chét
" két dinh oxit nhém va 1a 4,8% trong lugng trong 340 gio trong mAu st dung chét
két dinh oxit silic (Fig.2), do d6 phat hién ra rang lugng cacbon ling dong dugc
giam xubng 1/5 hodc nhé hon. Ngoai ra, d6i véi zeolit FeGaAl-MFI, bang cach
st dung mau duge dic va lam ling bang chit két dinh oxit silic (vi du 2), anh
hudng tuong tu co thé dugc quan sat thay (Fig.2). Bing cach dic va tron véi
chét két dinh oxit silic, diém axit trén bé mit bén ngoai ctia zeolit dugc che phu
va bat hoat, va viéc tao ra chit thom dugc ngan chin, do d6 viéc ngén chan kha
nang lrfmg dong cacbon dugc cai thién dang ké, va két qua 1a, dugc xac nhén

rang tuoi tho 14u hon cia chat xuc tac.

(Vidu3)
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Tiép theo, phuong phap tong hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)

=121,3) trong vi du 3 s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFTI loai Na duoc tdng hop bing mot cich tuong tw nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phén mol nguyén tir cua zeolit dugc xac dinh 1a Si/(Fe
+ Ga+ Al)=121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.3).

Tiép theo, phuwong phép pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tic hén
hop oxit silic (ty 1€ phéi tron Zeolit/SiO, 68% trong lugng/32% trong luong) s&

duoc mo ta.

Biéng céch st dung zeolit FeGaAl-MFI loai Na dang bdt duogc tbng hop
pht hop véi céc bude néu trén, bot oxit silic, va tinh bdt, viéc duc va trao dbi ion
dugc thuc hién b'fmg cach tuong ty nhu trong vi du 1, va zeolit FeGaAl-MFI loai
proton/chit xtic tic hdn hgp oxit silic ¢6 dang hinh try, trong d6 mdbi ty 1& hdn
hop duoc thay dbi, dugc pha ché. Ty 1& thanh phan trong lwong clia chét xuc tac
hdn hop duoc x4c dinh 14 zeolit/oxit silic = 68% trong luwong/32% trong luong

bing dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.3).

Tiép theo, phuong phap thir nghiém danh gia hiéu qua lam viéc cla
zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit silic (ty 18 phdi tron Zeolit/SiO, 1a

68% trong luong/32% trong lugng) s€ duge mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFT/chét xtic tac hdn hop oxit silic c6 hinh dang hinh try,
ma duge pha ché phi hop véi cdc bude néu trén, duge tao kich thude sao cho c6
d6 dai nim trong khoang tur 1,0 dén 2,0mm va duoc st dung lam mau chét xtc
tac dé danh gia hiéu qua lam viéc. Trong thir nghiém phan Umg, phan Ung
crackinh chét xtc tdc cia n-hexan dugc thuc hién bang 16 phan tmg dong chay
tAng cb dinh. Chét xtc tic ¢6 lugng 1,44 g (ham lugng zeolit 14 0,98g, 2,0mL 13
thd tich dé day) duwoc db diy vao dng phan tmg thép khong gi (1am tir SUS316)
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c6 dudng kinh bén trong 13 12,6mm, bong thiy tinh dugc goi trude va sau 16p
chét xuc tac, va ngodi ra cic hat oxit nhom duforc 14p diy trudc va sau bong thuy
tinh.

Péi véi cac didu kién phan tng, dudi diéu kién phan tmg c6 nhiét do
phan ting 1 565°C, tai ép suét tdng 14 0,1MPa, va WHSV (v4n toc khong gian
cua trong luong tinh theo gid) ctia n-hexan 1a 6,0 gio™ (tbc dd dong cung clp
cta n-hexan 1a 5,9 g/gi®), phan ing crackinh chét xuc tac clia n-hexan dugc thuc
hién trong khoang 360 gi¢. Cac san phdm pha 16ng va pha khi duge thu hdi
trong khoang 30 gio tir khi b4t ddu phan ung, va dugc dua di phén tich sac ky
khi, tdc dd chuyén dbi nguyén liéu (% trong lugng) va san luong (% trong
luong) cua olefin bac thap (etylen va propylen) va hydrocacbon thom dugc xac
dinh, va duogc st dung lam céc chi tiéu danh gid hiéu qua cua chét xuc tac trong
giai doan phan tng ban dau. Ngoai ra, tai mdi thoi diém cb dinh, san phém duoc
thu hdi va duoc dua di phan tich sic ky khi, va sy thay dbi theo thoi gian cla
hiéu qua lam viéc cua chét xic tac dugc xac dinh. Ngoai ra, bang phuong phép
phan tich LECO-Cacbon, luong cacbon ling trén chat xtc tac sau thtr nghiém
phan tng dugc do. Hiéu qua lam viéc cua chét xuc tac duge tdng hop cia mau

hién tai dugc thé hién trong Fig.4.
(Vidu4)

Tiép theo, phwong phap tdng hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)

= 121,3) trong vi du 4 s€ duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na duogc téng hop béng mot cach twong tu nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phan mol nguyén tir clia zeolit duge x4c dinh 1a Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.3).

Tiép theo, phuong phép pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xic tic hdn
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hop oxit silic (ty 1€ phéi trén Zeolit/SiO, 1& 90% trong luong/10% trong luong)
sé& dugc mo ta.

Béng cach str dung zeolit FeGaAl-MFI loai Na dang bot duge téng hop
pht hop véi cac bude néu trén, bot oxit silic, va tinh bot, viéc dac va trao dbi ion
duogc thuc hién bang cach twong ty nhu trong vi du 1, va zeolit FeGaAl-MFT loai
proton/chét xtc tac hdn hgp oxit silics ¢6 hinh dang hinh try, trong d6 moi ty 18
hdn hop duoc thay ddi, dugce pha ché. Ty 18 thanh phan trong lugng clia chét xtc
tac hdn hop dugc x4c dinh 1a zeolit/oxit silic = 90% trong lugng/10% trong

lugng bing dung cu do huynh quang tia X (xem Fig.3).

Tiép theo, phuong phap thir nghiém danh gia hi¢u qua lam viéc cua
zeolit FeGaAl-MFI/chat xtc tac hdn hop oxit silic (ty 1é phéi trén Zeolit/SiO, 12

90% trong luong/10% trong luong) s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chat xac tac hdn hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,
ma duge pha ché phi hop véi céc bude néu trén, ¢6 kich thuéce 1a tir 1,0 dén
2,0mm va duoc st dung lam miu chét xuc tac dé danh gia hiéu qua lam viéc.
Thtr nghiém phéan Gng dugc thyc hién béng mot cach tuong tu nhu trong vi du 3
ngoai trir viéc luong dd day cua chit xuc tic dugc thay d6i dén 1,09g (ham
lugng zeolit 1a 0,98g, va 2,0mL la thé tich db ddy), va thoi gian phan tmg duge
thay dbi téi khoang 480 gid. Ngodi ra, bang phuong phap phan tich
LECO-Cacbon, lugng cacbon ling trén chét xic tac sau thit nghiém phan tng

duoc do.

Hiéu quéa lam viéc cua chat xuc tac duoc téng hop cua mau hién tai, va
su thay d6i theo thoi gian cua hiéu qua 1am viéc cla chét xuc tac duge thé hién
trong Fig.4 va Fig.5, twong Umg.

Fig.4 thé hién hidu qua 1am viéc cua chat xuc tac duge tdng hop clia mdi

chit xac tac hon hop FeGaAl-MFI/SiO, c6 thanh phén tron khac nhau. Ba loai
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mau c¢6 ham lugng khac nhau clia zeolit (68% trong lugng, 74% trong luong, va
90% trong luong) duoc pha ché, va khi hidu qua lam viéc ban dAu da duoc kiém
tra, d6i v6i ham luong zeolit tré nén cao hon, tdc do chuyén dbi phan Ung, san
luong olefin bac thép, va san lugng chat thom duoc lam gia ting. Ngoai ra, thAm
chi néu cac mau bit ky duoc st dung, thi san lugng chét thom dugc ngan chin
t61 gid tri thdp 1a nho hon hodc bang 5,0% trong luong, va két qua 13, tudi tho
clia chét xtc tac 1a 340 gio hodc 1au hon dugc tim ra. Dic biét 13, tham chi trong
mdt mau c6 ham lugng zeolit cao (90% trong luong, trong vi du 4), thi san
lwong chit thom ban dau duge lam giam xudng 12 4,6% trong lugng, két qua 13,
tudi tho cua chit xtc tac rat 1au 1a 480 gid hodc 1au hon cd thé dat duoc (xem
Fig.5).

Do d6, x4c nhén ring chit xtc tic hdn hgp cla chét két dinh oxit silic
cho san lugng propylen cao trong pham vi rong cua ty 1¢ pha tron oxit silic
(khoang tir 10 dén 30% trong lugng), va tudi tho ctia chét xtc tac 14 1au tai cling
mot thoi gian.

(Vidu5)

Tiép theo, phuong phép tong hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)
=121,3) trong vi du 5 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na duoc téng hop bang mot cach twong ty nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phin mol nguyén tir cta zeolit duge x4c dinh la Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuwong phap pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chat xtc tic hon
hop oxit silic (ty 1€ phéi tron Zeolit/SiO, 12 90% trong lugng/10% trong lugng)
sé& duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chat xtic tdc hdn hop oxit silic ¢6 hinh
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dang hinh try dugc pha ché v&i mét cach tuong tu nhu trong vi du 4. Ty 1€ thanh
phén trong lugng cla chit xuc tac hdn hop dugc xac dinh 1a zeolit/oxit silic =
90% trong luong/10% trong luong bang dung cu do huynh quang tia X (xem
Fig.6).

Tiép theo, phuong phép thir nghiém déanh gid hiéu qua lam viéc cua
zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit silic (ty 18 phéi tron Zeolit/SiO; 13

90% trong lugng/10% trong lugng) s& duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chit xuc tac hon hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,
ma duoc pha ché phu hop véi cdc budc néu trén, ¢6 kich thude 1a tir 1,0 dén
2,0mm va duge st dung lam mau chét xtc tdc dé danh gia hiéu qua lam viée.
Thir nghiém phan Gng dugc thuc hién béng mot cach tuong ty nhu trong vi du 4
ngoai trr viéc LHSV clia n-hexan dugc thay d6i dén 6,0 gio! (téc dd dong cung
cap cta n-hexan 13 12,0mL/gid), va thoi gian phan ing duoc thay d6i t6i khoang
30 gid (viée ldy mau dugc thuc hién trong 5, 24, va 30 gid tir khi b4t dau phan
tng). Hi€u qua lam viéc ban dAu ctia chat xtc tac cia mau hién tai dugc thé hién
trong Fig.6.

(Vidu6)

Tiép theo, phuong phép téng hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)
=121,3) trong vi du 6 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na dugc téng hop béng mot cach tuong tuy nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phan mol nguyén ti cia zeolit duge x4c dinh 1a Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phdp pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xtic tac hon
hop oxit silic (ty 1é phdi tron Zeolit/SiO, 12 90% trong luong/10% trong luong)

sé& duoc mo ta.
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Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chit xtc tac hdn hgp oxit silic c6 hinh
dang hinh try dugc pha ché v&i mét cach twong tu nhu trong vi du 4. Ty 1€ thanh
phin trong luong clia chét xtic tac hdn hop duge x4c dinh 14 zeolit/oxit silic =
90% trong luong/10% trong lugng bang dung cu do huynh quang tia X (xem
Fig.6). |

Tiép theo, phuong phép thtt nghiém dénh gid hiéu qua lam viéc cla
zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit silic (ty 1& phdi tron Zeolit/SiO, 14

90% trong lugng/10% trong luong) s&€ dugec mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,
ma duge pha ché phit hop véi cac bude néu trén, c6 kich thudce 1a tir 1,0 dén
2,0mm va dugc st dung 1am mau chit xuc tac dé danh gid hiéu qua lam viéc.
Thir nghiém phan tng dugc thyc hién béng mot cach tuong tu nhu trong vi du 4
ngoai trir viéc LHSV cuta n-hexan dugc thay d6i dén 7,0 gio™ (téc d dong cung
cap cua n-hexan 13 14,0mL/gid), va thdi gian phan tmg dugc thay d6i t6i khoang
30 gior (viée ldy mAu duge thyc hién trong 5, 24, va 30 gio tir khi bét dau phan
ung). Hiéu qua lam vi¢c ban dau ciia chat xtc tic ciia mau hién tai dugc thé hién
trong Fig.6.

(Vi du so sénh 2)

Tiép theo, phwong phap tong hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe AGa+ Al)

=121,3) trong vi du so sanh 2 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na dugc téng hop bang mét cach twong tu nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phén mol nguyén tir clia zeolit du’éc xac dinh 14 Si/(Fe
+ Ga + Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phép pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn
hop oxit silic (ty 1€ phéi tron Zeolit/SiO, 1a 90% trong lugng/10% trong lugng)
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s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chét xtic tac hdn hgp oxit silic ¢6 hinh
dang hinh tru dugc pha ché v&i mot cach tuong tu nhu trong vi dy 4. Ty 1€ thanh
phﬁn trong lugng cua chit xtc tac hdn hop dugce x4c dinh 14 zeolit/oxit silic =
90% trong lugng/10% trong luong bing dung cu do huynh quang tia X (xem
Fig.o).

Tiép theo, phuong phap thir nghiém dénh gid hiéu qua lam viéc cia
zeolit FeGaAl-MFI/chét xuc tac hdn hop oxit silic (ty 16 phdi trén Zeolit/SiO; 1a

90% trong luong/10% trong luong) nhu vi du so sanh 2 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chit xuc tac hdn hop oxit silic c6 hinh dang hinh try,
ma duoc pha ché phu hop véi cac bude néu trén, co kich thuéce 1a tr 1,0 dén
2,0mm va duoc st dung lam mau chit xic tic dé danh gi hiéu qua lam viée.
Thir nghiém phan ing dugc thuc hién bing mdt cach twong tw nhu trong vi du 4
ngoai trir viéc LHSV cla n-hexan duoc thay ddi dén 15,0 gio™! (tbe @6 dong
cung cip ciia n-hexan 1a 30,0mL/gi%), va thoi gian phéan tng dugc thay d6i toi
khoang 30 gio (viéc 14y mau duoc thuc hién trong 5, 24, va 30 gid tir khi bét dau
phan ng). Hiéu qua lam viéc ban dau ctia chét xtc tac cia mau hién tai dugc

thé hién trong Fig.6.

Fig.6 thé hién qua cia LHSV (thoi gian tiép xtc) thé hién trong hiéu suét
ban du cla chit xtc tdc hdn hop FeGaAl-MFI/SiO,. Dya vao vi du 4, dbi vai
viéc LHSV tang tir 4,5 — 6,0 — 7,0 — 15,0 gio™! (viée rat ngén thoi gian tiép
xuc), te do chuyén doi phan tng, san lugng olefin bac thip, va san luong chét
thom dugc lam giam tir tr, nhung su giam san lugng propylen tai LHSV la tur
4,5 dén 7,0 gio™! 1a cuc ky nhé (15,6 — 15,1% trong luong). Mt khac, san
lwong chit thom dugc lam gidm t6i khoang bang mot nira san lugng (4,6 —

2,2% trong luong). Do d6, x4c nhan ring chit xac tac hoén hop s dun chat két
g g g op g
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dinh oxit silic dua ra san luong propylen cao vuot qua 15% trong lugng trong
pham vi rong cia LHSV (thoi gian tiép xtic). Ngoai ra, trong Fig.6, bang céch
thiét 1ap thoi gian tiép xtic v6i n-hexan 13 0,23 (vi du 4), 0,17 (vi du 5), 0,14 (vi
du 6), va 0,07 (vi du so sanh 2), thoi gian tiép xtc thé hién ty 1& nghich véi
LHSV, ty 1& nghich véi LHSV la 4,5, 6,0, 7,0, va 15,0 gio™, mdi thir nghiém

dugc thuc hién.
(Vidu7)

Tiép theo, phuong phap tdng hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)

= 121,3) trong vi du 7 s&€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na duoc téng hop bing mdt cich tuong tu nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phan mol nguyén tir ctia zeolit dugce x4c dinh 1a Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bang dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phap pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tc hdn
hop oxit silic (ty 1€ phéi tron Zeolit/SiO, 12 90% trong luong/10% trong luong)
s& duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chat xtic tic hdn hop oxit silic ¢6 hinh
dang hinh tru dugc pha ché v&i mot cach twong tu nhu trong vi dy 4. Ty 1€ thanh
phén trong lugng cla chét xtc tac hon hop duoc xac dinh 1a zeolit/oxit silic =
90% trong lugng/10% trong luong bang dung cu do huynh quang tia X (xem
Fig.7).

Tiép theo, phuong phdp thr nghiém dénh gid hiéu qua lam viéc cla
zeolit FeGaAl-MF1I/chét xtic tac hdn hop oxit silic (ty 1é phéi tron Zeolit/SiO, 13

90% trong luong/10% trong luong) s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chat xuc tac hon hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,

ma dugc pha ché phi hgp véi cac bude néu trén, c6 kich thude 1a tir 1,0 dén
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2,0mm va duge st dung lam mau chét xtc tac dé danh gia hiéu qua lam viéc.
Thir nghiém phan g dugc thuc hién bang mot cach twong ty nhu trong vi dy 5
ngoai trir viéc nhiét d phan tng duoc thay dbi dén 585°C, va thoi gian phan
g duoc thay dbi téi khoang 15 gid (viée 14y mAu dugc thuc hién trong 5, va 15
gidr tir khi bt dau phan ung). Hiéu qua lam viéc ban dAu cua chét xuc tac clia
mau hién tai dugc thé hién trong Fig.7.

(Vidu 8)

Tiép theo, phuong phép tong hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)
= 121,3) trong vi du 8 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na duoc tdng hop bing mét cach twong ty nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phéan mol nguyén ti cla zeolit dugc xé4c dinh 1a Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+ Ga + Al) = 0,3 bing dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phip pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chét xtic tac hdn
hop oxit silic (ty 1€ phéi trén Zeolit/SiO; 1a 90% trong lugng/10% trong lugng)
s€& duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chit xuc tac hdn hgp oxit silic c6 hinh
dang hinh tru duoc pha ché v&i mét cach twong ty nhu trong vi du 4. Ty 1€ thanh
phﬁn trong luong cla chit xac tac hdn hop dugce xéac dinh 13 zeolit/oxit silic =
90% trong luong/10% trong luong bing dung cu do huynh quang tia X (xem
Fig.7).

Tiép theo, phuong phap thtr nghiém danh gid hiéu qua lam viéc cua
zeolit FeGaAl-MFI/chét xuc tac hdn hop oxit silic (ty 18 phdi tron Zeolit/SiO; 1a

90% trong luong/10% trong luong) s€ dugc mo ta.
Zeolit FeGaAl-MFI/chét xtc tac hdn hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,
ma dugce pha ché phi hop véi cac budc néu trén, c6 kich thude 1a tir 1,0 dén
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2,0mm va duoc sir dung lam mau chit xtc tic dé danh gid hiéu qua lam viéc.
Thtr nghiém phan tng dugc thuc hién bang mot cach twong ty nhu trong vi du 5
ngoai trr viéc nhiét do phan ung dugc thay d6i dén 635°C, va thoi gian phan
timg duoc thay ddi toi khoang 15 gid (viée 14y mau dugce thuc hién trong 5, va 15
gidy tir khi bt du phan tmg). Hidu qua lam viéc ban dau ctia chat xuc tac cua
mau hién tai duoc thé hién trong Fig.7.

Fig.7 thé hién anh huéng cta nhiét do phan Gng tom tét trong hiéu suét
ban dAu ctia chét xtc tic hdn hop FeGaAl-MFI/SiO,. Dua vao vi du 5, d6i véi
nhiét do ting tir 565°C — 585°C — 635°C, tdc dd chuyén dbi phan tng, san
luong olefin bac thép, va san luong chit thom duoc cai thién, va tai 635°C, san
luong olefin bac thap bing 13,3% trong lugng cua san lugng etylen va 20,5%
trong lugng cla san lugng propylen dugc dat duogc. Mt khac, san luong chét
thom 1a 6,5% trong luong thdm chi 1a 635°C, va gia tri thép hon (7,3% trong
luong, xem Fig.2) trong thir nghiém phan Gng tai 565°C bing céach st dung chat
xtic tac hdn hop ¢ chit két dinh oxit nhém (vi du so sanh 1). Do d6, xac nhén
rang chat xtc tac hdn hop st dung chit két dinh oxit silic dua ra ning suét cao
ctia olefin bac thip trong khi ngin chin sy tao thanh chit thom, thaAm chi khi

duogc st dung dé cracking chét xtc tac tai nhiét d6 phan tmg vuot qué 600°C.,
(Vidu9)

Tiép theo, phuong phap tdng hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)

=121,3) trong vi du 9 s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na duoc tdng hop bang mdt cach twong tw nhu
trong vi du 1. Ty 1€ thanh phan mol nguyén tir ciia zeolit dugc xéc dinh 13 Si/(Fe
+ Ga+ Al) = 121,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe
+Ga + Al) = 0,3 bing dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phap pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chit xic tic hdn
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hop oxit silic (ty 1& phdi tron Zeolit/SiO 1a 90% trong luong/10% trong lugng)

s€ duoc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai proton/chit xtic tac hdn hop oxit silic ¢6 hinh
dang hinh tru duogc pha ché v6i mét cach twong tu nhu trong vi du 4. Ty 1€ thanh
phan trong luong cua chét xuc tac hdn hop dugc x4c dinh 1a zeolit/oxit silic =

90% trong luong/10% trong luong bing dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuong phép thir nghiém dénh gia hiéu qua lam viéc cla
zeolit FeGaAl-MFI/chit xuc tac hon hop oxit silic (ty 1 phéi tron Zeolit/SiO, 1a

90% trong luong/10% trong luong) s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chat xtc tac hdn hop oxit silic cé hinh dang hinh try,
ma duoc pha ché phit hop véi cdc budc néu trén, c6 kich thude 1a tir 1,0 dén
2,0mm va duoc st dung lam mau chit xuc tac dé danh gia hidu qua lam viéc.
Bang céch sir dung thiét bi thir nghiém phan mg twong tu nhu trong cac vi du tir
1 dén 8, va bing cach thiét 1ap lwong do dly cua chét xac tac dén 2,0mL va téng
ap suét 1a 0,1MPa (phuong phép d6 day chét xuc tac 1a twong tw nhu trong céc vi
du tir 1 dén 8), khoang 1,000 gid phan tng n-hexan cracking chét xdc tac duge
thuc hién theo céc diéu kién hoat dong sau day.

Budc 1 (tir khi bt diu phan tng dén khoang 200 gid trdi qua): nhiét do
phan tng duoc thiét 1ap dén 565°C, va LHSV cua n-hexan dugc thiét 1ap trong
7,0 giol.

Budce 2 (tir khoang 200 gir dén khoang 380 gid sau khi bat dau phan
mg): nhiét d6 phan tng dugc gitt & 565°C, va LHSV cia n-hexan duoc thiét 1ap
dén 6,0 gidr! dé kéo dai thoi gian tiép xtic v6i n-hexan.

Buéc 3 (tr khoang 380 gidr dén khoang 540 gid sau khi bat dau phan
tmg): nhiét d6 phan tng dugc gilt & 565°C, va LHSV ctia n-hexan duoc thiét 1ap

dén 5,0 gio! dé kéo dai thoi gian tiép xuc voi n-hexan.
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Buéce 4 (tr khoang 540 gio dén khoang 620 gid sau khi b4t dau phan
mg): nhiét dd phan tng dugc gilt & 565°C, va LHSV clia n-hexan dugc thiét 1ap

dén 4,5 gio™! dé kéo dai thoi gian tiép xuc voi n-hexan.

Bude 5 (tir khoang 620 gid dén khoang 740 giv sau khi bat dau phan
Umg): nhiét d6 phan ung duogc lam gia ting dén 570°C, va LHSV cua n-hexan

duoc giit lai & 4,5 gio.

Buéce 6 (tir khoang 740 gio dén khoang 835 gio sau khi b4t du phan
ung): nhiét d6 phan ung dugc lam gia ting dén 580°C, va LHSV clia n-hexan
duoc giit lai & 4,5 gio!.

Buédc 7 (tir khoang 835 gid dén khoang 920 gio sau khi bét dau phan
tmg): nhiét d6 phan ing duoc lam gia tdng dén 585°C, va LHSV clia n-hexan

duoc giit lai ¢ 4,5 gio!.

Bude 8 (tir khoang 920 gidr dén khoang 1,000 gid sau khi bit dau phan
Ung): nhiét d6 phan tng duoc lam gia ting dén 595°C, va LHSV ctia n-hexan

duoc giit lai & 4,5 gio™.

Sau khi phan tng dugc bt dau dudi cac diéu kién hoat dong néu trén, tai
mdi thoi diém cb dinh, san pham duoc thu hdi va duge dua di phan tich sic ky
khi, va su thay doi theo thoi gian cta hiéu quéa lam viéc cla chét xuc tac duoc
xé4c dinh. Su thay ddi theo thoi gian ctia hidu qua 1am viéce cia chét xuc tic cla
mAu hién tai duoc thé hién trong Fig.8 (su thay dbi theo thoi gian cua toc do
chuyén d6i ctia n-hexan va san lugng etylen/san lugng propylen) va Fig.9 (su
thay ddi theo thoi gian cla tbc d0 chuyén ddi cta san luong n-hexan va

hydrocacbon thom).

Tir két qua kiém tra trong céc vi dy tir 4 dén 8, phat hién ra rang sy giam
san luong propylen nim trong khoang LHSV 1a tir 4,5 dén 7,0 gio™! (nhiét do

phan tng dugc ¢6 dinh & 565°C) 14 cuc ky nhd, va san luong chét thom tai nhiét
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6 phan tmg 1&n dén khoang 635°C dugc ngan chin thip (LHSV dugc c6 dinh
tai 6,0 gio™!) duge tao ra. Do d6, duoc kiém tra 13 tudi tho cta chét xtc tac c6 thé
duoc kéo dai bao 1au bing cach két hop mot cach phit hop cic nhan t6 hoat dong
ma anh hudng dang ké 1én viéc tao ra chit thom (tudi tho chit xtic tac). Dbi véi
mau chéit xtc tic, chit xGc tdc hdn hop FeGaAl-MFI/SiO, ma duogc st dung
trong céc vi du tu 4 dén 8 duoc st dung, d6i voi didu kién tai thoi diém bét dau
phan Ging, nhiét d phan tng dugc dat dén 565°C va LHSV dugc thiét 1ap dén
7,0 gio! sao cho san luong chét thom duoc ngan chin thip hon, va phan ung
duoc bét dau. Cac hoat dong bu dép duoc thuc hién bing cach 1am giam LHSV
mdt cach tuan tu dén 7,0 — 6,0 — 4,5 gio! (viée kéo dai thoi gian tiép XUc)
cung véi su sut giam trong hiéu qua xtc tac (téc d6 phan tmg chuyén dbi), tbe
d6 chuyén ddi phan tng dugc lam gia tang va san lugng propylen dugc duy tri.
Sau d6, LHSV duoc c6 dinh dén 4,5 giol, va céc hoat dong bu dép duoc thuc
hién bing céch ting tudn tu nhiét do phan tng dén 565°C — 570°C — 580°C —
585°C — 595°C, va tuong tu 13, tbc do chuyén d6i phan tng duge 1am gia ting
va san luong propylen dugc duy tri. X4c nhan rang béng cach kiém soat cac diéu
kién hoat dong, thi tudi tho ctia chét xuc tac c¢6 thé dugc duy tri trong 1,000 gid

hodc 16n hon (xem céac Fig.8 va 9).
(Vidu 10)

Tiép theo, phuwong phép tbng hop zeolit FeGaAl-MFI (Si/(Fe + Ga + Al)

= 31,3) trong vi du 10 s€ dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI loai Na dugc téng hop biang mot cach twong tu nhu
trong vi du 1 ngoai trir viéc dung dich bao gdm 58,9¢ oxit silic dang keo (S0
30,6% trong luong, NaO 0,4% trong lugng, va HO 69,0% trong lugng), va
2,25g natri hydroxit dugc pha ché thanh dung dich A, va dung dich bao gbm
0,76g nhom sulfat n-hydrat, 0,44g gali nitrat n-hydrat, 0,98g sit nitrat 9-hydrat,
4,65g tetrapropylamoni bromua, va 187,2g nudc tinh khiét dugc pha ché thanh
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dung dich B. Ty 1¢ thanh phan mol nguyén tit cia zeolit dugc x4c dinh la Si/(Fe
+Ga + Al) =31,3, Fe/(Fe + Ga + Al) = 0,4, Ga/(Fe + Ga + Al) = 0,3, va Al/(Fe +
Ga + Al) = 0,3 bing dung cu do huynh quang tia X.

Tiép theo, phuwong phap pha ché zeolit FeGaAl-MFI/chit xic tac hén
hop oxit silic (ty 1& phéi tron Zeolit/SiO, 1a 65% trong luong/35% trong lugng)
s& duoc mo ta.

Béng cach st dung zeolit FeGaAl-MFI loai Na dang bot duge tdng hop
phu hop véi cdc bude néu trén, bot oxit silic, va tinh bot, zeolit FeGaAl-MFI
loai proton/chat xtc tac hdn hgp oxit silic ¢é hinh dang hinh try dugc pha ché
béng cach thuc hién dtc va trao ddi ion v6i mot cach twong tw nhu trong vi du 3.
Ty 1€ thanh phan trong luong cua chit xuc tac hdn hop dugc xac dinh la
zeolit/oxit silic = 65% trong lugng/35% trong lugng béng dung cu do huynh

quang tia X.

Tiép theo, phuong phdp thir nghiém tii ché chat xuc téc cua zeolit
FeGaAl-MFI/chét xtic tac hdn hop oxit silic (ty 1é phéi tron Zeolit/SiO; 1a 65%

trong luong/35% trong luong) s& dugc mo ta.

Zeolit FeGaAl-MFI/chat xtc tac hdn hop oxit silic ¢6 hinh dang hinh try,
ma duge pha ché phi hop v6i cac bude néu trén, co kich thude 1a tir 1,0 dén
2,0mm va dugc st dung lam mau chit xtc tac dé danh gia hiéu qua lam viéc.
Thtr nghiém phan ing dugc thuc hién bang mdt cach twong ty nhu trong vi dy 1
ngoai trr viéc thoi gian phan ung dugc thay d6i toi khoang 45 gid (viée 14y mau
duoc thuc hién trong 2, 20, 28, 32, va 44 gio tir khi bat du phan Ung). Ngoai ra,
thtr nghiém phan tng dugc dung mot 14n tai thoi diém sau 45 gid tir khi bét dau
phan (ing, va budc tai ché chat xic tac (dbt chéy va loai b cacbon lang trén chat

xuc tac) dugc thuc hién theo céac diéu kién hoat dong sau day.

Budc 1: viée cung cip nguyén liéu n-hexan cho 10 phan tmg dugc dimg
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lai, va nhiét d6 thuong dugc lam lanh xubng nhiét 6 phong dudi dong nito.

Buéce 2: nhiét do 16p chit xuc tac duge nang dan dén khoang 100°C, va
sau d6 dugc gilt trong mdt gio trong khi cung cép khong khi pha lodng béi nito

(c6 ndng dd oxy 14 0,5% thé tich) tai toc do dong khi 1a khoang 67 NL/gio.

Buéc 3: nhiét do 16p chat xic tic dugc nang din dén khoang 350°C, va
sau d6 duogc gilr trong mét gio trong khi cung clp the khong khi pha lodng bdi
nito (c6 ndng dd oxy 1a 0,5% thé tich) tai tbc d6 dong khi 1a khoang 67 NL/gid.

Budce 4: nhiét do 1op chét xuc tic duge ning dan dén khoang 450°C, va
sau d6 duoc gilt trong hai gio trong khi cung cAp khong khi pha lodng béi nito

(c6 ndng do oxy 1a 0,5% thé tich) tai tbe do dong khi 1a khoang 67 NL/gio.

Budc 5: nhiét do 16p chét xtc tac duge nang dan dén khoang 500°C, va
sau do6 duoc gitt trong 18 giod trong khi cung c4p khong khi pha lodng béi nito
(c6 ndng do oxy 1a 1,0% thé tich) tai tbc d6 dong khi 1a khoang 67 NL/gio.

Budce 6: nhiét do 16p chit xuc tac duge luu trit tai khoang 500°C trong
mot gio trong khi cung cip khéng khi pha lodng boi nito (c6 ndng do oxy 14

2,0% thé tich) tai tdc d6 dong khi 1a khoang 67 NL/gid.

Budce 7: nhiét do 1op chit xuc tac dugce nang dan dén khoang 535°C, va
sau d6 duogc gilr trong gio trong khi cung cap khong khi pha lodng boi nito (co

ndng do oxy 13 2,0% thé tich) tai toc d¢ dong khi 1a khoang 67 NL/gio.

Budc 8: dong khi duoc chuyén sang nito tinh khiét, va sau dé viéc gia
nhiét 16p chat xic tic dugc dung lai va thudng dugc 1am mat xudng nhiét do

phong.

Sau khi buéc tai ché chit xtc tic néu trén dugc thuc hién, thtr nghiém
phan tng duoc tiép tuc dudi cac didu kién tuong tu dbi voi thir nghiém phan
g ban dau trir giai doan 14y mAu cta san pham (viéc 14y méu duoc thuc hién
trong 2, 5, 20, 27, va 44 gid tir khi bat dau phan tmg). Fig.10 thé hién su thay
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d6i theo thoi gian ctia hiéu qua 1am viéc ctia chat xuc tac (toc d§ chuyén doi cua

n-hexan).

Su tai ché chit xtc tac duoc hiém tra trong vi dy clia séng ché. Trong vi
du ctia sang ché, chi nguyén lidu hydrocacbon dugc cung cép cho chét xtc tac
ma khong st dung chit pha loing nhu hoi nuéc trong nguyén liéu phan tmg, do
d6, c6 thé coi ring nhén t6 suy giam hoat tinh xtc tac v& co ban chi 13 su lang
dong ctia cacbon. Do d9, hoat tinh xuc tac hoi phuc va co thé duoc st dung lai
bing cach loai bd cacbon ling dong. Do do, thir nghiém phan tmg chét xtic téc
duoc thuc hién (hoat tinh xtc tac dugc lam giam trong thoi gian ngin bing cach
str dung mau c6 méat do axit 16n (Si/(Fe + Ga + Al) = 31,3) trong vi du ctia sang
ché), phan tng dugc ngung lai mot 14n khi sy giam hoat tinh dugc quan sét théy,
va khong khi (c6 ndng dd oxy 12 0,5 dén 2,0% thé tich) duoc pha lodng sao cho
phu hop véi phuong phép hoat dong néu trén (budc 1 dén 8) dugc cung cip va

cacbon dugc dbt chay va loai bé.

Khi tht nghiém phan tmg duogc tiép tuc sau budc tai ché, quan sat thay
rang tdc dd chuyén ddi phan tmg da thay d6i tuong tu gidng nhu su thay dbi
trong thtr nghiém phan Uung dau tién (xem Fig.10), va do d6 x4c nhin rang budc
débt chay va loai bé cacbon di dugc thuc hién mot cach phu hop. Do do, theo
sang ché, xdc nhan ring bang cach st dung zeolit FeGaAl-MFI hodc zeolit
FeAl-MFI, ma dugc dic va lam léng béng chét két dinh oxit silic, dudi diéu kién
phu hop, thi hiéu qua san xuét propylen dugc duy tri trong mot khoang thdi gian
rAt 1au, va ngoai ra chit xuc tac c6 hoat tinh gidm dugc tai ché bang cach xu ly

dot chay va loai bo cacbon, va cé thé dugc st dung lai.
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YEU CAU BAO HQ
1. Chat xtic tac hdn hop ding dé san xult olefin bac thdp tir nguyén lidu
hydrocacbon, bao gom:

zeolit 1a nhdm silicat két tinh chtra gali va sit hodc sét trong khung chu

tao ctia zeolit va con c6 khung cu tao gdm vong 8 dén 12 phén tir; va

silic dioxit,
trong do:

khi zeolit 1a nhom silicat két tinh chtra gali va sat, va

mat do axit 14 ty 18 thanh phan s mol cua silic trén tdng s6 mol cia sit,
gali, va nhém 1a tir 75,0 dén 200,0, ty 1& thanh phan sb mol cua gali trén tdng sb
mol cia sit, gali, va nhom la tur 0,1 dén 0,4, va ty 1€ thanh phén s6 mol cla sit
trén téng s6 mol cua sét, gali, va nhom la tir 0,2 dén 0,6, va

khi zeolit 1a nhom silicat két tinh chira sit, va

mat do axit 13 ty 18 thanh phén sd mol cua silic trén tdng s6 mol cua sit
va nhom 14 tir 75,0 dén 200,0, va ty 1€ thanh phén s6 mol cua sit trén té)ng sb
mol clia sit va nhom 14 tir 0,4 dén 0,7.
2. Chét xuc tac hdn hop theo diém 1, trong d6:

zeolit 14 nhom silicat két tinh chira st va gali, va

mat do axit 14 ty 18 thanh phén sé mol cua silic trén tdng s6 mol cua sét,
gali, va nhom la tur 75,0 dén 200,0, ty 1€ thanh phﬁn sd mol cua gali trén téng sb
mol cua sét, gali, va nhom la tir 0,1 dén 0,4, va ty 1€ thanh phé“tn s6 mol cta sit
trén téng s6 mol cla sét, gali, va nhom la tur 0,2 dén 0,6.
3. Chét xuc tac hon hop theo diém 1, trong do:

zeolit 1a nhom silicat két tinh chura sit, va
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mat do axit 12 ty 1& thanh phan sé mol cta silic trén tdng sb mol cta sat
va nhém 12 tr 75,0 dén 200,0, va ty 1€ thanh phﬁn s6 mol cua sit trén téng s6

mol ctia sit va nhom 14 tir 0,4 dén 0,7.

4. Chét xtc tac hdn hop theo diém 1, trong d6 ndng d6 silic dioxit 13 tr 5 dén

50% trong luong.

5. Phuong phép san xuét chét xtc tac hdn hop theo diém 1, phwong phép san
xuit ndy bao gdbm: budc téng hop thiy nhiét, budc duc, va budc trao d6i ion.

6. Phuong phép san xuit chét xic tic hdn hop theo diém 5, trong buéc dic cla
phuong phap nay, dung dich nudc kiém chtra tinh bot duge st dung trong viéc

dic hon hop cua zeolit va silic dioxit.

7. Phuong phép san xuét olefin bac thip, ma trong phuwong phap nay viéc san
xudt olefin bac thdp bao gdm viéc cho nguyén liéu hydrocacbon tiép xic véi

chét xtic tc hdn hop theo diém 1, trong dé:

khi chira 16n hon hodc bang 15% trong lwgng nguyén liéu hydrocacbon
duoc cung cip cho chat xtic tic hdn hop, va viéc sén xuét olefin bac thap tir
nguyén liéu hydrocacbon dugc tién hanh & nhiét d6 ndm trong khoang tir 530°C
dén 650°C.
8. Phuong phép san xudt olefin bac thap, ma trong phuong phép ndy viéc san
xuit olefin bac thip bao gém viéc cho nguyén liéu hydrocacbon tiép xtc voi
chit xuc tac hdn hop theo diém 1, trong dé:

khi chtta 16n hon hodc bang 15% trong lwgng nguyén liéu hydrocacbon
dugc cung cap cho chét xic tac hon hop, va thoi gian tiép xtc cua nguyén lidu
hydrocacbon véi chét xtc tac hdn hop 1a tir 0,08 dén 1,0 gio.
9. Phwong phép san xuit olefin bac thp theo diém 7, trong d6 phuong phap nay

con bao gom budc tai che, trong do:
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khong khi hoa lodng véi khi tro dugc cung cip cho chét xtc tac hdn hop,
va cacbon lang dong duoc d6t va loai bd & nhiét d6 nam trong khoang tir 450°C

dén 600°C.
10. Chét xtc téc hdn hop theo diém 1, trong d6 zeolit 1a zeolit MFL.

11. Chét xuc tac hdn hop theo diém 1, trong d6 ndng do cua silic dioxit 12 tir 5

dén 40% trong luong.
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HINH VE
[Fig.1]
Vidu so sanh 1 Vidul Vidu2
Cac loai zeolit FeGaAl-MFI FeGaAl-MFI FeAl-MFI
Mait dg axit (Si/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 121,3 121,3 120,3
Thanh phin mol cia
Fe (Fe/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0.4 0.4 0,5
Thanh phin mol cia
Ga (Ga/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0,3 0,3 0,0
Thanh phin mol cia
Al (Al/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0,3 0,3 0,5
Chét két dinh duogc sir dung dé dac Oxit nhém Oxit silic Oxit silic
Ty 1€ tryn cia zeolit/chdt két dinh [% trong 7723 74/26 7525
lwong/% trong lugng]
[Fig.2]
Vidu so sanh 1 Vidu 1 Vidu2

Hbn hop zeolit/oxit kim loai

Mat dog axit cia zeolit

FeGaAl-MFI/ALO3

FeGaAl-MFI/SiO:

FeAl-MFI/SiO2

(Si/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 121,3 1213 120,3

2 1A ¢LA . X144 as °
Ty 1€ tron zegllt/chat ket‘dmh [% 77/23 74/26 75/25
trong lugng/% trong lugng]
Nhiét dd phan g [°C]/Ap sudt [MPa] 565/0,1 565/0,1 565/0,1
Lwong chat xiic tac dugc thay doi 2,0 2,0 2,0
[(mL]
LHSYV ciia n-hexan [gio™!] 50 4,5 4,5

X A 3Ze X ro
Su chuyefl d6i n-hexan ban dau [% 67,3 64.2 552
trong luwong] .

a PP 5 [V
San luwgng etylen ban dau [% trong 8,2 7.4 5.8
lwrong] .
San lwgng propylen ban dau [% trong
lwgng] 18,1 15,3 13,8
(San lwgng khong gian propylen theo €1 (0,81) 0,73)
thoi gian [g-Cs=/g-zeolit.gio])
Soan lwgng hydrocacbon thom ban dau 73 43 35
[% trong lwong]
Tudi tho chit xtc tic [giv] 80 340 330

. A < s 10

Luong than coc lang lai [% trong 24,6 4,8 4,5

lugng]
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[Fig.3]
Vidu3 Vidul Vidu 4
Cac loai zeolit FeGaAl-MFI  FeGaAl-MFI  FeGaAl-MFI
Mat do axit (Si/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 121,3 121,3 121,3
Thanh phéin mol ciia
Fe (Fe/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0.4 0.4 0.4
Thanh phin mol ciia
Ga (Ga/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0,3 0,3 0,3
Thanh phin mol cia
Al (Al/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol] 0.3 0,3 0,3
Chit két dinh duorc sit dung dé dic Oxit silic Oxit silic Oxit silic
2 A4 Ao . Ay LAs ¢ ° T
Ty 1€ tron cia zeolit/chat két dinh [% trong lugng/% 68/32 74/26 90/10
trong lugng]
[Fig.4]
Vidu3 Vidu1 Vidu 4

Hdn hop zeolit/oxit kim loai

Mat d§ axit ciia zeolit

FeGaAl-MFI/SiO:  FeGaAl-MFI/SiO2

FeGaAl-MFLI/SiO:

(Si/(Fe+Ga+Al)) [mol/mol} 121,3 121,3 1203
Ty 1¢ tron zeolit/chit két dinh [%
trong lwong/% trong lugng] 68/32 74/26 90/10
Nhiét d§ phan wng [°C]/Ap suit [MPa] 565/0,1 565/0,1 565/0,1
Luong chit xic tac dugc thay dasi
(Thanh phin ciia) [mL] 1,44(0,98) 1,32(0,98) 1,09(0,98)
WHSY cia n-hexan [gio] 6,0 6,0 6,0
Su chuyén dbi n-hexan ban dau [% 5.8 64.2 68.7
trong lwong] ’ ’ ’
San lwgng etylen ban diu [% trong
lugng] 6,0 7,4 8,0
San lwgng propylen ban diu [% trong 13.6 153 15.6
lu‘(]‘ng] 9 9 9
San lwgng hydrocacbon thom ban diu
[% trong lugng] 2,5 43 4,6
Tudi tho chét xiic tac [gio] 360 340 480
Luwong than cdc ling lai [% trong 34 48 8.2

- 9 9 9.

lrgng]
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[Fig.5]
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[Fig.6]
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Vidy 4

Vidu5

Vidu6

Vi du so sanh 2

Hon hop
zeolit/oxit kim loai

Mat do axit ciia zeolit

FeGaAl-MFI/SiO:  FeGaAl-MFI/SiO:

FeGaAl-MFI/SiO2

FeGaAl-MFI/SiO:

(Si/(Fe+Ga+Al))[mol/mol] 121,3 121,3 121,3 121,3
Ty 1€ tron zeolit/chat két
dinh [% trong lwong/% 90/10 90/10 90/10 90/10
trong lwgng]
Nhiét d¢ phan ung [°C}/
Ap suét [MPa] 565/0,1 565/0,1 565/0,1 565/0,1
Luong chit xic tic duoe
thay d8i [mL] 2,0 2,0 2,0 2,0
LHSYV ciia n-hexan [gio!] 4,5 6,0 7,0 15,0
Thoi gian tiép xic
(=1/LHSV) [gib] 0,23 0,17 0,14 0,07
Sw chuyén dbi n-hexan
ban diu [% trong lugng] 68,7 60,4 59,3 41,0
San lugng etylen ban déu
[% trong lugng] 8,0 6,8 6,4 4,1
San lugng propylen ban
diu [% trong lwong] 15,6 15,2 15,1 10,7
Sén luwgng hydrocacbon
thom ban dau [% trong 4,6 2,8 2,2 0,75
lugng]
[Fig.7]

Vidu$ Vidu7 Vidu 8
Hoén hep

zeolit/oxit kim loai

M4t do axit clia zeolit

FeGaAl-MFI/SiO:

FeGaAl-MFI/SiO2

FeGaAl-MFI/SiO:

(Si/(Fet+Ga+Al))[mol/mol] 121,3 121,3 121,3
Ty 18 tron zeolit/chit két dinh [% trong
lwgng/% trong lwgng] 90/10 90/10 90/10
Nhiét d§ phan ing [°C] 565 585 635
Ap suét [MPa] 0,1 0,1 0,1
Lugng chit xiic tac dugce thay ddi [mL] 2,0 2,0 2,0
LHSYV ciia n-hexan [gio™!] 6,0 6,0 6,0
Sw chuyén ddi n-hexan ban diu [% trong 60.4 60.8 89.8
lu,q,ng] 9 9 9
Sén lugng etylen ban dau [% trong 6.8 73 133
lwgng] . 4 » s
Sén luwgng propylen ban dau [% trong 152 163 20.5
lu_(.),ng] 9 9 9
San Iwgng hydrocacbon thom ban diu 28 33 6.5
9 9 9

[% trong luwgng]
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[Fig.8]
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Thai gian lwu tinh theo gid' §
Nhiét dp 565 [°C] (Hing sb) Nhiét d9 570 —580 —585 —595 [°C]
LHSV 7,0 —6,0 —5,0 — 4,5 [gid] LHSYV 4,5 [gid"] (Hing s6)

Chét xiic tdc; FeGaAl-MFI/SiO,(Si/(Fe+Ga+Al)=121,3), Zeolit/Si0,=90% trong lwong /10% trong lwgng
Pidu kién phin tGng; Nhiét d): 565-595°C, Ap suit: 0,1MPa, Thé tich chit xtic tdc: 2,0cc, LHSV Ia n-Cq: 4,5-7,0 giv™!

[Fig.9]
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Nhiét dg 565 [°C] (Hing sb) Nhiét 39 570 —580 —585 —595 [°C]
LHSV 7,0 —6,0 —5,0 — 4,5 [gid™] LHSV 4,5 [gio!] (Hiing s6)

Chit xuc tic; FeGaAl-MFI/SiOo(Si/(Fe+Ga+Al)=121,3), Zeolit/Si0,=90% trong lwgng /10% trong lugng
Pidu kién phin ing; Nhiét do: 565-595°C, Ap sudt: 0,IMPa, Thé tich chit xic tdc: 2,0cc, LHSV Ia n-Cs: 4,5-7,0 gid™!
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[Fig.10]
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Chét xic tic; FeGaAl-MFI*/Si0,, Zeolit/Si0;=65% trong lweng /35% trong lrgng
#Si/(Fe+Ga+Al)=31,3, Fe/(Fe+Ga+Al)=0,4, Ga/(Fe+Ga+Al)=0,3, Al/(Fe+Ga+Al=0,3
Pidu kién phéin tng; Nhiét dj: 565°C, Ap suéit: 0,1MPa, Thé tich chét xic tdc: 2,0cc, LHSV 12 n-Cg: 4,5-7,0 gid™

-55-





